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Аннотация 

Цели. Сравнительный анализ адекватности математических моделей парожидкостного рав-
новесия (ПЖР) и их возможности воспроизводить особенности фазового поведения трой-
ной системы бензол–циклогексан–хлорбензол при использовании разных наборов экспери-
ментальных данных для оценки параметров бинарного взаимодействия. 
Методы. В качестве методов исследования выбрано математическое моделирование 
ПЖР в программном комплексе AspenPlus V.10.0. с использованием уравнений локаль-
ных составов (NRTL, Wilson) и групповой модели UNIFAC, позволяющей получить неза-
висимую информацию. Для системы бензол–циклогексан–хлорбензол обоснован выбор 
уравнения NRTL, обеспечивающего более высокое качество описания экспериментальных 
данных ПЖР. 
Результаты. Построение диаграммы хода линий постоянной летучести циклогексана 
относительно бензола выявило три топологических структуры, из которых только одна 
может считаться достоверной, поскольку соответствует данным натурного экспери-
мента и совпадает с диаграммой, построенной на основе независимых данных модели 
UNIFAC. Полученные результаты свидетельствуют о том, что при исследовании 
систем, содержащих близкие по свойствам компоненты, необходимо повышать ка-
чество описания имеющихся массивов данных (относительная ошибка не должна 
превышать 1.5%). 
Выводы. Воспроизведение термодинамических особенностей хода различных многообразий 
в концентрационном симплексе, полученных обработкой прямых данных ПЖР, может 
служить дополнительной оценкой адекватности модели. Для системы циклогексан–бен-
зол–хлорбензол наилучшим является набор параметров уравнения NRTL, которые оце-
нены по обширным экспериментальным данным ПЖР, имеющимся в литературе для 
тройной системы в целом.
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Abstract 

Objectives. The purpose of the paper is to compare the adequacy of mathematical models of 
vapor–liquid equilibrium (VLE) and their ability to reproduce the phase behavior of the ternary 
system benzene–cyclohexane–chlorobenzene using different experimental data sets to evaluate 
binary interaction parameters.
Methods. The research methodologies were mathematical modeling of VLE in the Aspen Plus V.10.0 
software package using activity coefficient models (Non-Random Two-Liquid (NRTL), Wilson) 
and the Universal quasichemical Functional-group Activity Coefficients (UNIFAC) group model, 
which allows for independent information. For the benzene–cyclohexane–chlorobenzene ternary 
system, the use of the NRTL equation is warranted because it provides a better description of the 
VLE experimental data.
Results. The diagram construction of the constant volatility of cyclohexane relative to benzene 
lines revealed three topological structures. Only one of them can be considered reliable because it 
corresponds to the experimental data and coincides with the UNIFAC model diagram constructed 
based on independent UNIFAC model data. The results indicate that to study systems containing 
components with similar properties, it is necessary to improve the description quality of the 
available data sets (the relative error should not exceed 1.5%).
Conclusions. The reproduction of the thermodynamic features of various manifolds in the 
composition simplex obtained by processing direct VLE data can be used to supplement the 
adequacy of the model. For the cyclohexane–benzene–chlorobenzene system, the best NRTL 
equation parameters are those regressed from the extensive experimental VLE data available in 
the literature for the ternary system as a whole.
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ВВЕДЕНИЕ

Вычислительный эксперимент с применени-
ем программных продуктов является в настоящее 
время одним из наиболее доступных, широкого ис-
пользуемых и быстрых методов исследования фазо-
вых равновесий и различных фазовых процессов, 
в частности, процесса ректификации. Ключевым 
моментом является выбор математической модели, 
позволяющей воспроизводить физико-химические 
свойства изучаемого объекта с допустимой вели-
чиной погрешности (обычно данная погрешность 
не должна превышать 3−6% отн. в зависимости от 
сложности рассматриваемой системы). 

Создание адекватной математической моде-
ли или подбор ее параметров должны осущест-
вляться на основе экспериментальных данных, 
которые прошли тесты на термодинамическую 
согласованность [1−4]. В зависимости от особен-
ностей фазового поведения системы и числа ком-
понентов в ней исследователь может располагать 
разной информацией для проведения процедуры 
оценки параметров: данные по разным видам рав-
новесия (жидкость-пар, жидкость-жидкость, жид-
кость-жидкость-пар, жидкость-твердое вещество 
и т.д.); температуры кипения при закрепленном 
давлении и составы азеотропов; данные для всей 
системы в целом или ее отдельных составляющих. 
Причем в зависимости от используемых данных, 
их объема и качества могут получаться значения 
параметров бинарного взаимодействия моделей, 
с разной точностью воспроизводящие известные 
свойства системы. Модель обладает хорошими 
прогностическими возможностями, если она удов-
летворительно описывает не только прямые экс-
периментальные данные, но и полученные на их 
основе диаграммы хода различных изолиний ска-
лярных свойств, например, коэффициентов рас-
пределения компонентов между фазами или коэф-
фициентов относительной летучести. Указанные 
свойства имеют важное значение при разработке 
схем ректификационного разделения смесей с 
использованием режимов промежуточного задан-
ного разделения [5] или экстрактивной ректифи-
кации [6−9]. Наличие адекватной математической 
модели позволяет спланировать вычислительный 
эксперимент в широких диапазонах варьирования 
режимных параметров работы аппаратов и опре-
делить оптимальные режимы, обеспечивающие 
наименьшие энергозатраты на разделение.

Настоящая работы посвящена сравнительному 
анализу результатов описания фазового поведения 
системы бензол – циклогексан – хлорбензол уравне-
ниями локальных составов NRTL (Non Random Two 
Liquid) и Wilson [10], параметры бинарного взаимо-
действия которых определены из различных наборов 

экспериментальных данных, а также уравнением 
групповой модели UNIFAC (UNIversal quasichemical 
Functional-group Activity Coefficients). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Система бензол (Б) – циклогексан (ЦГ) – хлор-
бензол (ХБ) хорошо изучена в литературе: имеются 
экспериментальные данные парожидкостного рав-
новесия (ПЖР) для трех бинарных составляющих 
[11−13] и обширные данные для тройной системы 
во всем концентрационном симплексе [13]. Все 
данные проверены на термодинамическую согла-
сованность с использованием тестов Герингтона и 
Ван-Несса [1, 2]. 

Для оценки параметров бинарного взаимодей-
ствия уравнений локальных составов будут рассмо-
трены три набора экспериментальных данных (ЭД): 
по ПЖР бинарных составляющих – ЭД (2); по ПЖР 
тройной системы – ЭД (3); по всему объему име-
ющихся данных – ЭД (2 + 3). Для каждого набора 
проводится оценка параметров уравнения NRTL (1) 
и уравнения Wilson (2) [5] в программном комплек-
се AspenPlus V.10.0:

,   (1)

где γi – коэффициент активности i-ого компонента; 

;  ;

; ; .

,                     (2)

где  

Параметры бинарного взаимодействия (Aij, Aji, 
Bij, Bji, Cij), а также средние относительные ошибки 
описания равновесия жидкость-пар (ΔT – по тем-
пературе кипения, ΔY – по составу паровой фазы) 
при давлении 101.3 кПа приведены в табл. 1 и 2. 
Максимальные ошибки описания фазового равно-
весия бинарных систем не превышают 3%, тройной 
системы 6%.

Сравнение результатов оценки параметров по-
казывает, что обе модели позволяют описывать ПЖР 
исследуемой системы с приемлемым качеством, 
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однако параметры модели NRTL дают более точное 
описание, поэтому дальнейшие расчеты будут про-
водиться с использованием этой модели.

В программном комплексе проведен расчет па-
рожидкостного равновесия тройной системы и ее 
бинарных составляющих при давлении 101.3 кПа с 
использованием групповой модели UNIFAC. Ошиб-
ки описания фазового равновесия, приведенные в 
табл. 3, также свидетельствуют о хорошем качестве 
воспроизведения экспериментальных данных ПЖР 
тройной системы и ее бинарных составляющих.

Как правило, оценка качества математической 
модели завершается на этапе расчета значений абсо-
лютных и относительных ошибок описания прямых 
экспериментальных данных. Однако для систем, ха-
рактеризующихся малыми различиями свойств ком-
понентов и смесей, в частности, температур кипе-
ния бензола и циклогексана (80.10 и 80.75 °С), 
летучестей  бензола относительно циклогексана 

Таблица 1. Параметры бинарного взаимодействия уравнения NRTL и результаты описания 
различных экспериментальных данных (ЭД) 

Table 1. Binary interaction parameters of the NRTL equation and description results of various 
experimental data (ED)

Бинарная 
система
Binary 
system

Aij Aji Bij Bji Cij ΔT, % ΔY, %

ЭД (2) / ED (2)
Б–ЦГ
B–CH −8.20751 −8.1266 1779.9 4156.59 0.01906 0.16 1.66

Б–ХБ
B–CB −10.9556 2.22538 3832.44 −231.437 0.3 0.67 0.49

ЦГ–ХБ
CH–CB 0.776229 2.52749 −690.951 −564.789 0.028905 1.23 1.21

ЭД (3) / ED (3)
Б–ЦГ
B–CH 0.00252441 −8.85555 88.8179 3108.78 3.16605

0.92* 3.15* 
(4.11)*

Б–ХБ
B–CB 2.6802 −4.01723 −514.445 1050.66 0.3

ЦГ–ХБ
CH–CB −4.43646 2.34578 −409.339 1641.97 0.0303645

ЭД (2 + 3) / ED (2 + 3)
Б–ЦГ
B–CH −3.67734 −4.80805 1744.96 1426.44 0.3 1.01 2.09

Б–ХБ
B–CB 0.354308 0.345032 −170.497 −132.059 0.3 0.77 0.86

ЦГ–ХБ
CH–CB −4.32852 0.619341 1216.07 537.117 0.3 1.03 1.97

Б−ЦГ−ХБ
B–СH–СB

Наборы параметров бинарного взаимодействия те же
The sets of binary interaction parameters are the same 1.41* 5.02* 

(5.14)*

*Средние ошибки описания температуры кипения и концентрации бензола (Б) (циклогексана (СГ)) в паровой фазе 
тройной системы. ХБ – хлорбензол.

*Average errors in the description of the boiling point and benzene (B) (cyclohexane (CH)) concentration in the vapor phase 
of the ternary system. CB – chlorobenzene.

(в работе [13] в концентрационном симплексе диа-
пазон изменения этих величин составляет 0.8−1.4), 
необходимо привлечь дополнительные характери-
стики, которые позволят подтвердить адекватность 
модели. В качестве такой характеристики выбрана 
структура диаграммы хода линий постоянной отно-
сительной летучести  компонентов i, j. В программ-
ном комплексе AspenPlus проведен расчет равновесия 
жидкость пар в системе Б–ЦГ–ХБ с использованием 
трех наборов параметров бинарного взаимодействия 
уравнения NRTL (табл. 1). Определены значения ко-
эффициентов относительной летучести  пары цикло-
гексан (i) – бензол (j) по формуле:

,                                                                    (3)

где yi(j) – концентрация компонента i (j) в паровой фазе, 
xi(j) – концентрация компонента i (j) в жидкой фазе. 
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Таблица 2. Параметры бинарного взаимодействия уравнения Wilson 
и результаты описания различных ЭД

Table 2. Binary interaction parameters of the Wilson equation 
and description results of various ED

Бинарная 
система
Binary 
system

Aij Aji Bij Bji ΔT, % ΔY, %

ЭД (2) / ED (2)
Б–ЦГ
B–CH 2.22465 9.39094 −781.052 −3432.02 0.10 1.43

Б–ХБ
B–CB −0.2853 −0.2629 −420.976 421.622 0.65 1.41

ЦГ–ХБ
CH–CB −5.21084 8.4696 584.647 −2928.92 1.20 1.49

ЭД (3) / ED (3)
Б–ЦГ
B–CH 3.50955 1.8551 −1006.89 −1079.4

1.25* 4.79*
(6.14)*

Б–ХБ
B–CB 0.0317 −0.0239 11.4715 44.8354

ЦГ–ХБ
CH–CB 0.701629 2.71709 −1041.94 −696.601

ЭД (2 + 3) / ED (2 + 3)
Б–ЦГ
B–CH 2.74451 5.25204 −781.05 −2202.57 1.19 2.29

Б–ХБ
B–CB −0.2853 −0.2629 122.157 127.361 0.8 0.89

ЦГ–ХБ
CH–CB −0.4298 3.62262 −490.08 −1078.44 1.00 1.99

Б−ЦГ−ХБ
B–СH–СB

Наборы параметров бинарного взаимодействия те же
The sets of binary interaction parameters are the same 1.45* 5.06* (5.31)*

*Средние ошибки описания температуры кипения и концентрации бензола (Б) (циклогексана (СГ)) в паровой фазе 
тройной системы. ХБ – хлорбензол.

*Average errors in the description of the boiling point and benzene (B) (cyclohexane (CH)) concentration in the vapor phase 
of the ternary system. CB – chlorobenzene.

Таблица 3. Результаты описания экспериментальных данных ПЖР уравнением UNIFAC 
Table 3. ED description results of the VLE by the UNIFAC equation

Бинарная система
Binary system ΔT, % ΔYБ (ЦГ), %

ΔYB (CH), %

Б–ЦГ / B–CH 0.20 3.36

Б–ХБ / B–CB 0.38 2.35

ЦГ–ХБ / CH–CB 0.87 1.94

Б–ЦГ–ХБ / B–CH–CB 3.88 3.56 (0.23)

В концентрационном треугольнике построены 
изолинии, вдоль которых относительная летучесть 
принимает постоянные значения (αij-линии). Полу-
ченные диаграммы представлены на рис. 1.

Как видно, структуры диаграммы хода αij-ли-
ний отличаются: на диаграмме рис. 1а имеются 
две особые точки на бинарных составляющих: 
эллиптического типа (составляющая Б−ХБ) и ги-

перболического типа (составляющая ЦГ−ХБ); на 
диаграмме рис. 1в также присутствуют две би-
нарные особые точки, однако точка эллиптиче-
ского типа принадлежит составляющей ЦГ−ХБ, а 
гиперболического – Б−ХБ; на диаграммах рис. 1б 
и 1г особые точки на бинарных составляющих от-
сутствуют (данные диаграммы подобны не только 
качественно, но и количественно).
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а б

в г

Рис. 1. Диаграмма изолиний относительной летучести пары циклогексан (ЦГ)–бензол (Б), построенная 
с использованием параметров уравнения NRTL, полученных на основе экспериментальных данных: (а) ЭД (2); 

(б) ЭД (3); (в) ЭД (2 + 3), а также уравнения UNIFAC (г).
Fig. 1. Diagram of the relative volatility isolines of a cyclohexane (CH)–benzene (B) pair, constructed using the NRTL 
equation parameters obtained based on ED: (a) ED (2); (b) ED (3); (c) ED (2 + 3), as well as the UNIFAC equation (d).

Следует также отметить, что структуры диаграм-
мы последних двух систем топологически эквива-
лентны структуре диаграммы изолиний относитель-
ной летучести, построенной по экспериментальным 
данным ПЖР [13]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что разные наборы параметров би-
нарного взаимодействия уравнения NRTL воспроизво-
дят с высокой точностью экспериментальные данные 
ПЖР, на основе которых они были получены. Однако 
расчет фазового равновесия тройной системы и по-
строение изолиний постоянной относительной лету-
чести пары Б–ЦГ показали наличие трех различных 
топологических структур диаграмм -линий, из 
которых лишь одна (рис. 1б) может считаться досто-
верной, поскольку соответствует данным натурного 
эксперимента и совпадает с диаграммой, построен-
ной на основе независимых данных модели UNIFAC. 

Полученные результаты свидетельствуют о том, что 
при исследовании систем, содержащих близкие по 
свойствам компоненты, необходимо повышать ка-
чество описания имеющихся массивов данных (от-
носительная ошибка не должна превышать 1.5%) и 
стремиться к воспроизведению термодинамических 
особенностей фазового поведения, которые находят 
отражение в структурах хода различных характери-
стических многообразий, полученных обработкой 
данных ПЖР. Только в этом случае можно использо-
вать полученные параметры модели для дальнейше-
го исследования закономерностей и расчета процес-
са ректификации. К сожалению, экспериментальные 
данные ПЖР тройных систем весьма ограничены 
и для большинства систем отсутствуют. В услови-
ях ограниченной экспериментальной информации 
необходимо проводить по крайней мере локальный 
натурный эксперимент с целью подтверждения адек-
ватности математического моделирования. 
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Это в полной мере касается рекомендаций ра-
боты [13] по использованию хлорбензола как потен-
циального разделяющего агента в процессе экстрак-
тивной ректификации бинарной смеси Б–ЦГ. И дело 
даже не в том, что хлорбензол обладает низкой се-
лективностью. Использование наборов параметров 
ЭД (2) и ЭД (2 + 3) приведет к неверным значениям 
показателей работы колонн и энергозатрат комплек-
са экстрактивной ректификации. Таким образом, 
для системы Б–ЦГ–ХБ наилучшим является набор 
параметров уравнения NRTL, которые оценены по 
обширным экспериментальным данным ПЖР, име-
ющимся в литературе для тройной системы в целом. 

Групповая модель UNIFAC получила широкое 
распространение при моделировании свойств сме-
сей в отсутствие экспериментальных данных. Как 
показывает практика, она удовлетворительно опи-
сывает относительно простые объекты [14−16]. В то 
же время при наличии в системе нескольких жидких 
фаз [17], увеличении числа азеотропов и их компо-
нентности, появлении биазеотропных составляющих 
[18−20] прогностические возможности модели резко 
снижаются. Применение модели UNIFAC становит-
ся нецелесообразным при значительных отклонени-
ях системы от идеального поведения.
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