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Процессы разделения многокомпонентных 

смесей органических продуктов являются 

одними из самых сложных и энергоёмких 

процессов в химической и нефтехимической 

технологии. Образующиеся в реакционных 

узлах многокомпонентные смеси, как правило, 

представляют собой соединения веществ раз-

личных классов, которые обладают сущест-

венно отличающимися физико-химическими 

свойствами. Как известно, соединения, принад-

лежащие к разным гомологическим рядам, 

склонны к образованию азеотропов, содер-

жащих различное число компонентов [1]. Для 

разработки эффективного способа разделения 

реакционной смеси, вне зависимости от 

используемого метода, необходима исчерпыва-

ющая информация о свойствах разделяемой 

смеси, о наличии и свойствах азеотропов.  

Задачей настоящего исследования является 

получение надёжных данных о парожидкостном 

равновесии (ПЖР) и азеотропии в пятико-

мпонентной реакционной системе процесса 

получения α,γ-дихлоргидрин глицерина. Пос-

тавленную задачу можно решить, сопоставляя 

натурный и вычислительный эксперимент при 

помощи методов математического моделиро-

вания. 

Метод математического моделирования свя-

зан с проблемой выбора адекватной модели и 

оценки надёжности её параметров, которые 

позволят нам качественно и количественно 

описать термодинамическое поведение много-

компонентной системы.  

Адекватность методов моделирования ПЖР, 

оценивают на основе сопоставления экспери-

ментальных и расчётных данных. Наилучшим 

является метод, обеспечивающий минимальную 

погрешность описания экспериментальных дан- 

ных. Поэтому этап выбора адекватных расчёт-

ных методов предполагает сбор информации о  

ПЖР, о наличии азеотропии, о взаимной раст-

воримости компонентов, а также проверку 

термодинамической согласованности имеющих-

ся данных.  

В литературных источниках представлены 

данные о парожидкостном равновесии в би-

нарных системах. Они являются пригодными 

для решения поставленной нами задачи, пос-

кольку все используемые для расчёта паро-

жидкостного равновесия методы включают в 

себя параметры, характеризующие энергетику 

бинарных взаимодействий.  

Отбор литературных данных по фазовому 

равновесию бинарных смесей проводили таким 

образом, чтобы расхождения по температуре 

(ΔТ, °С), давлению (ΔР, кПа) и составу пара (Δy, 

м.д.) между расчётными и экспериментальными 

данными были наименьшими. Учитывая, что 

азеотропия является существенным ограни-

чением для процесса разделения, при вы-

полнении работы было уделено особое 

внимание точности описания характеристик 

бинарных азеотропов.  

Изучаемая реакционная система является 

электролитической в связи с присутствием в ней 

хлористого водорода, растворённого в воде. 

Моделирование многокомпонентных электро-

литических систем представляет не только 

научный, но и промышленный интерес. Оно 

широко применяется в нефтехимической про-

мышленности (очистка кислых сточных вод), 

химической и газовой промышленности (уда-

ление кислых газов), ядерно-химической про-

мышленности (сепарация азотной кислотой), 

горнодобывающей промышленности (перера-

ботка троны), биохимической промышленности 

(разделение органических солей и  двухфазных 

водных систем полимеров) и др.  

Среди всех представленных в научной 

литературе моделей для электролитов наиболее 

C 
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широко применяются модель Питцера (Pitzer) 

[2], модель NRTL для электролитов (eNRTL) и 

модель Зейматиса (Zeimaitis) [3]. В настоящем 

исследовании проводить моделирование ПЖР в 

бинарных составляющих реакционной смеси 

будем с помощью модели NRTL для электро-

литов.  

Первоначально, для описания водных раст-

воров электролитов, была предложена Ченом и 

сотр. модель NRTL для электролитов (Electro-

lyte NRTL) [4–6]. В том случае, когда концент-

рация электролита становится равной нулю, 

модель упрощается до известной модели NRTL 

(Non-Random Two-Liquid, модель Ренона и 

Праузница, 1969). Позднее модель Electrolyte 

NRTL для описания водных растворов, была 

расширена до модели, которая используется для 

описания смешанных растворов электролитов. 

[7, 8]. В научных трудах 1993, 1996 годов Ченом 

и сотр. модель была модифицирована для 

использования её при описании полимерных 

растворов и растворов неионных поверхностно-

активных веществ [9, 10]. Вплоть до настоящего 

времени проводится активная научная работа по 

модификации существующих и созданию новых 

моделей для описания электролитических 

систем [11]. 
 

Модель и её описание 
Модель NRTL для электролитов основана на 

концепции локальных составов. В этой 

концепции рассматривается молекула 

компонента и её ближайшее окружение. 

Полагают, что при различии энергий 

взаимодействия одинаковых и разных молекул 

их мольные доли в окружении центральной 

молекулы должны отличаться от мольных долей 

в растворе. Помимо молекул в моделях также 

могут участвовать другие частицы, например, 

фрагменты молекул или ионы. Всего лишь с 

двумя параметрами модель даёт удовлетво-

рительное описание физических взаимодейст-

вий частиц в водном и смешанном растворе 

электролитов в широком диапазоне концентра-

ций и температур.  

На основании данной модели при заданной 

температуре, давлении и составе фаз могут быть 

рассчитаны следующие термодинамические 

свойства: коэффициенты активности, энтальпия 

и энергия Гиббса. Эти величины необходимы 

для представления фазового, химического 

равновесия, расчёта энергетического и мате-

риального балансов. Расчёт коэффициентов 

активности представляет особый интерес, пос-

кольку они определяют такие показатели 

процесса, как количества, составы и стабиль-

ность фаз. 

Модель NRTL для электролитов основана на 

следующих допущениях: 

1. Одноименно заряженные частицы оттал-

киваются чрезвычайно сильно. Т. е. в локальном 

окружении катиона/аниона не будут присутст-

вовать частицы с одноимённым зарядом 

(катионы/анионы). 

2. Допущение о локальной электронейтраль-

ности означает, что распределение катионов и 

анионов вокруг центральной молекулы орга-

низовано таким образом, что суммарный ло-

кальный заряд равен нулю. 

Выражение для избыточной энергии Гиббса 

содержит три составляющие: первая описывает 

вклад дальнодействующих взаимодействий 

между ионами, вторая – локальные  взаимо-

действия, которые имеют место в непос-

редственной близости от центральной частицы, 

третья составляющая Борна соответствует пере-

носу ионов из смешанного растворителя в воду. 

В обобщенной модели NRTL [12] для 

электролитов избыточная энергия имеет сле-

дующий вид: 
ex exexex

lc BornPDH
G GGG

RT RT RT RT
   , (1) 

где
 

ex

lcG  – вклад близкодействующих сил, 

аналогичный таковому в модели NRTL, ex

PDHG  – 

вклад Питцера-Дебая-Хюккеля (кулоновское 

взаимодействие между ионами), ex

BornG  – 

борновский вклад. 

Аналогичным образом можно представить 

выражение для коэффициента активности: 

ln ln ln ln .lc PHD Born

i i i i       (2) 

Формула, выражающая дальнодействующие 

взаимодействия, записывается для энергии 

Гиббса (3) и коэффициента активности (4) 

следующим образом: 
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где АФ – параметр Дебая–Хюккеля,  
1.50.5 2

3
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где xk – мольная доля компонента k; Ms – 

молекулярная масса растворителя; NA – число 

Авогардро; ds – плотность смешанного раст-

ворителя; qe – заряд электрона; k – постоянная 

Больцмана; 21

2
x i i

i

I x z   – ионная сила; ρ – 

параметр модели; zi – заряд i-ой частицы. 

Уравнение Борна для энергии Гиббса (6) и 

коэффициента активности (7) имеют вид: 



Вестник МИТХТ, 2013, т. 8, № 2 

28 

2

2

21 1
( ) 10 .

(2 )
i

ex i i

Born e i

w

x z
G q

RT kT r 

  


 (6) 

2 2

21 1
ln ( ) 10 ,

2

Born e i

i

w i

Q z

kT r


 

 

 

(7) 

где εs – абсолютная диэлектрическая прони-

цаемость смешанного растворителя; εw – 

абсолютная диэлектрическая проницаемость 

воды; ri – радиус иона. 

Вклад локальных взаимодействий рассчи-

тывают с помощью модели NRTL. Выражение 

для энергии Гиббса (8) записывается 

следующим образом: 

,
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(8) 

 

exp( ).ji ji jiG   
 

(9) 

Энергетические параметры )( ijjiji  
 

можно представить выражением  

exp( / )ij ija RT   , (10) 

где ji  – параметр упорядоченности для бинар-

ной системы из компонентов i и j; i, j, k – могут 

быть молекулами растворителя (B), катионами 

(с) или анионами (а).  

Уравнение NRTL для коэффициента актив-

ности (11): 
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В настоящей работе моделирование паро-

жидкостного равновесия в бинарных системах 

проводили при помощи программного комп-

лекса Aspen One
®
 методом ELECNRTL. В 

рамках данного метода используется модель 

NRTL для электролитов, которая позволяет 

рассчитать коэффициенты активности как для 

ионов, так и для молекул в водных электро-

литических системах и в системах со смешан-

ными растворителями. Представим энергети-

ческие параметры бинарного взаимодействия 

модели NRTL для электролитов (12) в виде 

температурной зависимости 

ln( ) ,BB

BB BB BB BB

B
А F T G T

Т
 

        (12) 

где A, B, F и G – бинарные параметры меж-

молекулярного взаимодействия. 

Парные параметры взаимодействие электро-

лит – молекула можно получить путём операции 

регрессии данных для электролитической 

системы (13), (14): 
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где C, D, E– парные параметры взаимодействия 

электролит–молекула модели NRTL для 

электролитов , T
ref

 = 298.15 К. 

Парные параметры взаимодействия электро-

лит–электролит необходимы только для сме-

шанных электролитов с одинаковым ионом. 

Параметры могут быть получены путём рег-

рессии данных по растворимости компонентов 

электролитической системы. Выражение для 

температурной зависимости энергетического 

параметра выглядит следующим образом (15, 16): 

,
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Параметры модели NRTL для электролитов, 

соответствующие бинарным составляющим пя-

тикомпонентной системы, определены на осно-

ве представленных в литературе эксперимен-

тальных данных, а также с использованием псевдо-

экспериментальных данных (модель UNIFAC) с 

применением программного комплекса Aspen One
®
 

(табл. 5). В настоящей работе проведена оценка 

параметров межмолекулярного взаимодействия. 

При минимальном наборе параметров (Аij, Aji; 

Bij, Bji; αij) получены удовлетворительные ре-

зультаты расчёта фазового равновесия с мини-

мальной погрешностью их определения. В дан-

ном случае одним из параметров является фак-

тор упорядоченности – αij, стандартное значение 

которого принимается равным 0.3. Фактор 

упорядоченности слабо зависит от температуры, 

а значение его увеличивается с ростом 

ассоциации между молекулами. Параметры 

оценки взаимодействия молекула–электролит  и 

электролит–электролит (Cij, Cij; Dij, Dij; Eij, Eij; 

αij) представлены в банке данных программы. 

Порядок оценки параметров для конкретных 

бинарных составляющих приведён ниже в 

соответствующих разделах работы. Некоторые 

данные о свойствах индивидуальных веществ 

рассматриваемой пятикомпонентной системы 

представлены в табл. 1 [13–15]. 
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Таблица 1. Физико-химические свойства индивидуальных веществ системы 

Название вещества α,γ-ДХГ α-МХГ глицерин 
хлористый 

водород 
вода 

Химическая формула αγ-C3H6OCl2 α-C3H7ClO2 С3H8O3 HCl H2O 

Молекулярная масса, 

[г/моль] 
128.98 110.54 92.094 36.46 18 

Температура кипения, 

[ºC] 
174.5 218.6 289.8 –85.08 100 

Растворимость в воде при 

T=20ºC, [г/л] 
162 

хорошо растворимы 

в воде 

823 — 

Растворимость в воде при 

T=100ºC, [г/л] 
288 561 — 

 

Последовательно рассмотрим фазовое пове-

дение бинарных составляющих системы α,γ-

ДХГ–α-МХГ–глицерин–хлористый водород–вода. 
 

1. Бинарная система вода–α,γ-ДХГ 
является расслаивающейся, азеотропной 

смесью. Состав азеотропа 0.04 мол.д. ДХГ с 

температурой кипения T=99ºС [13]. Для 

бинарной составляющей вода–α,γ-ДХГ опубли-

кованы в литературе только экспериментальные 

данные по ПЖР при T=100ºС [16]. В литературе 

отсутствует какая-либо информация о величине 

погрешности их определения. В связи с этим 

появилась необходимость провести проверку на 

наличие несистематических погрешностей пу-

тём построения и визуальной оценки диаг-

раммы P–T–x–y при T = const и графика зависи-

мости коэффициента относительной летучести 

от состава жидкой фазы. Кроме того, используя 

тест на термодинамическую согласованность, 

была проведена оценка экспериментальных 

данных на наличие систематических ошибок. 

В табл. 2 представлены полученные при 

оценке параметров модели NRTL для электро-

литов средние относительные погрешности 

описания экспериментальных данных. 

Анализ данных табл. 2 показывает, что 

модель удовлетворительно описывает экспери-

ментальные данные по ПЖР и азеотропию в 

системе вода(1)–α,γ-ДХГ(2). 

В системе присутствует азеотроп с кон-

центрацией α,γ-ДХГ 0.035 мол.д. и темпе-

ратурой 99.65ºC. В табл. 3 представлена срав-

нительная характеристика состава и темпе-

ратуры азеотропа в системе вода(1)–α,γ-ДХГ(2), 

полученные расчётным методом и экспери-

ментально. 

На рис. 1 приведены фазовые диаграммы 

системы вода(1)–α,γ-ДХГ(2), полученные с по-

мощью модели NRTL для электролитов – 

зависимость P = f (x1, y1) и y1 = f(x1). 

Из рис. 1,а видно, что данные по ПЖР, 

полученные расчётным методом, близки к 

экспериментальным, т.е. модель адекватно 

описывает данную азеотропную бинарную сис-

тему с минимальной погрешностью.  

 

Таблица 2. Описание ПЖР в системах вода(1) – дихлоргидрин(2), хлористый водород(1) – вода(2), 

вода(1) – монохлоргидрин(2), вода(1) – глицерин(2) моделью NRTL для электролитов 

Относительные погрешности описания экспериментальных данных ПЖР 

(среднее отклонение) 

Система вода(1) 

дихлоргидрин(2) 

Система хлористый 

водород(1) – вода(2) 

Система вода(1) – 

монохлоргидрин(2) 

Система вода(1) – 

глицерин(2) 

∆P, кПа ∆y1, м.д. ∆Т, ºС ∆y1, м.д. ∆P, кПа ∆y1, м.д. ∆Т, ºС ∆y1, м.д. 

0.0009 0.008 0.0017 0.099 0.0006 0.0006 0.0072 — 

  

Таблица 3. Характеристики экспериментальных и расчётных данных по азеотропии  

в системе вода(1)–α,γ-ДХГ(2) 

Характеристики азеотропа Литературные данные  Расчётные данные 

Содержание  

α,γ-ДХГ, мол.д. 
0.04 0.035 

T кип., ºС 99 99.65 
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(а) (б) 

Рис. 1. Зависимость P = f (x1, y1) (a), y1 = f(x1) (б) для системы вода(1) –α,γ-ДХГ(2)  

при T = 100ºC. 
 

2. Бинарная система хлористый водород–

вода 

Для проведения математического модели-

рования ПЖР в рассматриваемой бинарной 

системе принимаем, что паровая фаза является 

идеальной, а хлористый водород диссоциировал 

в жидкой фазе полностью. С водой хлористый 

водород образует азеотропную смесь, кипящую 

при T=110ºC и содержащую 0.11 мол.д. хло-

ристого водорода [15].  

Нами изучены экспериментальные изобари-

ческие и изотермические данные по ПЖР, 

представленные в литературе [17–22]. Прове-

дена проверка на наличие случайных и система-

тических ошибок. Выбранные эксперименталь-

ные данные для системы хлористый водород(1)–

вода(2) [20], а также азеотропия удовлетво-

рительно описываются моделью NRTL для 

электролитов. Получены следующие характе-

ристики азеотропа: 0.113 м.д. НСl и Т=108.99ºС 

и сравнение их с литературными данными 

представлено в табл. 4. Погрешности описания 

экспериментальных данныхдля системы хлорис-

тый водород(1)–вода(2) представлены в табл. 2.  

На рис. 2 приведены зависимости Т = f (x1,y1), 

y1 = f(x1) для данной системы полученные с 

помощью модели NRTL для электролитов.

 

Таблица 4. Характеристики экспериментальных и расчётных данных по  

азеотропии в системе хлористый водород(1) –вода(2) 

Характеристики азеотропа Литературные данные Расчётные данные 

Содержание 

хлористого водорода, мол.д. 
0.11 0.113 

T кип., ºС 110 108.99 
 

(а) (б) 

Рис. 2. Зависимость Т = f (x1, y1) (a), y1 = f(x1) (б) для системы хлористый водород (1) – вода(2) 

при Р = 101.32 кПа. 
 

На рис. 2,а представлена зависимость 

Т=f (x1, y1) для экспериментальных данных и 

данных, полученных расчётным методом с 

помощью модели NRTL для электролитов. 

Данные по ПЖР, полученные расчётным 

методом, близки к экспериментальным, т.е. 

модель адекватно описывает данную бинарную 

систему с минимальной погрешностью.  

Погрешность описания экспериментальных 

данных моделью представлена в табл. 2. 
 

3. Бинарная система вода–α-МХГ 
Компоненты системы вода–α-МХГ смеши-

ваются во всех отношениях как при 20ºС, так и 

при нормальных температурах кипения. Данная 

смесь является зеотропной. Для бинарной 

составляющей вода–α-МХГ в литературе предс-
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тавлены только два набора изобарических экс-

периментальных данных при T = 50 и 100ºС 

[15]. Для описания экспериментальных данных 

по ПЖР была использована модель NRTL для 

электролитов. 

Полученные зависимости P = f(x1, y1) (a), 

y1 = f(x1) (б) для системы вода–α-МХГ предс-

тавлены на рис. 3 и свидетельствуют об удовле-

творительном описании экспериментальных 

данных с помощью модели NRTL для элект-

ролитов. 
 

 
(а) (б) 

Рис. 3. Зависимость P = f (x1, y1) (a), y1 = f(x1) (б)  

для системы вода(1) –α-МХГ(2) при T = 100ºC). 
 

Из рис. 3, а следует, что данные по ПЖР, 

полученные расчётным методом, близки к 

экспериментальным, т.е. модель адекватно 

описывает данную бинарную систему с мини-

мальной погрешностью (табл. 2).  
 

4. Бинарная система вода–глицерин 
Компоненты смеси вода–глицерин 

полностью растворимы друг в друге как при 

20ºС, так и при нормальных температурах 

кипения. Для данной бинарной системы 

найдены экспериментальные данные [17, 23–

29], которые были проверены на наличие 

систематических и несистематических ошибок. 

Выбранные изобарические экспериментальные 

данные [25] при Р = 101.32 кПа были 

обработаны с помощью модели NRTL для 

электролитов. Полученная нами зависимость 

Т = f (x1, y1) для бинарной системы вода(1)–

глицерин(2) представлены на рис. 4. 

 

 
(а) (б) 

Рис.4. Зависимость Т = f (x1, y1) (a), y1 = f(x1) (б) для системы вода(1)–глицерин(2)  

при Р = 101.32 кПа. 
 

Из рис. 4,а видно, что модель адекватно 

описывает данную бинарную систему с мини-

мальной погрешностью (табл. 2).  

Для оставшихся шести бинарных систем: 

α,γ-ДХГ–хлористый водород, α-МХГ–хлорис-

тый водород, глицерин–хлористый водород, α-

МХГ–глицерин, α,γ-ДХГ–глицерин, α,γ-ДХГ–α-

МХГ информация о парожидкостном равно-

весии в литературе отсутствует, поэтому нами 

использованы псевдоэкспериментальные дан-

ные (метод UNIFAC) для оценки параметров 

модели NRTL для электролитов.  

Параметры расширенного уравнения Антуа-

на (15) для компонентов рассматриваемой 

системы α,γ-ДХГ–α-МХГ–глицерин–хлористый 

водород–вода представлены в базе данных 

физических свойств чистых компонентов Аspen 

One
®
 (табл. 6). Параметры расширенного урав-

нения Антуана наряду с параметрами модели 

NRTL для электролитов используются для 

моделирования ПЖР в рассматриваемой 

системе. 
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Таблица 5. Параметры модели NRTL для электролитов  

Компонент i Компонент j Аij Aji Bij, [C] Bji, [C] αij 

вода α,γ-ДХГ –23.773 6.517 10000 –2303.404 0.446 

хлористый 

водород 

вода –1.955 

 

–25.962 

 

–188.26 –10000 0.599 

вода α-МХГ –25.547 

 

14.498 

 

10000 

 

–5351.79 

 

1.238 

вода глицерин –1.3648 

 

0.554 

 

479.127 

 

–357.07 

 

3.3 

 

α,γ-ДХГ хлористый 

водород 

0 0 –573.507 

 

344.295 

 

0.3 

 

α-МХГ хлористый 

водород 

0 0 2854.586 –1081.405 0.3 

глицерин хлористый 

водород 

0 0 3080.36 –1113.86 0.3 

α-МХГ глицерин 0 0 105.86 –26.287 0.3 

α,γ-ДХГ глицерин 0 0 398.275 59.215 0.3 

α,γ-ДХГ α-МХГ 0 0 164.44 –30.407 0.3 
 

Таблица 6. Параметры расширенного уравнения Антуана (15), Т[C], P[кПа] 

№ вода α,γ-ДХГ α-МХГ глицерин 
хлористый 

водород 

C1i 65.642 46.171 38.107 93.078 98.252 

C2i -7206.7 -7310.6 -8881.6 -13808 -3748.4 

C3i 0 0 0 0 0 

C4i 0 0 0 0 0 

C5i -7.138 -4.206 –2.481 10.088 -15.214 

C6i 4.046E–6 2.311E–6 5.282E–7 3.571E–19 0.0317 

C7i 2 2 2 6 1 

C8i 0.01 -4 -40 18.18 -114.18 

C9i 374.14 359.85 374.85 576.85 51.5 
 

Проведённое нами исследование показало, 

что метод ELECNRTL даёт удовлетворительное 

описание парожидкостного равновесия и азео-

тропии в бинарных составляющих многоком-

понентной системы, включающей электролиты, 

в наше случае, в системе, содержащей хлорис- 

тый водород. Это даёт основание использовать 

данное уравнение для моделирования физико-

химических свойств пятикомпонентной системы 

α,γ-дихлоргидрин глицерина (α,γ-ДХГ)–α-моно-

хлоргидрин глицерина (α-МХГ)–глицерин–

хлористый водород–вода.  
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SIMULATION OF VAPOR-LIQUID EQUILIBRIUM IN SYSTEM: 

 ,-DICHLOROHYDRIN–Α-MONOCHLOROHYDRIN–GLYCEROL–
HYDROGEN CHLORIDE–WATER 
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Simulation of vapor-liquid equilibrium in a five-component system: α,-dichlorohydrin–α-monochlorohydrin–
glycerol–hydrogen chloride–water was obtained with the help of bundled software ASPEN One

®
. Both the 

experimental LLE and VLE data were compared with the correlated values obtained by means of the NRTL 
equation. Satisfactory agreement between the calculated values and experimental data was achieved. 
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