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ВВЕДЕНИЕ
В производствах продуктов основного органи-

ческого синтеза, фармацевтической продукции,
полимерных материалов и других смежных отрас-
лей часто приходится сталкиваться не только с
разделением реакционных смесей с целью выде-
ления целевых продуктов, но и регенерацией рас-
творителей, используемых на различных стадиях
производства. Причем, как правило, разделению
подвергаются многокомпонентные смеси. Опыт
многолетних экспериментальных исследований
фазовых равновесий показывает, что систем с по-
ведением, близким к идеальному, практически
нет. Большинство смесей характеризуется нали-
чием азеотропов разной компонентности и типа
(узлы, седла). Точки седловидного типа в фазовой
диаграмме многокомпонентной системы порож-
дают сепаратрические многообразия разной раз-
мерности, что приводит к невозможности выделе-
ния всех компонентов обычной ректификацией. В
этих случаях применяют специальные методы
(экстрактивная ректификация, варьирование дав-
ления, сочетание различных процессов), возмож-

ность применения которых можно оценить только
на основе анализа полной структуры диаграммы
фазового равновесия. В то же время число мето-
дик исследования структур фазовых диаграмм
крайне ограничено, что связано с многомерно-
стью объектов и сложностью интерпретации по-
лученных результатов.

Настоящая работа посвящена аналитическому
обзору работ в указанной области, исследованию
закономерностей формирования структур фазо-
вых диаграмм и сепаратрических многообразий
четырехкомпонентных сложной физико-химиче-
ской природы.

СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ 
ИССЛЕДОВАНИЙ 

МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ СИСТЕМ
Публикации за последние 10 лет в области ис-

следования многокомпонентных жидких смесей
можно условно разбить на три основные тематики:
получение новых экспериментальных данных о
фазовом равновесии (жидкость–жидкость, жид-
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кость–жидкость–пар, жидкость–пар при опреде-
ленных условиях: давление или температура); раз-
работка методов корреляции экспериментальных
данных (проверки на термодинамическую согла-
сованность), выявление областей применимости
различных моделей (локальных составов, группо-
вой модели); синтез схем разделения с примене-
нием различных методов (ректификация, экс-
тракция, мембранное разделение и т.д.).

Если говорить о четырехкомпонентных систе-
мах, то объектами исследования преимуществен-
но выступают смеси растворителей производства
полупроводников [1], эмалей [2], фармацевтиче-
ской продукции [3, 4]; смеси, образующиеся в ре-
зультате процесса этерификации уксусной, про-
пионовой, молочной кислот низшими спиртами
(метанолом, этанолом, н-бутанолом) [5–8]. От-
дельно следует выделить объекты (системы), обра-
зованные путем добавления растворителя к базо-
вой трехкомпонентной системе, например, в про-
цессе экстракции кислот и спиртов из водного
раствора: бинарный растворитель метилацетат +
+ п-ксилол [9]; растворитель ионная жидкость 1-
butyl-1-methylpyrrolidinium bis(trif luoromethylsul-
fonyl) imide [10]; растворитель циклопентилмети-
ловый эфир [11] или гетероазеотропной осушки
спиртов: растворитель бензол [2]. Большинство
систем содержат воду и, как следствие, характери-
зуются ограниченной взаимной растворимостью
компонентов. Данные равновесия жидкость-жид-
кость приводятся, как правило, при нормальной
(20–30°С) температуре, реже повышенной [6, 9,
11–13]. В системах 2-бутанол–н-гептан–тетра-
гидрофуран–циклогексан [14], метилацетат–
метанол–изопропанол–изопропилацетат [7], эти-
лэтаноат–этанол–пропилэтаноат–пропанол [15],
ацетон–вода–окись мезитила–диацетоновый
спирт [16], вода–этанол–циклогексан–толуол
[17] получены данные парожидкостного равно-
весия (ПЖР). В работе [15] также эксперимен-
тально исследовано химическое равновесие (про-
цесс переэтерификации). Все приведенные выше
ссылки содержат данные о равновесии не только
в бинарных и тройных составляющих, но и в че-
тырехкомпонентной системе.

Полученные экспериментальные данные долж-
ны пройти проверку на термодинамическую согла-
сованность. Одним из наиболее часто используе-
мых является метод, основанный на алгоритме
Wisniak–Tamir test [18]. В работе [19] предложен ме-
тод проверки согласованности эксперименталь-
ных данных, основанный на уравнении Гиббса–
Дюгема.

Математическое моделирование фазового рав-
новесия проводится с использованием известных
моделей локальных составов (NRTL, UNIQUAC, а
также WILSON для гомогенных систем). Модель
NRTL и ее модификации (NRTL-SAC [20]) ис-

пользуется более чем в 80% случаев. В работах [7–
9, 20] проведен сравнительный анализ результа-
тов описания фазового равновесия с использова-
нием разных моделей: при описании равновесия
жидкость–жидкость, жидкость–жидкость–пар
модели NRTL и UNIQUAC в целом дают близкие
по ошибкам показатели, однако, при описании
ряда систем [7, 8, 20] NRTL дает более точные ре-
зультаты. В отношении модели групповых соста-
вов UNIFAC можно отметить: чем сложнее фазо-
вая диаграмма многокомпонентной системы, тем
ниже вероятность точного предсказания различно-
го рода свойств с использованием этой модели.
Так, если в системе имеется одна область двухфаз-
ного расслаивания и отсутствуют внутренние осо-
бые точки, UNIFAC позволяет достаточно точно
спрогнозировать и особенности структуры диа-
граммы ПЖР, и составы равновесных жидких сло-
ев в области двухфазного расслаивания [5, 11, 20,
21]. Если же система характеризуется сильным от-
клонением от идеального поведения (наличие че-
тырехкомпонентного азеотропа, области трехфаз-
ного расслаивания), прогностические возможно-
сти модели резко снижаются.

Для разделения многокомпонентных жидких
смесей в основном используются процессы рек-
тификации и экстракции [9, 10, 21, 22]. Недостат-
ком последнего является необходимость до-
очистки экстракта (рафината) с получением про-
дукта товарного качества [11], в этом случае чаще
всего прибегают также к ректификационным ме-
тодам. Работ, посвященных установлению зако-
номерностей разделения четырех- и более компо-
нентных смесей, крайне мало, что связано, в
первую очередь, с увеличением размерности ре-
шаемой задачи и сложностью анализа многомер-
ных фазовых диаграмм. А между тем, диаграмма
парожидкостного равновесия, будучи топологи-
чески подобной диаграмме процесса ректифика-
ции (при бесконечном флегмовом числе), содер-
жит информацию (термодинамические ограниче-
ния, возможные предельные составы продуктовых
потоков), необходимую для проектирования тех-
нологических схем разделения многокомпонент-
ных неидеальных смесей. Наличие в системе азео-
тропов и сепаратрических многообразий разной
размерности обуславливает необходимость при-
менения специальных ректификационных мето-
дов: использование дополнительных веществ, по-
вышающих относительную летучесть компонен-
тов [1, 23–25] или образующих гетероазеотропы [2,
11, 17, 26], сочетание ректификации и расслаива-
ния [27–29].

Стадии синтеза принципиальной технологи-
ческой схемы разделения предшествует термо-
динамико-топологический анализ (ТТА) диа-
граммы фазового равновесия. Для трехкомпо-
нентных моноазеотропных систем область
исследования диаграмм ПЖР (построение и
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анализ) хорошо разработана, в то время как ко-
личество методик, позволяющих изучать фазо-
вые диаграммы многокомпонентных смесей, огра-
ничено. Поскольку объектами настоящей работы
выступают многокомпонентные системы, рас-
смотрим основные методы исследования структу-
ры диаграммы фазового равновесия четырех- и бо-
лее компонентных систем. В 1997 г. [30] была пред-
принята попытка разработки метода определения
числа возможных наборов продуктовых потоков
для многокомпонентных систем. Однако метод
был применим для ограниченного класса трехком-
понентных систем как составляющих многоком-
понентной системы: рассматривались только те
классы и типы диаграмм, которые на тот момент
были подтверждены экспериментально. Данный
метод получил развитие в работах [31, 32], в кото-
рых для анализа диаграмм ПЖР привлекалась
теория орграфов (построение матриц смежности,
матриц достижимости). Метод имеет ограниче-
ния, в частности он применим для систем, содер-
жащих не более двух устойчивых и неустойчивых
узлов.

Учеными университета Штутгарта [33] на ос-
нове известных подходов рассмотрен метод ана-
лиза структуры диаграммы посредством иссле-
дования ее эволюции через бифуркационные со-
стояния (от диаграммы зеотропной смеси, через
появление бинарных, тройных и далее четырех-
компонентного азеотропа), названный авторами
“эволюционным”. Такой метод можно исполь-
зовать и для систем с большим числом компонен-
тов, однако, он достаточно трудоемок. Данный под-
ход проиллюстрирован авторами на примере одной
системы: ацетон–хлороформ–этанол–гексан, со-
держащей четырехкомпонентный азеотроп.

В работе [34] предложен метод, позволяющий
локализовать сепаратрическую поверхность внутри
концентрационного тетраэдра (определение грани-
цы области дистилляции внутри симплекса). Алго-
ритм построен на предпосылках ранее описанных
методов, основанных на построении матриц смеж-
ности и инцидентности, и проиллюстрирован на
примере пяти четырехкомпонентных систем раз-
личной сложности, в том числе содержащих четы-
рехкомпонентный азеотроп (ацетон–хлороформ–
метанол–циклогексан).

В 2011 г. венгерскими учеными предложен но-
вый алгоритм определения возможных наборов
продуктовых потоков в зависимости от располо-
жения точки состава исходной смеси [35]. Метод
основан на анализе температур кипения особых
точек (чистых компонентов и азеотропов), соста-
вах азеотропов, не требует построения полной
диаграммы ПЖР и применим для систем любой
размерности. Авторами введены следующие допу-
щения: сепаратрические поверхности прямолиней-
ны (линии, плоскости, гиперплоскости), четырех-

компонентный азеотроп не является устойчивым
узлом, в системе отсутствует пятикомпонентный
азеотроп, трехкомпонентные составляющие систе-
мы относятся к классам и типам, подтвержден-
ным реальными системами, в каждой подсистеме
может присутствовать не более двух устойчивых и
неустойчивых узлов. В основу заложены подхо-
ды, ранее описанные в работе [31] (построение
матриц смежности). На первом этапе на основе
анализа температур кипения особых точек опре-
деляются структуры трехкомпонентных систем
(из заданных в ограниченном атласе структур – 16
из 26 известных), далее формируются структуры
для составляющих большей размерности (четы-
рех-, пяти- и т.д. компонентности). Второй этап
подразумевает построение матрицы смежности,
ее анализ, выявление недостающих границ (по-
строение полного графа) и определение последо-
вательности выделения компонентов для смеси
различного состава. Предложенный алгоритм ре-
ализован в виде авторской программы. Апроба-
ция метода проведена на примере двух систем
ацетон–хлороформ–метанол–этанол–бензол и
метанол–тетрагидрофуран–этилацетат–этанол–
изопропиловый спирт–вода.

Обсуждаемый метод не лишен недостатков,
что, в первую очередь, связано с большим коли-
чеством допущений, приведенных выше. В то же
время в настоящее время экспериментально [36]
подтверждено наличие пятикомпонентного азео-
тропа в системе вода–нитрометан–1,1,2,2-тетра-
хлорэтан–1-пропанол–октан. Существование че-
тырехкомпонентного азеотропа типа устойчивый
узел (с максимальной температурой кипения) тер-
модинамически обосновано и, следовательно, его
обнаружение – лишь вопрос времени. Даже среди
бинарных систем отрицательные отклонения
встречаются значительно реже по сравнению с
положительными, но это не является основанием
для их дискриминации в исследованиях. Следует
также отметить, что авторы [35] исходят из наличия
полных данных о составах и температурах кипения
всех компонентов и азеотропов. Если учесть воз-
можности современного программирования (в
части построения и анализа диаграмм трехкомпо-
нентных систем (AspenPlus, ChemCad и т.д.), че-
тырехкомпонентных систем – преимущественно
авторские программы), и условие отсутствия в n-
компонентной системе азеотропов с числом ком-
понентов больше четырех, то анализ многомер-
ной диаграммы, в части определения типов осо-
бых точек, выделения областей дистилляции не
представляет трудности.

На сегодняшний день наиболее востребован-
ным методом исследования фазового равновесия
многокомпонентных систем является термоди-
намико-топологический анализ [37–39]. Данный
метод был успешно применен при синтезе схем
разделения промышленных многокомпонентных
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смесей производства таких веществ как цикло-
гексанон [40], эпихлоргидрин [41], метилизобутил-
кетон [42], при разделении растворителей произ-
водства эмалей, полупроводников, фармпродук-
ции, о которых говорилось ранее [1–3].

На основе ТТА предложен метод построения и
анализа диаграммы ПЖР четырех- [43] и пятиком-
понентных [44] систем, позволяющий предсказы-
вать наличие в системе n-компонентного азеотро-
па. Данный метод был успешно апробирован более
чем на 20 четырехкомпонентных системах и 10 пя-
тикомпонентных. В табл. 1 приведен список си-
стем с четырехкомпонентным азеотропом (под-
твержденным натурным или полученным вычис-
лительным экспериментом).

В настоящей работе в качестве объектов иссле-
дования выбраны четыре четырехкомпонентные
системы: ацетон–хлороформ–этанол–вода (I),
ацетон–хлороформ–пропанол-2–вода (II), хло-
роформ–этанол–циклогексан–вода (III), этил-
ацетат–метилэтилкетон–циклогексан–пропа-
нол-2 (IV). В системах I и IV экспериментально
подтверждено существование четырехкомпо-
нентного азеотропа [4, 45, 57].

МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 
ФАЗОВОГО РАВНОВЕСИЯ

Вычислительный эксперимент проводился с ис-
пользованием математического моделирования в
программном комплексе AspenPlus V. 10.0. Для опи-
сания фазового равновесия расслаивающихся си-
стем I–III выбрано уравнение NRTL, для гомоген-

ной системы IV – уравнение Wilson. Выбор моделей
определяется относительной ошибкой описания
равновесий жидкость–пар и жидкость–жидкость.

При подборе параметров бинарного взаимо-
действия отдавалось предпочтение качественному
описанию составов и температур кипения трой-
ных и четырехкомпонентного азеотропа по срав-
нению с бинарными. Для систем I и IV наборы па-
раметров, описывающих парожидкостное равно-
весие в бинарных составляющих с минимальными
относительными ошибками (до 3%), не воспроиз-
водили в системах четырехкомпонентные азеотро-
пы. По этой причине для систем, содержащих оди-
наковые пары компонентов, проводили переоцен-
ку параметров бинарного взаимодействия и их
значения для повторяющихся пар различаются
(табл. 2).

Адекватность моделирования проверяли пу-
тем сопоставления экспериментальных и расчет-
ных значений, состава и температуры кипения
азеотропов (табл. 3).

В системах I, III и IV присутствуют четырех-
компонентные азеотропы следующего состава (в
скобках указаны относительные ошибки сравне-
ния с экспериментальными данными): I – xА =
= 0.5406 (0.48%); xХЛФ = 0.2517 (4.49%); xЭ = 0.0297
(1.01%); Т = 60.17°С (2.5%); III – xХЛФ = 0.7417 (–);
xэ = 0.0939 (–); xЦГ = 0.0152 (–); T = 55.61°С (–);
IV – xМЭК = 0.0896 (11.44%); xЦГ = 0.5158 (5.55%);
xИПС = 0.2911 (4.98%); Т = 68.53°С (0.39%).

Таблица 1. Системы с четырехкомпонентным азеотропом

* Натурный эксперимент.

Система

Вода–ацетон–хлороформ–этанол * [4, 45]
Вода–муравьиная кислота–уксусная кислота–гексан* [46]
Вода–муравьиная кислота–уксусная кислота–петролейный эфир* [47]
Вода–нитрометан–1,1,2,2-тетрахлорэтан–1-пропанол, вода–нитрометан–1,1,2,2-тетрахлорэтан–октан, вода–
нитрометан–1-пропанол–октан, вода–1,1,2,2-тетрахлорэтан –1-пропанол–октан* [48]
Вода–этанол–кротоновый альдегид–углеводороды* [49]
Вода–этанол–бензол–циклогексан* [50–52]
Вода–этанол–бензол–гептан, вода–этанол–бензол–октан* [50]
Вода–изопропанол–толуол–октан* [53]
Вода–2-метил-1-пропанол–толуол–углеводороды* [54]
Ацетон–хлороформ–метанол–бензол [55]
Ацетон–хлороформ–этанол–гексан [33]
Ацетон–метилацетат–метанол–гексан [56]
Циклогексан–2-пропанол–этилацетат–метилэтилкетон* [57]
Этанол–метилциклопентан–бензол–гексан [54]
Уксусная кислота–пиридин–этилбензол–нонан* [58–60]
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В табл. 4 приведены результаты описания рав-
новесных жидких слоев в системе хлороформ–
вода.

Относительные ошибки описания разного ви-
да фазовых равновесий в указанных системах од-
ним набором параметров в большинстве случаев
не превышают 6%. Ошибка в 11.44% связана с ма-
лым значением концентрации метилэтилкетона в
четырехкомпонентном азеотропе.

ТЕРМОДИНАМИКО-ТОПОЛОГИЧЕСКИЙ 
АНАЛИЗ ДИАГРАММ

ФАЗОВОГО РАВНОВЕСИЯ
На рис. 1 приведены развертки и полные

структуры диаграмм фазового равновесия иссле-
дуемых систем. Для каждой из систем определе-

ны типы и индексы особых точек и доказана вы-
полнимость правила азеотропии относительно
границы и полной структуры [37–39] концентра-
ционного тетраэдра.

Системы I и II характеризуются качественно
одинаковой структурой развертки, но в системе с
этанолом имеется четырехкомпонентный азео-
троп, а в системе с пропанолом-2 он отсутствует.
Анализ двухмерной развертки тетраэдра с точки
зрения прогноза наличия в системе четырехком-
понентного азеотропа или его возможного появ-
ления мало информативен. Для этих целей (уста-
новления факта наличия внутреннего азеотропа)
необходимо определить знак недостающих ха-
рактеристических корней [43] для тройных азео-
тропов (исследовать температуру кипения сопря-
женных тройным азеотропам составов), и опре-

Таблица 2. Параметры бинарного взаимодействия уравнения NRTL (Aij, Aji, Вij, Bji, Cij) и уравнения Wilson
(Aij, Aji, Вij, Bji)

* Для систем хлороформ–вода и циклогексан–вода приведены ошибки описания составов равновесных жидких слоев.

Бинарная система Aij Aji Bij Bji Сji Δyотн ΔTотн

Система I Ацетон (А)–хлороформ (ХЛФ)–этанол (Э)–вода (В)
А-ХЛФ 0.3343 1.8160 –529.967 –383.045 0.1606 1.45 0.14
А-Э –3.8181 –4.2751 1353.14 1657.82 0.9716 0.49 0.10
А-В 6.2617 –0.4896 –1837.85 701.615 0.4042 4.70 0.65
ХЛФ-Э 4.7349 –4.1577 –1163.04 1461.16 0.5773 2.14 0.26
ХЛФ-В –7.3519 8.8436 3240.69 –1140.12 0.2 3.71* 0.10*
Э-В –7.3282 9.4181 2707.98 –2770.44 0.5931 0.69 0.20

Система II Ацетон (А)–хлороформ (ХЛФ)–пропанол-2 (ИПС)–вода (В)
А-ХЛФ 0.9646 0.5382 –590.026 –106.422 0.3 2.95 0.31
А-ИПС –2.4106 2.4494 822.489 –583.345 0.3 5.31 1.12
А-В 0.0 0.0 317.554 602.558 0.534 – –
ХЛФ-ИПС 2.4013 –0.0131 –297.232 89.6465 1.158 2.15 1.03
ХЛФ-В –7.3519 8.8436 3240.69 –1140.12 0.2 3.71* 0.10*
ИПС-В –1.3115 6.8284 426.398 –1483.46 0.3 3.91 0.49

Система III Хлороформ (ХЛФ)–этанол (Э)–циклогексан (ЦГ)–вода (В)
ХЛФ-Э 4.7732 –4.1572 –1175.63 1460.76 0.5768 2.14 0.26
ХЛФ-В –7.3519 8.8436 3240.69 –1140.12 0.2 3.71* 0.10*
Э-ЦГ –1.716 –4.9021 948.35 2354.83 0.4066 3.66 0.33
Э-В –7.9081 13.2001 2707.98 –3965.6 0.2705 0.72 0.12
ЦГ-В –10.4585 13.1428 4954.9 –1066.98 0.2 4.72* 0.02*
ХЛФ-ЦГ 0 0 247.309 –61.3363 0.3 – –

Система IV Этилацетат (ЭА)–метилэтилкетон (МЭК)–циклогексан (ЦГ)–пропанол-2 (ИПС)
ЭА-МЭК 0 0 63.9382 –129.285 – 3.25 0.24
ЭК-ЦГ 0.767 1.7951 –510.331 –730.232 – 1.84 0.51
ЭА-ИПС 1.2785 1.3220 –516.12 –625.657 – 0.02 0.03
МЭК-ЦГ 0 0 –346.14 –109.405 – 1.23 0.32
МЭК-ИПС 0 0 –45.0361 –184.584 – 2.58 0.85
ЦГ-ИПС 0 0 –221.836 –731.24 – 2.53 0.45
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Таблица 3. Сравнение экспериментальных [61–72] и расчетных данных по температуре кипения и составу би-
нарных и тройных азеотропов при 101.3 кПа

Азеотропы , мол. д. , мол. д. Т exp, °С Т cal, °С ΔТ rel

А-ХЛФ (I) 0.3394 0.3449 1.62 64.47 64.15 0.50
А-ХЛФ (II) 0.3394 0.3542 4.36 64.47 64.52 0.08
ХЛФ-Э 0.8350 0.8394 0.49 59.20 59.49 0.52
ХЛФ-ИПС 0.9210 0.9343 1.43 60.78 60.41 0.61
ХЛФ-В 0.8397 0.8360 0.44 56.08 56.14 0.11
ИПС-В 0.6880 0.6728 2.21 80.06 80.18 0.15
МЭК-ИПС 0.6221 0.6345 1.99 76.99 76.55 0.57
МЭК-ЭА 0.7508 0.7491 0.23 76.80 76.84 0.05
МЭК-ЦГ 0.5101 0.5197 6.08 71.73 71.77 0.06
ЭА-ИПС 0.6593 0.6858 4.02 75.13 75.16 0.04
ИПС-ЦГ 0.4113 0.3916 4.79 69.49 69.31 0.26
ЭА-ЦГ 0.5216 0.5359 2.74 71.55 72.06 0.71
Э-ЦГ 0.454 0.4467 1.6 64.8 64.86 0.09
ЦГ-В 0.6998 0.6690 0.11 69.5 69.49 0.01
Э-В 0.894 0.8846 1.05 78.17 78.06 0.14
Э-В (II) 0.894 0.8964 0.27 78.17 78.16 0.01
А-ХЛФ-В (I) 0.4841 (0.3533) 0.4619 (0.3508) 4.58 (0.71) 60.40 60.25 0.25
А-ХЛФ-В (II) 0.4841 (0.3533) 0.4553 (0.3603) 5.95 (1.98) 60.40 59.72 1.13
А-ХЛФ-Э 0.3500 (0.4600) 0.3497 (0.4461) 0.09 (3.11) 63.15 62.88 0.43
А-ХЛФ-ИПС – 0.3469 (0.6318) – – 64.13 –
ХЛФ-В-Э 0.7490 (0.1290) 0.7525 (0.1487) 0.47 (15.3) 55.25 55.53 0.50
ХЛФ-В-Э (II) 0.7490 (0.1290) 0.7599 (0.1497) 1.45 (16.04) 55.25 55.61 0.65
ХЛФ-В-ИПС 0.8280 (0.1600) 0.7889 (0.1596) 3.51 (0.25) 55.50 55.83 0.59
ХЛФ-Э-ЦГ – 0.7862 (0.1700) – – 59.49 –
Э-ЦГ-В – 0.3250 (0.5211) – – 62.27 –
ИПС-МЭК-ЦГ 0.3020 (0.1730) 0.2958 (0.1688) 2.05 (2.43) 68.90 68.84 0.09
ИПС-ЦГ-ЭА – 0.2958 (0.1688) – 68.3 68.80 0.73
ЭА-МЭК-ЦГ – 0.2461 (0.2796) – – 71.47 –
ЭА-МЭК-ИПС – 0.6090 (0.0918) – – 75.13 –

exp
1(2)x cal

1(2)x Δ rel
1(2)x

Таблица 4. Сравнение экспериментальных [73, 74] и расчетных данных по составам равновесных жидких слоев
в системе хлороформ–вода при 20°С

Система
Эксп. данные Расч. данные Отн. ошибки

ХЛФ-В 0.9956 0.0012 0.9958 0.0012 0.02 0.00
ЦГ-В 0.9999 0.9995 0.9999 0.9996 0 0.01

1'x 1''x 1'x 1''x Δ 1'x Δ 1''x

делить сумму индексов граничных особых точек.
Если данная сумма принимает значение равное
“+2” или “–2”, в системе присутствует четырех-
компонентный азеотроп; если сумма равна нулю,
то внутреннего азеотропа нет. Тип азеотропа за-
висит от структуры сепаратрических поверхно-

стей. Для системы I азеотроп представляет собой
особую точку типа седло второго порядка.

На рис. 2 приведены структуры сепаратриче-
ских поверхностей второй размерности (S2), кото-
рые делят концентрационные тетраэдры систем I



292

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 54  № 3  2020

ФРОЛКОВА и др.

Рис. 1. Двухмерные развертки и концентрационные тетраэдры исследуемых систем I–IV.
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Рис. 1. Окончание
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и II на 6 областей дистилляции (ректификации
при бесконечном флегмовом числе).

Данные поверхности включают внутренние и
граничные элементы (S1), являющиеся элементами
пересечений сепаратрис S2 внутри тетраэдра и их
следами на границах (развертке) тетраэдра. Чтобы
определить возможные эволюционные изменения

диаграммы при варьировании давления, необходи-
мо проанализировать структуры данных много-
образий. Бифуркация диаграммы ПЖР (появле-
ние/исчезновение внутреннего азеотропа) возмож-
на только в том случае, если термодинамически
разрешен переход [75–79] между структурами сепа-
ратрических многообразий, порожденными одни-

Рис. 2. Структуры сепаратрических поверхностей диаграммы ПЖР систем I и II.
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ми и теми же седловидными точками. Так, напри-
мер, в системе I четырехкомпонентный азеотроп не
сможет исчезнуть ни в одном из трехкомпонент-
ных (через стадию однократно тангенциального
азеотропа) до тех пор, пока не исчезнет один из
тройных азеотропов. Расчет ПЖР при понижен-
ном давлении (50–10 кПа) показал, что в системе I
при уменьшении давления сначала исчезает трой-
ной азеотроп хлороформ–этанол–вода и только за-
тем четырехкомпонентный исчезает в тройном аце-
тон–хлороформ–вода (рис. 3); индекс Пуанкаре
граничного тангенциального азеотропа при этом
равен +1 (i =  +  = +2 – 1 = +1). При-
чем трансформация азеотропа С4 в тройной азео-
троп ацетон–хлороформ–вода наблюдается и на
двух других сепаратрических многообразиях.

Пример систем I и II показывает, что, несмот-
ря на то, что развертки качественно одинаковы,
переход между полными структурами концентра-
ционных тетраэдров термодинамически невоз-
можен. При изменении давления фазовая диа-

( )+
42 Сi ( )–

3Сi

грамма системы I никогда не будет топологиче-
ски подобна диаграмме системы II.

Системы III и IV содержат четырехкомпонент-
ный азеотроп узлового типа; диаграммы ПЖР раз-
биваются двумя и тремя сепаратрическими много-
образиями на три и четыре области дистилляции,
соответственно. Бифуркация четырехкомпонент-
ного азеотропа через стадию образования гранич-
ного тангенциального азеотропа (с индексом Пу-
анкаре –1: i =  +  = –2 + 1 = –1) воз-
можна в любом из тройных азеотропов.

В приведенных выше примерах одномерные
границы (S1) сепаратрических многообразий (S2)
присутствуют на двухмерной развертке тетраэдра,
и формируют вокруг точек устойчивых узлов за-
мкнутую кривую, состоящую из последовательно
соединенных линий S1. Более сложным является
случай, когда в концентрационном симплексе при-
сутствуют такие S2, границы которых совпадают с
ребрами тетраэдра [80]. Пример приведен на рис. 4.

( )–
42 Ni ( )+

3i С

Рис. 3. Эволюция структуры сепаратрических многообразий в системе ацетон (А)–хлороформ (ХЛФ)–этанол (Э)–во-
да (В) при уменьшении давления с 760 до 20 мм рт. ст.
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Данная система интересна еще и тем, что без
построения полной структуры тетраэдра можно
предсказать наличие в системе четырехкомпо-
нентного азеотропа. Двухмерная развертка тетра-
эдра позволяет получить полную информацию о
знаках трех характеристических корней особых
точек, отвечающих точкам чистых компонентов и
бинарных азеотропов. Сумма индексов особых то-
чек равна “–2”, следовательно, в системе имеется
четырехкомпонентный азеотроп с индексом +1
(седло второго порядка). Диаграмма разбивается
двумя сепаратрическими поверхностями на четы-
ре области дистилляции. Внутренний азеотроп
может появиться (исчезнуть) в системе только че-
рез стадию двухкратного тангенциального азео-
тропа (индекс Пуанкаре равен +1: i =  +
+  = +2 – 1 = +1), реализуемого в точке

( )+
42 Ci

( )–
2Ni

бинарного азеотропа 14 (сепаратрические поверх-
ности на рис. 4).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе представлен обзор ино-
странной и отечественной литературы по экспери-
ментальному исследованию фазового равновесия,
методикам анализа и предсказания структур диа-
грамм, проблемам моделирования ПЖР четырех-
компонентных систем, содержащих внутренние
особые точки. На примере четырех реальных си-
стем ацетон–хлороформ–этанол–вода, ацетон–
хлороформ–пропанол-2–вода, хлороформ–эта-
нол–циклогексан–вода, этилацетат–метилэтил-
кетон–циклогексан–пропанол-2, а также одной
модельной показаны возможные пути эволюци-

Рис. 4. Структура диаграммы ПЖР и сепаратрических многообразий четырехкомпонентной системы, содержащей би-
нарные азеотропы: (а) – система с четырехкомпонентным азеотропом; (б) – без внутреннего азеотропа.

(в)

1

2

3

4
(б)

1

2

3

4

(a)

1

2 3

4 4

4

1

2

3

4

1

2

3

4

12

14

13

23



296

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 54  № 3  2020

ФРОЛКОВА и др.

онного изменения структуры диаграммы ПЖР
при варьировании давления, определены индек-
сы Пуанкаре граничных однократных и двукрат-
ного тангенциального азеотропа.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект № 19-19-
00620).
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