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Исследовано влияние давления на коэффициент относительной летучести бинарных смесей разной
природы и тройных смесей, содержащих потенциальные разделяющие агенты – диметилсульфок-
сид (ДМСО) и бутилпропионат (БП). На основе данных парожидкостного равновесия получен мас-
сив необходимой для последующего анализа информации, установлен разный характер и причины
разного влияния давления на относительную летучесть для закрепленного состава исходной смеси.
При наличии точек пересечения кривых фазового равновесия в исходной бинарной системе и псев-
добинарной смеси (в сечении с постоянной концентрацией третьего тяжелокипящего компонента)
концентрационный симплекс разбивается на области, в которых при изменении давления значения
коэффициента относительной летучести уменьшаются (увеличиваются). Данный факт позволяет
усовершенствовать процедуру оптимизации процесса разделения на этапе выбора рабочего давле-
ния в колоннах.
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ВВЕДЕНИЕ
Относительная летучесть компонентов при

фазовом переходе жидкость–пар является важ-
ной термодинамической характеристикой, опре-
деляющей возможности и рабочие параметры
(эффективность колонны, флегмовое число) од-
ного из основных процессов разделения жидких
смесей – ректификации. Ограничения парожид-
костного равновесия (наличие азеотропов, сепа-
ратрических многообразий, близкая к единице
относительная летучесть компонентов) успешно
преодолеваются при использовании специаль-
ных приемов [1], среди которых значительное
распространение получила экстрактивная ректи-
фикация (ЭР) с тяжелокипящими разделяющими
агентами (РА) [2–10], направленно изменяющи-
ми относительную летучесть αij разделяемых ве-
ществ.

В последние годы активно проводятся иссле-
дования, направленные на: совершенствование
экспериментальных и расчетных методик выбора
и оценки селективности РА, в том числе бинар-
ных [11, 12]; установление взаимосвязи структур-
ных особенностей организации процесса в ко-

лонне ЭР с энергозатратами [1, 13, 14]; оценку
возможности использования в качестве РА ком-
понента исходной смеси (процесс автоэкстрак-
тивной ректификации [15]); подтверждение на-
турным экспериментом возможности выделения
продуктов, прогнозируемых на основе физико-
химической информации [16, 17].

Внешним параметром, оказывающим влияние
на парожидкостное равновесие, является, как
уже отмечалось, давление в колонне. Однако при
исследовании процессов ЭР давление в качестве
оптимизируемого параметра практически не рас-
сматривается, хотя оно может оказывать суще-
ственное влияние на относительную летучесть
исходных компонентов и на селективность разде-
ляющего агента. Последнее, в свою очередь, про-
является в качестве получаемых продуктов и
энергозатратах. Отмечается необходимость регу-
лирования давления в колоннах ЭР таким обра-
зом, чтобы летучесть компонентов разделяемой
смеси менялась в нужном направлении. Так, в ра-
боте [10] было показано, что важно определять
чувствительность экстрактивной системы к изме-
нению давления и при наличии таковой возмож-
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но снижение энергозатрат в колонне ЭР. Автора-
ми [18] была предложена схема ЭР при перемен-
ном давлении для разделения смеси этанола и
диметилкарбоната. Показано, что такая органи-
зация процесса значительно увеличивает энерго-
сбережение и повышает термодинамическую эф-
фективность в целом. Более подробно влияние
давления на энергопотребление комплексов ЭР
рассмотрено в работах [8–10, 18, 19].

Для систем, содержащих вещества разных
классов, в широком диапазоне давлений могут
наблюдаться сложные варианты эволюции фазо-
вых диаграмм, приводящие к разбиению концен-
трационного симплекса на области с разным вли-
янием давления на относительную летучесть. Так,
в работе [20] выявлено большое многообразие диа-
грамм единичных α-линий тройных систем, ко-
торые систематизированы по рядам термодина-
мически возможных преобразований. Последнее,
в том числе, отвечает и эволюции топологиче-
ской структуры фазовой диаграммы и диаграммы
хода α-линий при изменении давления.

В целях повышения эффективности процесса
экстрактивной ректификации показано влияние
давления на направленное преобразование диа-
грамм α-линий производных тройных систем с
биазеотропной составляющей [21–24]. В частно-
сти, отмечается, что для смеси бутилбутират –
масляная кислота эквимолярного состава в ЭР с
РА – γ-бутиролактоном при давлениях 142 и
700 мм рт. ст. наблюдается инверсия летучестей
компонентов [21]. В [22] показано, что ЭР этой же
смеси с РА сульфоланом с энергетической точки
зрения следует проводить при пониженном дав-
лении (140 мм рт. ст.), когда производная диа-
грамма имеет более сложную структуру за счет
наличия биазеотропной составляющей, но харак-
теризуется более высокими значениями относи-
тельной летучести по сравнению с зеотропной
при 760 мм рт. ст. системой. Аналогичный резуль-
тат получен в работе [23] для ЭР смеси бутилпро-
пионат – пропионовая кислота с РА – сульфола-
ном. Показано, что с энергетической точки зре-
ния выгоднее проводить ЭР при пониженном
давлении (например, 100 мм рт. ст.) по сравнению
с 760 мм рт. ст. Для смеси изобутилацетат
(ИБА) – уксусная кислота (УК) – изоамилацетат
(ИАА) энергозатраты на ректификацию смеси,
содержащей (мол. д.) ИБА – 0.45, УК – 0.1,
ИАА – 0.45, меньше при давлении 200 мм рт. ст.
(система зеотропна) по сравнению с 760 мм рт. ст.
(система биазеотропна) [24]. Для ЭР смеси ИБА–
УК с сульфоланом лучшие результаты разделения до-
стигнуты при пониженном давлении (200 мм рт. ст.),
при котором значения α выше [24].

Как правило, влияние давления на относи-
тельную летучесть рассмотрено на единичных
примерах смесей заданного состава. Причем ав-
торы часто ограничиваются только констатацией
полученного результата в рамках исследования
закономерностей экстрактивной ректификации

при разном давлении, выбор значения которого в
большинстве случаев определяется наличием экс-
периментальных данных. В то же время следует от-
метить, что в указанных выше работах результат
является следствием как минимум трех взаимо-
связанных факторов: селективность РА (изменение
относительной летучести); расход РА; давление в
колонне ЭР. Поэтому вычленить составляющую,
связанную с давлением, можно, на наш взгляд,
посредством систематического анализа парожид-
костного равновесия бинарных и тройных систем
при разных давлениях. Настоящая работа посвя-
щена установлению характера зависимостей ко-
эффициента относительной летучести от давле-
ния в исходных бинарных (i–j) и производных
тройных (i–j–РА) системах разной природы.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Теоретический анализ проводится для следую-

щих условий: диапазон изменения давления да-
лек от критической области, рассматривается от-
носительная летучесть для закрепленной пары
компонентов i–j. Другие случаи при необходимо-
сти обсуждаются отдельно.

Коэффициент относительной летучести ( )
в любой многокомпонентной системе равен от-
ношению коэффициентов распределения компо-
нентов между фазами ( ):

(1)

где х, y – концентрации компонентов в жидкой и
паровой фазах,  – упругость компонента при
температуре кипения раствора;  – коэффици-
ент активности компонента.

На первом этапе исследования рассмотрим
бинарные системы.

Влияние температуры (давления) на состав па-
ровой фазы и, соответственно, на относительную
летучесть компонентов описывается первым за-
коном Вревского. С учетом Клаузиуса–Клапей-
рона в работе [25] получено выражение (2), удоб-
ное для анализа влияния давления на относитель-
ную летучесть компонентов:

(2)

где Li – изменение энтальпии при испарении
(молярная теплота испарения, скрытая теплота
парообразования).

Уравнение (2) применимо в условиях, далеких
от критических, когда паровая фаза описывается
законами идеальных газов и молярным объемом
жидкости в сравнении с объемом пара пренебре-
гают при конкретной температуре (давлении).
В этом случае изменение относительной летуче-
сти будет определяться только разностью парци-
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альных молярных теплот испарения, которая, в
свою очередь, определяется видом концентраци-
онных зависимостей теплот испарения смесей
или величинами теплот испарения чистых ве-
ществ и концентрационными зависимостями
теплот смешения растворов. Систематические
исследования [26] показали, что эти зависимости
для неидеальных смесей часто имеют сложный
вид, в том числе знакопеременный. Поэтому в
этих случаях обогащение пара тем или иным ком-
понентом при разных температурах (давлениях)
теоретически предсказать достаточно сложно и,
очевидно, следует ориентироваться на имеющиеся
экспериментальные или расчетные данные паро-
жидкостного равновесия (ПЖР). В настоящем
исследовании принято допущение, что соотно-
шение парциальных молярных теплот испарения
компонентов не меняется для закрепленного со-
става жидкости при варьировании давления.
Иначе многообразие вариантов зависимостей
αij(xi, Р) возрастет и затруднит решение основно-
го вопроса.

Авторы [25] на основе анализа уравнения (2) и
экспериментальных данных ПЖР ряда бинарных
зеотропных смесей пришли к заключению, что
при повышении температуры (давления) в подав-
ляющем большинстве случаев относительная ле-
тучесть будет уменьшаться.

Для идеальной системы коэффициент относи-
тельной летучести равен:

(3)

После логарифмирования выражения (3) и с
учетом уравнения Клаузиуса–Клапейрона полу-
чаем выражение, аналогичное (2), в котором вли-
яние температуры на коэффициент относитель-
ной летучести идеальной бинарной смеси опре-
деляется разностью теплот испарения чистых
компонентов:

(4)

Из выражения (4) следует: 

, поскольку для бинарной системы
1–2 с соотношением температур кипения чистых
компонентов  ( ) и .
Т.е. значения αij > 1 для зеотропных систем с иде-
альным поведением жидкой фазы понижаются
при повышении температуры (давления) на всем
концентрационном диапазоне. Следует иметь в
виду, что приведенные выкладки справедливы,
когда компонент, имеющий меньшую температу-
ру в чистом состоянии, обладает и меньшей теп-
лотой испарения.
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В неидеальных зеотропных системах такой од-
нозначной зависимости не существует. В каче-
стве примера рассмотрим две бинарные системы,
характеризующихся положительным отклонени-
ем от закона Рауля: метанол–вода (М–В) и мета-
нол–метилэтилкетон (М–МЭК). В обеих систе-
мах (табл. 1) метанол является легкокипящим
компонентом (при 101.3 кПа температуры кипе-
ния составляют: метанол 64.7; МЭК 79.6; вода
100°С). При этом в первой системе метанол обла-
дает меньшей теплотой пароообразования (8.94
против 9.75 ккал/моль), во второй – большей
(8.94 против 7.53 ккал/моль). При понижении
давления в системе М–В возрастает летучесть ме-
танола по сравнению с водой, а в системе М–
МЭК наблюдается обратная зависимость.

Для других составов наблюдаются те же законо-
мерности в изменении относительной летучести.

Вопрос характера и количественной оценки
отклонения поведения системы от идеального яв-
ляется основным при моделировании фазовых
равновесий и теоретическом анализе закономер-
ностей ПЖР [27, 28]. В литературе, как правило,
для системы с определенным отклонением до-
пускается, что изменение давления влияет только
на степень отклонения от закона Рауля (величину γ),
но не на его характер. Представляется целесооб-
разным исследовать влияние давления на относи-
тельную летучесть компонентов бинарных сме-
сей, склонных к изменению характера отклоне-
ния от идеального поведения. Т.е. в системах, в
которых меняется характер отклонения (положи-
тельное/смешанное; отрицательное/смешан-
ное), при варьировании давления знак производ-

ной  принимает разные значения. На рис. 1
приведен теоретический пример бинарной зео-
тропной смеси 1–2, в которой при изменении
давления в ряду P1 < P2 < P3 наблюдается переход
от положительного отклонения (γi > 1) к смешан-
ному (γi больше, равно, меньше единицы). В диа-
пазоне давлений, в котором система сохраняет
вид отклонения (положительное или отрицатель-

ное) – знак производной  меньше нуля, т.е.
для любого закрепленного состава смеси измене-
ние давления и относительной летучести анти-
батно.

αijd
dP

αijd
dP

Таблица 1. Относительная летучесть пар компонентов
бинарных смесей М–В и М–МЭК эквимолярного со-
става при давлениях 30, 100 и 300 кПа

Пара компонентов
Давление, кПа

30 100 300

М–В 1.64 1.58 1.52
М–МЭК 1.18 1.26 1.30
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При переходе к смешанному отклонению при
давлении Р3 (рис. 1а) меняется и вид кривой фазо-
вого равновесия (рис. 1б). На зависимостях y1 = f (x1)
появляются точки пересечения (хт.п.) и концен-
трационное пространство разбивается на области
составов, для которых будет наблюдаться отличие
в знаке рассматриваемой производной. Причем
однозначной зависимости α12 = f (P) может не
быть вовсе: например, в области составов, обога-
щенных первым компонентом, при увеличении
давления относительная летучесть сначала умень-
шается, а затем растет (о величине α12 > 1 cудим
по положению кривой фазового равновесия от-
носительно диагонали). На зависимостях α12 = f(P)
для ряда исходных составов будут наблюдаться
экстремумы.

Аналогичную закономерность (появление
точки пересечения зависимостей у(х) при разных
давлениях) можно ожидать и для зеотропных си-
стем с отрицательным отклонением, и для азео-
тропных систем с любым видом отклонения при
условии, что в системе меняется характер откло-
нения от идеальности при изменении давления.

Для прогноза появления точек пересечения
(появление смешанных отклонений от идеально-
сти) в условиях ограниченной информации о ПЖР
при разных давлениях целесообразно использовать
значения производной  в точках чистых
компонентов:  и . Данная
производная равна тангенсу угла наклона каса-
тельной в соответствующей точке: ,  и
коррелирует со значениями коэффициентов рас-
пределения компонентов при бесконечном раз-
бавлении.

Следует отметить, что если в зеотропной си-
стеме для всех составов относительная летучесть
меняется в одном направлении при увеличении
давления (возрастает или убывает), то угол накло-
на касательной в точках чистых компонентов будет
меняться по-разному (антибатно). Если в такой
системе присутствует точка пересечения кривых

i idy dx
( ) →0i

i i x
dy dx ( ) →1i

i i x
dy dx

= 0ix = 1ix

фазового равновесия, то с увеличением давления
тангенсы углов будет меняться в одном направле-
нии (возрастать или убывать), т.е. симбатно.

Для азеотропных смесей во всем концентра-
ционном диапазоне наблюдается инверсия вели-
чин относительной летучести: при расположении
состава смеси по разные стороны от точки азео-
тропа на фазовой диаграмме относительная лету-
честь компонентов (при принятой их нумерации)
принимает значения больше или меньше едини-
цы. Для области  > 1 повышение давления
снижает величину  [25]. Для области  < 1
повышение давления увеличивает значение .
Однако с точки зрения обогащения пара опреде-
ленным компонентом (j) в этой области составов
жидкой фазы, обогащенных компонентом i, це-
лесообразно рассматривать влияние давления на
изменение относительной летучести другой пары
компонентов ji (  > 1). Здесь это влияние, как и
в большинстве случаев, антибатно. Этот аспект
весьма важен при исследовании влияния давле-
ния на ПЖР экстрактивных систем, в которых
выбор разделяющего агента, направленно меня-
ющего относительную летучесть, однозначно
определяет качество дистиллята в процессе ЭР.

Нами проведен теоретический анализ термо-
динамически возможной эволюции зависимо-
стей y(x) бинарных неидеальных смесей при из-
менении давления. На рис. 2 и в табл. 2 для иллю-
страции алгоритма исследования зависимостей
αij(xi, Р) приведены тривиальные случаи фазового
поведения бинарных систем при двух значениях
давления (Р1 < Р2).

Данные табл. 2 и рис. 1, 2 показывают, что в
бинарных системах разного типа, проявляющих
смешанные отклонения от идеального поведения
или показывающих такую тенденцию, зависимо-
сти у(х) пересекаются и концентрационный диа-
пазон разбивается на области разного влияния
давления на относительную летучесть исходных
компонентов. Последнее является определяю-

α  ij

α  ij α  ij

αij

α  ji

Рис. 1. Теоретические зависимости коэффициентов активности компонентов (а) и состава паровой фазы от концен-
трации компонента 1 в жидкой фазе (б) для бинарной смеси 1–2: пунктирная линия – давление P1, штрихпунктирная
линия – давление P2, сплошная линия – давление P3 (P1 < P2 < P3).

y1

x1

yi

x1

yi = 1

(a) (б)
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щим для выбора давления в процессе ректифика-
ционного разделения смесей.

В идеальных системах значения α12 > 1 всегда
возрастают при понижении давления; в неиде-
альных зеотропных системах при отсутствии то-
чек пересечения зависимостей у(х) значения α12 > 1
меняются разнонаправлено с изменением давле-
ния. При появлении точек пересечения влияние

давления различно для разных концентрацион-
ных областей.

В азеотропных системах к отмеченной выше
специфике фазового поведения добавляется ин-
версия летучести компонентов. Этот факт прин-
ципиально не меняет характера зависимости
α12(x1, Р), однако следует отслеживать изменение
величин α12 < 1 и учитывать обогащение паровой

Рис. 2. Зависимости y(x) для бинарных систем с разными отклонениями от идеальности при варьировании давления
(Р1 < Р2): (а, б) – зеотропные; (в, г) – системы с положительным и отрицательным азеотропом, хт.п. – точка пересече-
ния кривых фазового равновесия при разных давлениях Р1 – сплошная линия, Р2 – пунктирная линия.

y1

x1

(а)
y1

x1

(б)
y1

x1

(в)
y1

x1

(г)

Таблица 2. Анализ влияния давления на величину относительной летучести в бинарных системах с разными ви-
дами отклонения от идеальности

№ пп Характеристика 
системы

Диапазон изменения состава хi
Изменение α12

при повышении давления (Р1 < Р2)

1 Зеотропная,
положительные 
отклонения

1.1. х1 < хт.п. α12(Р1) > α12(Р2), α12 > 1
1.2. х1 = хт.п. α12(Р1) = α12(Р2), α12 > 1
1.3. х1 > хт.п. α12(Р1) < α12(Р2), α12 > 1

2 Зеотропная,
отрицательные 
отклонения

2.1. х1 < хт.п. α12(Р1) < α12(Р2), α12 > 1
2.2. х1 = хт.п. α12(Р1) = α12(Р2), α12 > 1
2.3. х1 > хт.п. α12(Р1) > α12(Р2), α12 > 1

3 Положительный 
азеотроп

3.1. х1 < хт.п. α12(Р1) > α12(Р2), α12 > 1
3.2. х1 = хт.п. α12(Р1) = α12(Р2), α12 > 1
3.3. хт.п. < х1 < хаз(Р1) α12(Р1) < α12(Р2), α12 > 1

3.4. х1 = хаз (Р1) α12(Р1) < α12(Р2),α12(Р1 = 1, α12(Р2) > 1

3.5. хаз(Р1) < х1 < хаз(Р2) α12(Р1) < α12(Р2), α12(Р1) < 1, α12(Р2) > 1

3.6. х1 = хаз(Р2) α12(Р1) < α12(Р2), α12(Р1) < 1, α12(Р2) = 1

3.7. х1 >хаз (Р2) α12(Р1) < α12(Р2), α12(Р1) < 1, α12(Р2) < 1
α21(Р1) > α21(Р2), α21(Р1) > 1, α21(Р2) > 1

4 Отрицательный 
азеотроп

4.1. х1 < хаз (Р1) α12(Р1) > α12(Р2), α12(Р1) < 1, α12(Р2) < 1
α21(Р1) < α21(Р2), α21(Р1) > 1, α21(Р2) > 1

4.2. х1 = хаз (Р1) α12(Р1) > α12(Р2), α12(Р1) = 1, α12(Р2) < 1

4.3. хаз(Р1) < х1 < хаз(Р2) α12(Р1) > α12(Р2), α12(Р1) > 1, α12(Р2) < 1

4.4. х1 = хаз (Р2) α12(Р1) > α12(Р2), α12(Р1) > 1, α12(Р2) = 1

4.5. хаз(Р2) < х1 < хт.п. α12(Р1) > α12(Р2), α12(Р1) > 1, α12(Р2) > 1

4.6. х1 = хт.п. α12(Р1) = α12(Р2), α12(Р1) > 1, α12(Р2) > 1
4.7. х1 > хт.п. α12(Р1) < α12(Р2), α12(Р1) > 1, α12(Р2) > 1
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фазы вторым компонентом. Здесь возможна си-
туация, когда для жидкой фазы с концентрацией
первого компонента выше азеотропной α21(Р2) >
> α12(Р1) > 1. Кроме того при изменении давления
возможна эволюция и азеотропного состава, что
может привести к расширению (уменьшению)
диапазона концентраций, в котором изменение
давление повышает относительную летучесть.
Такое фазовое поведение систем открывает но-
вые возможности управления составом продук-
тов и повышения эффективности ректификации
при варьировании давления.

Для тройных систем оценку влияния давления
на αij проводили с учетом концентрационных за-
висимостей коэффициента активности компо-
нентов в сечениях с постоянной концентрацией
третьего (тяжелокипящего) компонента. В этом
случае смесь рассматривается как псевдобинар-
ная (в относительных процентах) и к ней приме-
нимы подходы и выводы, сформулированные в
теоретической части [29, 30].

РАСЧЕТНО-АНАЛИТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

При решении задач исследования использова-
ны значения коэффициента относительной лету-
чести, рассчитанные по данным ПЖР бинарных
и тройных систем при разных давлениях. Также
для анализа привлекаются концентрационные
зависимости коэффициентов активности в би-
нарных системах и псевдобинарных системах, от-
вечающих сечениям производной диаграммы с
разными концентрациями третьего (тяжелокипя-
щего, низколетучего) компонента.

В качестве объектов исследования выбраны
бинарные системы разной природы, с разным ха-
рактером отклонения от идеального поведения:

системы, содержащие компоненты-гомологи
(пентан–гексан, гексан–гептан, гептан–октан,
октан–нонан), с поведением близким к идеаль-
ному;

зеотропные системы (ацетон–МЭК, диок-
сан–толуол);

система с отрицательным азеотропом (аце-
тон–хлороформ);

Таблица 3. Физико-химические свойства чистых компонентов [32, 33]

№ пп Название (обозначение) ΔHисп, кал/моль Температура кипения, °С Мол. объем, см3/моль

1 Ацетон (А) 6960 56.2 72.6
2 Бензол (Б) 7352 80.1 88.77
3 Бутанол (БС) 10300 117.7 91.51
4 Бутилпропионат (БП) 145.5 147.94
5 Гексан (Гс) 6896 68.75 130.57
6 Гептан (Гп) 7576 98.45 147.36
7 Диметилформамид (ДМСО) 10642 190.74 84.67
8 Диоксан (ДО) 8690 101.45 85.29
9 Изобутанол (ИБС) 10050 107.85 92.42

10 Изобутилацетат (ИБА) 8568 126.05 132.75
11 Изопропанол (ИПС) 9679 82.05 83.31
12 Изопропилацетат (ИПА) 7900 88.52 128.86
13 Метанол (МС) 8422 64.53 42.75
14 Метилацетат (МА) 7274 57.05 83.70
15 Метилэтилкетон (МЭК) 7460 79.65 89.57
16 Нонан (Н) 8823 150.85 178.63
17 Октан (О) 8225 125.65 126.92
18 Пентан (П) 6160 36.05 115.26
19 Пропанол (ПС) 9980 97.2 75.12
20 Пропилацетат (ПА) 8170 101.6 115.15
21 Толуол (Т) 7930 110.6 105.91
22 Циклогексан (ЦГ) 7160 80.7 107.9
23 Хлороформ (ХЛ) 7100 61.1 80.17
24 Этанол (ЭС) 9359 78.31 62.70
25 Этилацетат (ЭА) 7680 77.20 106.32
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системы с положительными азеотропами
(бензол–пропанол, толуол–бутанол, циклогек-
сан–пропанол, метанол–метилацетат, этанол–
этилацетат, пропанол–пропилацетат, изопропа-
нол–изопропилацетат, бутанол–бутилацетат,
изобутанол–изобутилацетат и отрицательными
азеотропами).

Третьим компонентом для всех систем высту-
пает ДМСО; для смесей спирты – сложные эфи-
ры уксусной кислоты дополнительно рассмотрен
бутилпропионат (БП) [31]. Свойства индивиду-
альных компонентов приведены в табл. 3 [32, 33].
ДМСО и БП могут использоваться как разделяю-
щие агенты в процессе ЭР, причем для системы

ИБС–ИБА наблюдается инверсия летучести
компонентов в присутствии РА разной природы:
ДМСО повышает летучесть сложного эфира,
БП–спирта.

Исследуемые системы содержат компоненты
(1 и 2) разных классов органических соединений.
Такой выбор обусловлен необходимостью уста-
новления связи природы отклонений от идеаль-
ного поведения в тройной и всех бинарных состав-
ляющих с характером влияния давления на α12.

В качестве методов исследования выбраны
теоретический анализ и математическое модели-
рование парожидкостного равновесия в бинар-
ных и тройных системах при разных давлениях в
программном комплексе Aspen Plus V.10.0 (модели
NRTL, UNIFAC). Для описания поведения паро-
вой фазы в системах спирт – сложный эфир ис-
пользовано уравнение HOC. Относительные ошиб-
ки описания ПЖР составляют не более 5%, что
свидетельствует об адекватности моделей и воз-
можности их использования в вычислительном
эксперименте (моделирование парожидкостного
равновесия в тройных системах и расчет процесса
экстрактивной ректификации).

На рис. 3 приведены результаты моделирова-
ния ПЖР в одной из систем, содержащих компо-
ненты гомологи (П–Гс). Система проявляет не-
значительные отрицательные отклонения от иде-
альности; коэффициент активности практически
равен единице (табл. 4).

Для всех исходных составов смеси при увели-
чении давления с 30 до 300 кПа коэффициент от-
носительной летучести падает (табл. 5).

Аналогичные результаты получены и для дру-
гих систем-гомологов, в которых относительная
летучесть повышается при уменьшении давле-
ния. В реальных бинарных системах (зеотропных
и азеотропных) относительная летучесть с изме-
нением давления меняется по-разному в случае
наличия смешанных отклонений в системе (на
зависимостях у(х) имеются точки пересечения).

Расчет ПЖР тройных систем 1–2–3 (к исследо-
ванным системам добавлений третий компонент
ДМСО (БП) проводился при разных давлениях в
сечении с концентрацией третьего компонента
0.5 мол. долей. Следует отметить, что исследуемые
тройные системы относятся к экстрактивным,
поскольку ДМСО (БП) направленно меняет от-
носительную летучесть базовых бинарных со-

Таблица 4. Коэффициенты активности компонентов для бинарной системы П–Гс
Давление 30 кПа 101.3 кПа 300 кПа

xП γП γГ γП γГ γП γГ

0.2 0.947 0.998 0.961 0.998 0.972 0.998
0.4 0.965 0.987 0.974 0.991 0.982 0.993
0.6 0.982 0.968 0.987 0.976 0.991 0.982
0.8 0.995 0.935 0.996 0.952 0.997 0.965

Таблица 5. Значения относительной летучести пары
компонентов П–Гс при разных давлениях и для разно-
го состава смеси.

xП, мол. доли 30 кПа 101.3 кПа 300 кПа

0.2 3.19 2.70 2.37
0.5 3.57 2.94 2.52
0.8 4.03 3.22 2.70

Рис. 3. Зависимости у(х) для системы пентан–гексан
при трех давлениях.
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ставляющих. Добавленный третий компонент, в
частности ДМСО, обладает низкой летучестью,
поэтому исследование зависимости α(х, Р) прово-
дили в сечении производной диаграммы с концен-
трацией ДМСО 0.5 мол. долей., т.е. в сечении систе-
ма рассматривалась как псевдобинарная [29].

На величину α в экстрактивных системах вли-
яет не только избирательный характер межмоле-
кулярного взаимодействия в составляющих 1-РА
и 2-РА (соотношение γ1/γ2), но и факт разбавле-
ния исходной смеси разделяющим агентом. До-
бавление РА повышает температуру кипения сме-
си и может изменить соотношение  в фор-
муле (1), что особенно важно при наличии точки
Банкрофта на зависимости Р(Т) в рассматривае-
мом температурном диапазоне (системы ЦГ–ПС,
ПС–ПА, ИБС–ИБА).

Принципиальным моментом при анализе вли-
яния давления на относительную летучесть ис-

0 0
1 2Р Р

ходных (разделяемых) компонентов в присутствии
разделяющих агентов в процессе ЭР является вы-
полнение условия выделения в дистилляте одно-
го и того же компонента, для которого значение
αij должно быть больше единицы. Таким образом,
необходимо исключить инверсию летучестей раз-
деляемых компонентов, связанную с наличием
азеотропов (как было показано на более простом
примере бинарных систем), и возможную инвер-
сию при использовании разделяющих агентов
другой природы. В этом плане показательны си-
стемы спирт–сложный эфир, в которых в присут-
ствии ДМСО повышается летучесть эфира, в
присутствии БП – спирта. Данные табл. 6 иллю-
стрируют разное влияние природы РА на относи-
тельную летучесть пары ИБС–ИБА. В присут-
ствии ДМСО повышается летучесть ИБА; в при-
сутствии БП–ИБС.

Таблица 6. Относительная летучесть пары ИБС(1)–ИБА(2) в присутствии тяжелокипящего РА

* Примечание: в скобках приведено значение α21.

Конц. РА, мол. д.
Давление, кПа

101.3 66.7 40.0

РА–ДМСО
0.2 0.95 (1.05)* 0.89 (1.13) 0.80 (1.24)
0.4 0.70 (1.44) 0.64 (1.57) 0.57 (1.75)
0.6 0.52 (1.93) 0.47 (2.12) 0.42 (2.41)

РА–БП
0.2 1.47 1.39 1.28
0.4 1.60 1.52 1.41
0.6 1.72 1.64 1.54

Рис. 4. Зависимости у(х) для бинарной системы ИБС–ИБА при трех давлениях.
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Как видно, для ДМСО с повышением давле-
ния значение α21 уменьшается, а значение α12 уве-
личивается. При этом для корректного выбора
давления в колонне ЭР нужно руководствоваться
увеличением относительной летучести компо-
нента, выделяемого в дистиллят в присутствии
конкретного РА. Следовательно, при разделении
смеси конкретного состава с выделением в ди-
стилляте колонны ЭР ИБА рекомендуется техно-
логически приемлемое понижение давления в ко-
лонне ЭР. Для БП при повышении давления рас-
тет относительная летучесть пары ИБС–ИБА и
рекомендуется технологически приемлемое по-

вышение давление в колонне ЭР (в дистилляте
выделяется ИБС).

Следует отметить, что группа тройных систем,
содержащих сложные эфиры уксусной кислоты и
спирты С1–С4 нормального и изостроения, ока-
залась наиболее представительной. В качестве
примера для системы ИБС–ИБА приведены зависи-
мости, отражающие влияние давления на величину
относительной летучести α в бинарной (рис. 4) и
тройной системе на сечении с концентрацией разде-
ляющего агента БП (рис. 5) и ДМСО (рис. 6) в
0.5 мол. долей. В табл. 7 приведены численные
значения относительной летучести пары компо-

Рис. 5. Зависимости у(х) для псевдобинарной системы ИБС–ИБА с ДМСО (сечение хДМСО = 0.5 мол. д.) при трех давлениях.
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Рис. 6. Зависимости у(х) для псевдобинарной системы ИБС ИБА с БП (сечение хБП = 0.5 мол. д.) при трех давлениях.
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нентов ИБС–ИБА при трех давлениях (20, 101 и
400 кПа) для четырех концентраций ИБС: 0.067,
0.1333, 0.267 мол. д., 0.6 мол. д.

Для объяснения разного характера влияния
давления на относительную летучесть дополни-
тельно привлекалась информация о зависимо-
стях γ(х, Р) в сечениях производной диаграммы,
которая представлена в табл. 8.

Таблица 7. Значения относительной летучести пары
компонентов ИБС–ИБА при разных давлениях и для
разного состава смеси

xИБС, мол. доли 20 кПа 101.3 кПа 400 кПа

0.067 1.68 1.67 1.41
0.1333 1.55 1.62 1.43
0.267 1.31 1.51 1.47
0.6 0.87 1.23 1.50

Таблица 8. Значения коэффициентов активности при разных давлениях и составах исходной смеси (системы
ИБС–ИБА)

Давление 20 кПа 101.3 кПа 400 кПа

Бинарная система ИБС + ИБА
xИБС (ИБА) γИБС γИБА γИБС γИБА γИБС γИБА

0.0667 1.71 1.0 1.27 1.0 0.97 1.0
0.2 1.49 1.03 1.21 1.01 0.98 1.0
0.4667 1.2 1.15 1.1 1.07 1.0 1.0
0.6 1.11 1.25 1.06 1.12 1.0 1.01
0.8 1.03 1.49 1.01 1.24 1.0 1.03

Бинарная система ИБС + ДМСО
0.0667 0.62 0.999 0.49 0.999 0.4 0.999
0.2 0.71 0.99 0.57 0.98 0.46 0.98
0.4667 0.86 0.93 0.75 0.90 0.63 0.87
0.6 0.92 0.89 0.84 0.83 0.74 0.77
0.8 0.98 0.80 0.95 0.66 0.091 0.54

Бинарная система ИБА + ДМСО
0.0667 3.41 1.01 2.98 1.01 2.63 1.01
0.2 2.42 1.07 2.22 1.06 2.04 1.05
0.4667 1.47 1.38 1.42 1.34 1.37 1.30
0.6 1.25 1.67 1.22 1.59 1.20 1.52
0.8 1.06 2.45 1.05 2.26 1.05 2.09

Псевдобинарная система ИБС + ИБА (сечение хДМСО = 0.5 мол.д.)
0.125 0.85 2.56 0.75 2.24 0.64 1.97
0.375 0.81 2.11 0.69 1.92 0.57 1.75
0.625 0.79 1.76 0.64 1.66 0.52 1.56
0.875 0.77 1.51 0.60 1.45 0.47 1.39

Бинарная система ИБС + БП
0.06 1.48 1.001 1.18 1.00 0.96 0.999
0.2 1.42 1.01 1.19 1.01 0.998 0.999
0.5 1.21 1.13 1.12 1.07 1.03 1.01
0.6 1.14 1.22 1.08 1.12 1.02 1.03
0.8 1.04 1.53 1.03 1.30 1.01 1.09

Бинарная система ИБА + БП
0.06 0.94 0.998 0.95 0.999 0.76 0.998
0.2 0.95 0.997 0.97 0.997 0.85 0.98
0.5 0.97 0.97 0.993 0.992 0.96 0.94
0.6 0.975 0.960 0.996 0.989 0.98 0.93
0.8 0.991 0.903 0.999 0.984 0.995 0.91

Псевдобинарная система ИБС + ИБА (сечение хБП = 0.5 мол.д.)
0.125 1.62 0.96 1.20 0.99 0.90 0.95
0.375 1.48 0.96 1.19 0.988 0.96 0.93
0.625 1.36 0.98 1.16 0.986 1.001 0.88
0.875 1.25 1.005 1.13 0.985 1.02 0.82
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Как видно, в системе наблюдаются смешан-
ные отклонения от идеального поведения (вели-
чина коэффициента активности принимает зна-
чения больше и меньше единицы). Последнее,
как показали результаты исследования, является
условием пересечения кривых фазового равнове-
сия и появления областей концентраций в бинар-
ной и псевдобинарной системе, в которых харак-
тер влияния давления на относительную лету-
честь различен. Таким образом, при выборе
давления в колонне обычной и экстрактивной
ректификации важно учитывать установленные
закономерности, поскольку они оказывают влия-
ние на составы конечных продуктов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе описана и проиллюстрирована при-

мерами реальных систем зависимость относи-
тельной летучести компонентов (αij) бинарных
систем разной природы (идеальные, неидеальные
зеотропные, азеотропные с положительными и
отрицательными отклонениями от закона Рауля)
от состава исходной смеси, давления, соотноше-
ния теплот парообразования, характера отклоне-
ния парожидкостного равновесия от идеального
поведения. Выявлено, что при проявлении сме-
шанных отклонений в бинарных и в сечении с по-
стоянной концентрацией РА тройных смесях сле-
дует ожидать разного влияния давления на отно-
сительную летучесть для разных составов
исходных смесей. При этом рассматриваются за-
крепленный состав жидкой фазы, значения αij
больше единицы и принимается допущение о том,
что давление не меняет соотношения парциальных
молярных теплот парообразования компонентов.
Указанные допущения соответствуют реальным
процессам ректификации и экстрактивной ректи-
фикации. Полученные нами результаты в ряде рас-
смотренных случаев подтверждают встречающееся
в литературе эмпирическое правило о повышении
относительной летучести разделяемых компонен-
тов в присутствии РА при понижении давления. От-
части это связано с тем, что при выборе селективно-
го РА исходная смесь в сечении хРА = const (при его
достаточно высоком расходе) ведет себя как псевдо-
бинарная псевдозеотропная, поэтому в ней реали-
зуется закономерность, характерная для зеотроп-
ных смесей: относительная летучесть повышается
при понижении давления. В то же время для систем,
характеризующихся смешанными отклонениями,
концентрационный симплекс разбивается на обла-
сти, в которых при изменении давления значения
коэффициента относительной летучести уменьша-
ются (увеличиваются). Данный факт позволяет на
этапе выбора рабочего давления в колоннах усовер-
шенствовать процедуру оптимизации процесса раз-
деления смеси конкретного состава. Рекомендован
массив информации, необходимый для установле-
ния характера влияния давления на относительную
летучесть (данные ПЖР бинарных составляющих,

коэффициенты активности, коэффициенты рас-
пределения при разных давлениях).

Работа выполнена при финансовой поддержке
РНФ (грант № 19-19-00620-П).

ОБОЗНАЧЕНИЯ

А ацетон
Б бензол
В вода
БС бутанол
БП бутилпропионат
Гс гексан
Гп гептан
ДМСО диметилсульфоксид
ДО диоксан
ИБА изобутилацетат
ИБС изобутанол
ИПС изопропанол
ИПА изопропилацетат
М метанол
МА метилацетат
МЭК метилэтилкетон
Н нонан
О октан
П пентан
ПЖР паро-жидкостное равновесие
ПС пропанол
ПА пропилацетат
РА разделяющий агент
Т толуол
ЦГ циклогексан
ХЛ хлороформ
ЭА этилацетат
ЭР экстрактивная ректификация
ЭС этанол
αij коэффициент относительной летучести 

пары i-j компонентов
ΔHi теплота испарения
γi коэффициент активности компонента
K коэффициент распределения компо-

нента между фазами
Li молярная теплота испарения, скрытая 

теплота парообразования
упругость пара при температуре кипения 
раствора

P давление
R универсальная газовая постоянная

0
iP
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