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ВВЕДЕНИЕ
Одним из наиболее распространенных мето-

дов разделения органических веществ в химиче-
ской технологии является ректификация, харак-
теризующаяся высокими удельными затратами
энергии [1–3]. Разработка различных схем ректи-
фикационного разделения многокомпонентных
смесей и сравнение энергетических затрат на их
реализацию возможны только при наличии до-
стоверных данных о фазовом равновесии жид-
кость–пар, а также при условии правильности их
интерпретации. Рассмотрение эволюции фазовых
диаграмм представляется весьма удобным инстру-
ментом разработки принципиальных технологи-
ческих схем и предварительного проектирования
[4]. Открытие же би- и триазеотропии резко повы-
шает роль качественных методов исследования [5].

Любые преобразования диаграммы фазового
равновесия жидкость–пар происходят в соответ-
ствии с теорией тангенциальной азеотропии [6–
10], которая определяет механизмы возникнове-
ния (исчезновения) азеотропов различной ком-
понентности. Топологическая структура фазовых
диаграмм жидкость–пар при изменении внеш-
них условий может трансформироваться или
оставаться неизменной. Структуры, которые су-
ществуют в некотором диапазоне внешних усло-
вий без изменения, называются грубыми. Пере-

ход от одной грубой структуры к другой осу-
ществляется через тонкую структуру,
существующую при единственном наборе внеш-
них параметров [6, 11]. Явление тангенциальной
азеотропии [12] встречается в практике ректифи-
кации и не может не учитываться в связи с про-
блемой получения особо чистых веществ ректи-
фикационными методами.

Анализ взаимных преобразований структур диа-
грамм фазового равновесия (СДФР), с точки зрения
механизма изменения топологической структуры
последних, позволяет устанавливать общие законо-
мерности трансформации зеотропных, моно- и би-
азеотропных систем; создавать наиболее благо-
приятные условия для разделения таких смесей за
счет изменения их СДФР.

Ранее нами были рассмотрены взаимные пре-
образования диаграмм дистилляционных линий
трехкомпонентных систем, не имеющих тройных
азеотропов и содержащих зеотропные, моноазео-
тропные и биазеотропные бинарные составляю-
щие, через стадию образования бинарного внут-
реннего тангенциального азеотропа при измене-
нии внешних условий [13].

Целью настоящей работы является изучение
взаимных преобразований структур диаграмм па-
рожидкостного равновесия (ПЖР) трехкомпо-
нентных систем, не имеющих тройных азеотро-
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пов и содержащих моно- и биазеотропные бинар-
ные составляющие, через образование бинарного
граничного тангенциального азеотропа (ГТА) за
счет изменения внешних условий (давления, тем-
пературы).

РАСЧЕТНО-АНАЛИТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Нами проведен анализ преобразований СДФР
систем классов 3.1.0, 3.2.0 и 3.3.0 по классифика-
ции [11] (табл. 1) с образованием различных типов
диаграмм биазеотропных систем первой группы
по классификации [14], через возникновение би-
нарного ГТА. Так как в этом случае появление би-
нарной биазеотропии может происходить только в
моноазеотропной бинарной составляющей, класс
3.0.0 исключен из рассмотрения. Возможность
одновременного появления ГТА на разных сторо-
нах концентрационного треугольника маловеро-
ятна и поэтому не рассматривается. Основные

свойства бинарного граничного тангенциального
азеотропа приведены в работе [6]; типы и условия
существования граничных тангенциальных азео-
тропов в трехкомпонентных системах – в работах
[15–17].

На рис. 1–10 показаны термодинамически не-
противоречивые механизмы взаимных преобра-
зований структур диаграмм фазового равновесия
моно- и биазеотропных трехкомпонентных си-
стем. Всем подтипам СДФР систем с бинарной
биазеотропной составляющей присвоена буква
латинского алфавита с учетом обозначений, при-
нятых нами ранее в работе [13].

Начнем рассмотрение с трехкомпонентных си-
стем, содержащих одну моноазеотропную бинар-
ную составляющую (рис. 1–3). В диаграммах таких
систем многовариантность, связанная с возможно-
стью возникновения биазеотропии на той или иной
моноазеотропной бинарной составляющей, отсут-
ствует. Следовательно, мы имеем предопределен-
ный элемент СДФР, на котором это возможно.

Рассмотрим появление ГТА в бинарной моно-
азеотропной составляющей системы класса 3.1.0-1а
(рис. 1). В этом случае граничный тангенциаль-
ный азеотроп представляет собой сложное одно-
сегментное седло. При изменении внешних усло-
вий происходит бифуркация [18] сложной особой
точки – граничного тангенциального азеотропа –
с образованием двух простых особых точек: точки
типа узел, соответствующей компоненту 1, и точки
типа седло, соответствующей бинарному азеотропу.
Таким образом, структура диаграммы класса 3.1.0-
1а взаимосвязана только с одной СДФР, содержа-
щей бинарную биазеотропную составляющую,
класса 3.[2.0.0].0-2а.

На рис. 2 представлен механизм возникнове-
ния биазеотропии через стадию образования гра-
ничного тангенциального азеотропа в системе
класса 3.1.0-1б. Здесь на стороне 1-3 может быть
реализован ГТА, являющийся сложным односег-
ментным узлом. Возникновение же граничного
тангенциального азеотропа типа сложное одно-
сегментное седло невозможно, так как такой ва-

Таблица 1. Количество моноазеотропных бинарных
составляющих в трехкомпонентных системах разного
типа

№ Класс Тип и подтип 
диаграммы

Количество 
моноазеотропных 

бинарных 
составляющих

1

3.1.0

1а

12 1б

3 2

4

3.2.0

1

2
5 2а

6 2б

7 2в

8

3.3.0

1а

39 1б

10 2

Рис. 1. Взаимные преобразования СДФР систем классов 3.1.0-1а и 3.[2.0.0].0-2а через образование ГТА на составляю-
щей 1–2 в вершине 1.

3.1.0-1a

ГТА

3.[2.0.0].0-2a

1

2 3

1

2 3

1

2 3
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риант противоречит условию образования ГТА:
азеотроп с минимумом температуры кипения по-
является (исчезает) в вершине, соответствующей
легколетучему компоненту, а азеотроп с макси-
мумом температуры кипения – в вершине, соот-

ветствующей тяжелолетучему компоненту [6, 15].
Таким образом, при изменении внешних условий
возможен только один механизм взаимного преоб-
разования СДФР, согласно которому ГТА имеет
тип сложного односегментного узла, бифуркация

Рис. 2. Взаимные преобразования СДФР систем классов 3.1.0-1б и 3.[2.0.0].0-1 через образование ГТА на составляю-
щей 1–3 в вершине 3.

3.1.0-1б

ГТА

3.[2.0.0].0-1

1

2 3

1

2 3

1

2 3

Рис. 3. Взаимные преобразования СДФР систем классов 3.1.0-2 и 3.[2.0.0].0-2а через образование ГТА на составляю-
щей 2–3 в вершине 2.

3.1.0-2

ГТА

3.[2.0.0].0-2a

1

2 3

1

2 3

1

2 3

Рис. 4. Взаимные преобразования СДФР систем классов 3.2.0-1 и 3.[2.1.0].0-3 через образование ГТА на составляющей
1–2 в вершинах: (а) – 1; (б) – 2.

(a)
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ГТА

3.[2.1.0].0-3д

1

2 3

1
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1

2 3

(б)
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ГТА
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2 3
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которого приводит к образованию системы класса
3.[2.0.0].0-1.

На рисунке 3 представлен механизм возникно-
вения биазеотропии в системе класса 3.1.0-2. Гра-
ничный тангенциальный азеотроп типа сложный
односегментный узел появляется в одной из вер-
шин моноазеотропной бинарной составляющей.

При изменении внешних условий происходит
бифуркация сложной особой точки и образуется
система класса 3.[2.0.0].0-2а.

Таким образом, анализ рис. 1–3 показал, что
каждому из классов 3.1.0-1а, 3.1.0-1б и 3.1.0-2 со-
ответствует лишь одна СДФР трехкомпонентных
биазеотропных систем. Причем возникновение

Рис. 5. Взаимные преобразования СДФР систем классов 3.2.0-2а и 3.[2.1.0].0-3, 3.[2.1.0].0-4 через образование ГТА на
составляющей: (а, б) – 1–2; (в) – 1-3.

(a)

3.2.0-2а

ГТА

3.[2.1.0].0-4д

1

2 3

1

2 3

1

2 3

(б)

3.2.0-2а

ГТА

3.[2.1.0].0-3г
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(в)

3.2.0-2а

ГТА

3.[2.1.0].0-3ж
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2 3
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2 3

1
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Рис. 6. Взаимные преобразования СДФР систем классов 3.2.0-2б и 3.[2.1.0].0-3, 3.[2.1.0].0-4 через образование ГТА на
составляющей: (а, б) – 1–2; (в, г) – 1-3.
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биазеотропии через стадию образования ГТА и в
системе класса 3.1.0-1а, и в системе класса 3.1.0-2
приводит к образованию идентичных структур
диаграмм, принадлежащих к классу 3.[2.0.0].0-2а.
Следует отметить, что данная особенность не ха-
рактерна для взаимных преобразований СДФР
через стадию образования внутреннего тангенци-
ального азеотропа [13].

Взаимное преобразование структур диаграмм
ПЖР классов 3.1.0-2 и 3.[2.0.0].0-2а через стадию
образования бинарного ГТА (рис. 3) наглядно ил-
люстрируют результаты проведенного с исполь-
зованием программного комплекса Aspen Plus®
V.9.0 вычислительного эксперимента по математи-
ческому моделированию парожидкостного равно-
весия трехкомпонентной системы, образованной
смесью метилэтилкетон-перфторбензол и диме-
тилсульфоксидом, при значениях давления от

300 мм рт. ст. (система биазеотропна) до 760 мм
рт. ст. (система моноазеотропна) через стадию
образования ГТА при 604 мм рт. ст. [19].

На рис. 4–7 представлены механизмы возник-
новения биазеотропии через образование ГТА в
системе класса 3.2.0. Отметим, что из-за увеличе-
ния числа особых точек на границе концентраци-
онного симплекса данной системы появляется
многовариантность механизмов взаимного пре-
образования диаграмм классов 3.2.0 и 3.[2.1.0].0.

Проанализируем рис. 4. Диаграмма ПЖР си-
стемы класса 3.2.0-1 включает две моноазеотроп-
ные бинарные составляющие, которые содержат
узловые азеотропы. При этом возникновение би-
азеотропии через стадию образования ГТА на
обеих моноазеотропных бинарных составляющих
происходит по двум механизмам. Если ГТА реа-

Рис. 7. Взаимные преобразования СДФР систем классов 3.2.0-2в и 3.[2.1.0].0-3, 3.[2.1.0].0-4 через образование ГТА на
составляющей: (а, б) – 1–2; (в, г) – 1-3.

1(a)

3.2.0-2в
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Рис. 8. Взаимные преобразования СДФР систем классов 3.3.0-1а и 3.[2.1.1].0-5, 3.[2.1.1].0-6 через образование ГТА на
составляющей 1–2 в вершинах: (а) – 1; (б) – 2.
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лизуется в вершине, расположенной на контуре
концентрационного треугольника между двумя
особыми точками типа узел, образуется структура
диаграммы ПЖР системы класса 3.[2.1.0].0-3д
(рис. 4а); если в вершинах, расположенных между
узловой и седловидной особыми точками, то –
3.[2.1.0].0-3а (рис. 4б). В обоих случаях гранич-
ный тангенциальный азеотроп представляет со-
бой сложное односегментное седло, которое при
изменении внешних условий бифурцирует с обра-
зованием двух простых особых точек седловидного
и узлового типа. Следует отметить, что СДФР биа-
зеотропных систем, представленные на рис. 4, при-
надлежат одному и тому же классу и типу, но разли-
чаются подтипами. Таким образом, при изменении
внешних условий возможны взаимные преобразо-
вания СДФР моноазеотропной системы класса
3.2.0-1 и двух топологически различных структур
биазеотропных трехкомпонентных систем.

На рис. 5 представлены три возможных меха-
низма возникновения биазеотропии в системе
класса 3.2.0-2а. При изменении внешних условий
граничный тангенциальный азеотроп может по-
явиться либо на бинарной составляющей, содер-
жащей седловидный азеотроп, либо на стороне
концентрационного симплекса, содержащей уз-
ловой азеотроп. В первом случае, если граничный
тангенциальный азеотроп является сложным од-
носегментным седлом (рис. 5а), после прохожде-
ния стадии бифуркации ГТА образуется система
класса 3.[2.1.0].0-4д; если же граничный танген-
циальный азеотроп представляет собой сложный
односегментный узел (рис. 5б), реализуются взаим-

ные преобразования диаграмм дистилляционных
линий классов 3.2.0-2а и 3.[2.1.0].0-3г. Согласно
третьему механизму, биазеотропия возникает в
концентрационном треугольнике на стороне, кото-
рая содержит узловой азеотроп (рис. 5в). ГТА в
этом случае является сложным односегментным
узлом, и реализуются взаимные преобразования
диаграмм дистилляционных линий классов 3.2.0-
2а и 3.[2.1.0].0-3ж. Отметим, что для системы
класса 3.2.0-2а, по аналогии с системой класса
3.1.0-1б, возникновение ГТА типа сложного од-
носегментного седла на стороне концентрацион-
ного симплекса, содержащей узловой азеотроп,
невозможно из-за особенности образования гра-
ничного тангенциального азеотропа, отмечен-
ной ранее. В отличие от случаев, рассмотренных
нами выше, структура диаграммы ПЖР системы
3.2.0-2а при изменении внешних условий может
трансформироваться в СДФР биазеотропных си-
стем разных типов (рис. 5а – 3.[2.0.0].0-4 и рис. 5б,
5в – 3.[2.1.0].0-3).

Рисунки 6 и 7 демонстрируют взаимосвязь
СДФР, включающих две моноазеотропные со-
ставляющие, с четырьмя топологически различ-
ными структурами диаграмм ПЖР с биазеотроп-
ной бинарной составляющей. В структурах диа-
грамм классов 3.2.0-2б (рис. 6) и 3.2.0-2в (рис. 7)
одна из моноазеотропных бинарных составляю-
щих содержит узловой азеотроп, другая – седло-
видный. При этом биазеотропия может по-
явиться через образование ГТА на обеих моно-
азеотропных бинарных составляющих в каждой
из вершин концентрационного треугольника.

Рис. 9. Взаимные преобразования СДФР систем классов 3.3.0-1б и 3.[2.1.1].0-5, 3.[2.1.1].0-6 через образование ГТА на
составляющей: (а, б) – 1-2; (в, г) – 2-3; (д, е) – 1-3.

1(a)

3.2.0-1б

ГТА

3.[2.1.1].0-5б

1

2 3

1

2 3

1

2 3

(г)

3.3.0-1б

ГТА

3.[2.1.1].0-6д
2 3

1

2 3

1

2 3

1(б)

3.2.0-1б

ГТА

3.[2.1.1].0-6г

1

2 3

1

2 3

1

2 3

(д)

3.2.0-1б

ГТА

3.[2.1.1].0-5а
2 3

1

2 3

1

2 3

1(в)

3.3.0-1б

ГТА

3.[2.1.1].0-6и

1

2 3

1

2 3

1

2 3

(е)

3.3.0-1б

ГТА

3.[2.1.1].0-6м
2 3

1

2 3

1

2 3



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 54  № 4  2020

АНАЛИЗ ВЗАИМНЫХ ПРЕОБРАЗОВАНИЙ СТРУКТУР ДИАГРАММ 437

На рис. 6 приведены взаимные преобразования
структуры диаграммы класса 3.2.0-2б и структур
диаграмм классов 3.[2.1.0].0-3а, 3.[2.1.0].0-3д,
3.[2.1.0].0-3ж, 3.[2.1.0].0-4в; а на рис. 7 – взаим-
ные преобразования структуры диаграммы класса
3.2.0-2в и структур диаграмм классов 3.[2.1.0].0-3в,
3.[2.1.0].0-3з, 3.[2.1.0].0-3и, 3.[2.1.0].0-4д. Отме-
тим, что СДФР биазеотропных систем, представ-
ленные на этих рисунках, принадлежат одному
классу, но различаются типами и подтипами.

Анализ рис. 4–7 показал, что структуры диа-
грамм ПЖР трехкомпонентных систем с двумя
бинарными моноазеотропными составляющими
связаны со СДФР жидкость–пар биазеотропных
систем классов 3.[2.1.0].0-3 и 3.[2.1.0].0-4 различных
подтипов. Образование СДФР класса 3.[2.1.0].0-3
возможно при возникновении ГТА любого типа:
сложного односегментного седла или сложного
односегментного узла. А структуры диаграмм,
принадлежащих к классу 3.[2.1.0].0-4, образуют-
ся только в тех случаях, когда граничный танген-
циальный азеотроп представляет собой сложное
односегментное седло.

Перейдем к исследованию взаимных преобра-
зований СДФР систем классов 3.3.0 и 3.[2.1.1].0-5,
3.[2.1.1].0-6 (рис. 8–10). В системе класса 3.3.0 би-
азеотропия может возникать через образование

граничного тангенциального азеотропа в любой
из трех бинарных моноазеотропных составляю-
щих концентрационного симплекса.

Механизмы появления биазеотропии в си-
стеме класса 3.3.0-1а рассмотрены на рис. 8. В
данном случае, если граничный тангенциальный
азеотроп представляет собой сложный односег-
ментный узел, при изменении внешний условий
реализуется преобразование СДФР систем клас-
сов 3.3.0-1а и 3.[2.1.1].0-5б (рис. 8а), если – слож-
ное односегментное седло, то – 3.3.0-1а и
3.[2.1.1].0-6л (рис. 8б). Таким образом, СДФР си-
стемы класса 3.3.0-1а взаимосвязана с двумя то-
пологически различными структурами диаграмм
ПЖР с биазеотропной бинарной составляющей.
Стоит отметить, что, по аналогии с системами
класса 3.1.0-1б и 3.2.0-2а, в системе класса 3.3.0-1а
появление граничного тангенциального азеотро-
па типа сложное односегментное седло невоз-
можно на стороне, содержащей узловой азеотроп.

Проанализируем рис. 9. Видно, что при изме-
нении внешних условий СДФР моноазеотропной
системы класса 3.3.0-1б может трансформировать-
ся в шесть топологически различных СДФР биазео-
тропных систем. Классы 3.[2.1.1].0-5а (рис. 9д) и
3.[2.1.1].0-5б (рис. 9а) реализуются, когда ГТА яв-
ляется сложным односегментным узлом. Если

Рис. 10. Взаимные преобразования СДФР систем классов 3.3.0-2 и 3.[2.1.1].0-6 через образование ГТА на составляю-
щей: (а, б) – 1–2; (в,) – 2-3.
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он появляется на бинарной составляющей, со-
держащей седловидный азеотроп, то при измене-
нии внешних условий образуется диаграмма ПЖР
системы класса 3.[2.1.1].0-5а, если же на стороне
концентрационного симплекса, содержащей азео-
троп типа узел, то – СДФР системы класса
3.[2.1.1].0-5б. В тех случаях, когда граничный тан-
генциальный азеотроп представляет собой сложное
односегментное седло, при изменении внешних
условий возможно образование структур диаграмм
ПЖР систем, принадлежащих к классу 3.[2.1.1].0-6,
четырех различных подтипов. Появление ГТА на
стороне, содержащей азеотроп типа седло, при-
водит к образованию структуры 3.[2.1.1].0-6м
(рис. 9е); а на стороне, содержащей узловой азео-
троп, связанный сепаратрисой с азеотропом сед-
ловидного типа, – 3.[2.1.1].0-6г (рис. 9б). В случае,
когда ГТА возникает на бинарной составляющей,
имеющей узловой азеотроп, не связанный сепа-
ратрисой с какой-либо особой точкой концен-
трационного симплекса, возможна трансформа-
ция структуры диаграммы ПЖР системы класса
3.3.0-1б в СДФР систем классов 3.[2.1.1].0-6д
(рис. 9г) и 3.[2.1.1].0-6и (рис. 9в). Здесь образова-
ние определенной структуры (3.[2.1.1].0-6д или
3.[2.1.1].0-6и) зависит от типов простых особых
точек на контуре концентрационного треуголь-
ника, между которыми расположен граничный
тангенциальный азеотроп.

На рис. 10 представлены взаимные преобразо-
вания СДФР систем классов 3.3.0-2 и 3.[2.1.1].0-6.

Диаграмма ПЖР системы класса 3.3.0-2 образо-
вана тремя моноазеотропными бинарными со-
ставляющими, две из которых содержат азеотропы
типа седло, а третья – узловой азеотроп. Во всех
случаях ГТА представляет собой сложный одно-
сегментный узел. При реализации граничного тан-
генциального азеотропа на стороне концентраци-
онного симплекса, содержащей азеотроп типа
седло, возможны два варианта возникновения
биазеотропии в системе класса 3.3.0-2. Если ГТА
появляется в вершине, расположенной на конту-
ре концентрационного треугольника между про-
стыми особыми точками седловидного типа, то при
изменении внешних условий образуется диаграмма
ПЖР системы класса 3.[2.1.1].0-6и (рис. 10а); если в
вершине, расположенной между простыми осо-
быми точками седловидного и узлового типа, то –
СДФР системы класса 3.[2.1.1].0-6д (рис. 10б).
Появление же ГТА на бинарной составляющей,
содержащей узловой азеотроп, приводит к обра-
зованию структуры 3.[2.1.1].0-6н (рис. 10в). Таким
образом, СДФР моноазеотропной трехкомпонент-
ной системы класса 3.2.0-2 связана с тремя тополо-
гически различными структурами диаграмм фазо-
вого равновесия жидкость–пар трехкомпонент-
ных биазеотропных систем. Стоит отметить, что
СДФР систем, содержащих бинарную биазеотроп-
ную составляющую, принадлежат одному и тому же
классу и типу, но различаются подтипами.

Рассмотренные нами варианты взаимных пре-
образований СДФР через стадию образования би-
нарного граничного тангенциального азеотропа
характеризуются тем, что структуры диаграмм мо-
ноазеотропных трехкомпонентных систем, при-
надлежащие одному классу и типу, могут транс-
формироваться в структуры диаграмм биазеотроп-
ных трехкомпонентных систем, принадлежащие
одному классу, но различным типам; в отличие от
случаев взаимных преобразований структур диа-
грамм трехкомпонентных систем путем образо-
вания бинарного внутреннего тангенциального
азеотропа [13]. Кроме того, структуры диаграмм
биазеотропных трехкомпонентных систем, при-
надлежащие одному и тому же классу, типу и под-
типу, могут быть образованы из структур диаграмм
моноазеотропных трехкомпонентных систем, при-
надлежащих одному классу, но различным типам.

Взаимосвязь диаграмм парожидкостного рав-
новесия, принадлежащих подмножествам моно-
и биазеотропных трехкомпонентных систем, по-
лученных путем образования бинарных гранич-
ных тангенциальных азеотропов, отражена на
рис. 11.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные результаты позволяют устано-

вить закономерности появления бинарной биа-
зеотропии в трехкомпонентных системах через

Рис. 11. Взаимосвязь СДФР, принадлежащих под-
множествам моно- и биазеотропных трехкомпонент-
ных систем.
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стадию образования ГТА, в том числе выявить
строгое соответствие между структурой диаграм-
мы дистилляционных линий и путями возможно-
го изменения концентрационного симплекса.
Так, если взаимное преобразование диаграмм ди-
стилляционных линий моно- и биазеотропных
трехкомпонентных систем осуществляется путем
образования бинарного граничного тангенциаль-
ного азеотропа типа сложное односегментное
седло, это приводит к появлению (исчезновению)
одной из областей дистилляции; если же путем
образования бинарного ГТА типа сложный одно-
сегментный узел, количество областей дистилля-
ции остается неизменным.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (проект № 18-03-01224-а).
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