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бинарным азеотропом. 

Different properties and types of -1-lines for ternary zeotropic mixtures and ternary mixtures with one binary 
azeotrope are presented in a brief literature review. 

Ключевые слова: коэффициент распределения, диаграмма, особая точка, единичное α-
многообразие, зеотропные и азеотропные смеси 

Key words: unidistribution coefficient, dimensionality, matrix, singular point, diagram, univolatility line, 
zeotropic and azeotropic mixtures. 

 

Основой синтеза схем ректификации много-
компонентных зеотропных и азеотропных сме-
сей, особенно на стадии предпроектных иссле-
дований, является предварительное исследова-
ние особенностей структуры концентрацион-
ного пространства подвергаемой ректификаци-
онному разделению смеси, которое позволяет 
выявить физико-химические ограничения на 
получение требуемых (конечных) продуктов. 

Эти ограничения носят термодинамический 
характер и обусловлены топологическими и 
геометрическими особенностями структур диа-
грамм фазового равновесия жидкость-пар, на 
законах которого базируется процесс ректифи-
кации. Эти особенности довольно часто играют 
существенную роль в организации процесса 
ректификации (определяют область развития 
процесса и достижимость тех или иных ко-
нечных составов продуктов ректификационного 
разделения). 

К таким особенностям фазовых диаграмм 
многокомпонентных зеотропных и азеотропных 
смесей относятся сепаратрические многообра-
зия или разделяющие линии процесса ректи-
фикации [1], изотермо–изобарические много-
образия, складки на поверхностях равновесных 
температур кипения двухфазных систем жид-
кость–пар [2], единичные К-линии, единичные 
α-многообразия, псевдоидеальные многообра-
зия [3] и многие другие [4]. Все перечисленные 
многообразия могут быть как граничными, так 
и внутренними, иметь прямолинейную или 
криволинейную форму. 

Особый интерес представляют так называе-
мые единичные α-многообразия, которые впер-
вые были рассмотрены в работе [5], в которой 
был исследован ход единичных α-линий для 
различных типов диаграмм фазового равнове-
сия двухфазных трехкомпонентных смесей, а 
также приведено следующее определение: еди-
ничным α-многообразием, вложенным в кон-
центрационное пространство, соответствующее 
жидкой или паровой фазе, принято называть 

такое многообразие, для которого относитель-
ная летучесть определенной пары компонентов 
или некоторой совокупности пар компонентов 
равна единице. 

Далее в данной работе будут рассмотрены 
основные особенности и закономерности еди-
ничных -линий сначала зеотропных, а затем 
азеотропных бинарных и трехкомпонентных 
смесей. 

Как правило, в производствах основного 
органического синтеза образуются сложные не-
идеальные многокомпонентные смеси, которые 
могут характеризоваться как «малыми» (напри-
мер, положительное и отрицательное отклоне-
ния от закона Рауля), так и «большими» откло-
нениями (азеотропные системы) от идеаль-
ности. 

На рис. 1 представлен ход К-линий в зео-
тропных смесях. На рис. 1а показана зависимость 
коэффициентов распределения компонентов от сос-
тава жидкой фазы в бинарной смеси. На рис. 1б 
изображена единичная К-линия (К2=1) в 
трехкомпонентной смеси класса 3.0.0-1. 

 

 
Рис. 1. Ход К-линий в зеотропных смесях (а) – 

бинарной; (б) – трехкомпонентной. 
 

Трехкомпонентная зеотропная смесь, для 
которой выполняются следующие условия 

0
3

0
2

0
1

0
3

0
2

0
1

TTT

РРР




, относится к классу 3.0.0-1 и 

имеет диаграмму, представленную на рис. 2 с 
указанными типами особых точек. Как извест-
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но, диаграмма класса 3.0.0-1 не имеет анти-
подов. 

 

 
Рис. 2. Диаграмма фазового равновесия и 

типы особых точек для трехкомпонентной 
зеотропной смеси. 

 

Из рис. 2 видно, что в концентрационном 
симплексе для тройной зеотропной смеси, 
вершина 1, соответствующая легколетучему 
компоненту, является особой точкой типа 
«неустойчивый узел», вершина 2, отвечающая 
среднелетучему компоненту – особой точкой 
типа «седло» и вершина 3 (тяжелолетучий 
компонент) – особой точкой типа «устойчивый 
узел». 

Типы особых точек определяются знаками 
корней  характеристического уравнения мат-
рицы коэффициентов первого приближения, 
полученной для системы исходных нелинейных 
дифференциальных уравнений, описывающих 
процесс открытого равновесного испарения. 
Эта матрица получается стандартным методом, 
который включает следующие этапы: 1) пере-
нос координат в исследуемую особую точку; 2) 
разложение правой части уравнения в ряд 
Тейлора; 3) исследование полученного линей- 

ного уравнения. Таким образом, если все  
одного знака, то реализуется узловая точка (при 
этом все положительные  отвечают устой-
чивому узлу, все отрицательные  – неустой-
чивому узлу). Если все  разного знака реа-
лизуется особая точка типа «седло», при этом 
порядок седла равен числу отрицательных 
характеристических корней. Для трехкомпо-
нентных смесей имеется седло только первого 
порядка. В результате траектории будут выхо-
дить из особой точки неустойчивого узла, схо-
дится в особую точку устойчивого узла, а в 
случае седла часть траекторий будет выходить 
из особой точки, а часть иметь гиперболический 
ход, то приближаясь, то удаляясь от особой 
точки. 

В случае же осуществления процесса рек-
тификации ориентация траекторий будет 
противоположна ориентации траекторий про-
цесса открытого равновесного испарения. В 
этом случае, как и в теории дифференциальных 
уравнений, устойчивые узлы имеют отрица-
тельные (1<0, 2<0) характеристические корни, 
а неустойчивые – положительные (1>0, 2>0). 

Такое различие в знаках характеристичес-
ких корней процессов ректификации и откры-
того равновесного испарения объясняется тем, 
что для ректификации дифференциал высоты 
dh>0, т.е. высота колонны увеличивается от 
кипятильника к конденсатору, в то время как в 
процессе открытого равновесного испарения 
дифференциал количества жидкости dm<0. 

На рис. 3 представлены различные виды за-
висимости коэффициента относительной лету-
чести от состава жидкой фазы для бинарных 
зеотропных смесей. 

 

 
Рис. 3. Зависимость коэффициента относительной летучести αij от состава жидкой фазы в бинарных 

зеотропных системах. 
 

Структуру единичных α-линий, как пока-
зали многочисленные исследования процесса 
непрерывной ректификации, необходимо учи-
тывать при установлении множества возмож-
ных схем и продуктов разделения, что делает 
актуальной разработку классификации единич-
ных α-многообразий для различных типов 
фазовых диаграмм. 

На основе принятых допущений и выдви-
нутых утверждений с учетом вытекающих из 
них следствий были выявлены и представлены 

для трехкомпонентных зеотропных смесей 33 
типа диаграмм единичных α-линий, отличаю-
щихся не только ходом этих многообразий, но и 
их числом [6]. При этом авторами было введено 
понятие области К-упорядоченности – области, 
концентрационного симплекса, в которой поря-
док убывания коэффициентов фазового равно-
весия (или, другими словами, ранжировка вели-
чин Кi) остается неизменным. Эти области от-
делены друг от друга единичными -линиями, в 
каждой точке которых выполняется условие: 
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где i, j=1–3, ij. 
Схемы и закономерности возможных взаим-

ных переходов и преобразования диаграмм 
областей К-упорядоченности друг в друга и в 
диаграммы других типов для трехкомпонент-
ных зеотропных смесей были установлены в 
работе [7]. 

В работе [8] разработан метод направ-
ленного поиска параметров математических 
моделей фазового равновесия, соответствую-
щих различным диаграммам областей К-упо-
рядоченности трехкомпонентных зеотропных 

смесей, а также выделены основные струк-
турные элементы таких диаграмм и определены 
типы поведения зависимостей коэффициентов 
относительной летучести от концентрации ком-
понентов на той или иной стороне концентра-
ционного симплекса. 

Натурным экспериментом, а также с по-
мощью моделирования фазового равновесия 
жидкость–пар с использованием уравнений 
локальных составов, из 33 возможных видов на 
данный момент найдены и подтверждены 16 
типов таких диаграмм [9], которые приведены 
на рис. 4. 

 

 
Рис. 4. Диаграммы единичных α-линий в трехкомпонентных зеотропных смесях (отмеченые пунктиром, 

для каждой области показаны последовательности летучестей компонентов). 
 

Следует отметить, что по статистическим 
данным работы [9] из представленных на рис. 4 
наиболее часто встречаются диаграммы типов 
1, 3, 4 и 7. 

Как видно из рис. 4, на диаграмме трех-
компонентной зеотропной системы могут су-
ществовать до трех различных единичных α-
линий – α12, α13 и α23. Таким образом, возмож-
ное число единичных α-многообразий в трой-
ных зеотропных смесях равно 1, 2, 3. При этом 
каждая единичная α-линия может быть двух 

типов: двухсторонней ij , когда ее граничные 

α-точки лежат на двух сторонах фазового треу-

гольника, и односторонней ij , когда гранич-

ные α-точки лежат на одной стороне треуголь-
ника. Необходимость разделения единичных α-
линий на два типа связана с принципиально 
различной укладкой пучков дистилляционных 
линий в концентрационном симплексе для 
каждого из этих типов. 

В трехкомпонентных зеотропных смесях 
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условие реализации единичных -линий: 1) 
равенство нулю концентраций двух компонен-
тов в окрестности узлов, расположенных в вер-
шинах концентрационного симплекса; 2) ра-
венство нулю концентрации одного компонен-
та. В первом случае линия αij=1 является двух-
сторонней, т.е. опирается (выходит) на два реб-
ра треугольника Гиббса. Во втором случае ли-
ния αij опирается только на одно из ребер кон-
центрационного треугольника. Число вариантов 
первого случая равно двум, т.е. линия αij=1 
окаймляет вершину 1 или вершину 3. 

На диаграммах с одной единичной α-линией 
могут быть линии α12=1 и линии α23=1. Линия 
α13=1 в качестве самостоятельной не сущест-
вует, т.к. ее существование противоречит при-
нятым допущениям и утверждениям. 

Рассмотрим механизм возникновения неко-
торых двухсторонних единичных -линий в 
трехкомпонентных зеотропных смесях, который 
был предложен в работе [5]. Для этого строится 
развертка призмы, на гранях которой опреде-
ляются величины предельных (граничных) ко-

эффициентов распределения 
)( jiK  (коэффици-

енты бесконечного разбавления i в j). При этом: 
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Рис. 5. Построение единичной 12-линии в 
трехкомпонентной зеотропной смеси. 

 

На рис. 5 приведен пример качественного 
определения хода единичной 12-линии внутри 
треугольника Гиббса. Как было сказано ранее, 
вершина 3 является особой точкой типа «устой-
чивый узел». В этом случае имеется область, 

где  13)3(1)3(2   KKK  и, следовательно, 

возможно пересечение линий, соответствующих 
этим двум величинам (т.е. их равенство), и, как 
результат, появление единичной -линии, охва-
тывающей вершину 3 и соединяющей стороны 
13 и 23 концентрационного треугольника. 

На рис. 6 приведен пример качественного 
построения единичной 23-линии. В этом слу-
чае вершина 1 является особой точкой типа 
«неустойчивый узел» и имеется область, где 

1)1(2 K , а 1)1(3 K
 

и, следовательно, 

возможно пересечение линий, соответствующих 
этим двум величинам (их равенство), и, как 
результат, появление единичной -линии, охва-
тывающей вершину 1 и соединяющей ребра 12 
и 13 концентрационного треугольника. 

В обоих случаях в окрестности вершин 
ситуация внутри концентрационного симплекса 
определяется составляющими, примыкающими 
к вершине. 

 

 
Рис. 6. Построение единичной 23-линии в 
трехкомпонентной зеотропной смеси. 

 

Появление двусторонней единичной α13-
линии исключено, так как в окрестности вер-
шины 2, которая является особой точкой типа 

«седло», 1)2(1 K , а 1)2(3 K , поэтому невоз-

можно равенство этих двух величин друг другу 
и, как следствие, пересечение линий, соответ-
ствующих этим двум предельным коэффици-
ентам распределения. При этом следует отме-
тить, что на диаграммах единичных -линий 
для трехкомпонентных зеотропных смесей воз-
можно существование только односторонних 
единичных α13-линий. 

На рис. 7 представлены зависимости коэф-
фициентов распределения компонентов от сос-
тава жидкой фазы в бинарных азеотропных 
смесях с минимумом (рис. 7а) или максимумом 
температуры кипения (рис. 7б). 

На рис. 8 представлены виды зависимости 
коэффициента относительной летучести от сос-
тава жидкой фазы для бинарных азеотропных 
смесей. 

При классификации многокомпонентных, а 
также бинарных систем, в зависимости от числа 
азеотропных точек можно говорить, соответ-
ственно, о моноазеотропии – при наличии одно-
го азеотропа, о биазеотропии – при наличии 
двух азеотропов, о триазеотропии – при нали-
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чии трех азеотропов. Одной из характерных 
особенностей таких систем является то, что на 
кривых зависимости давление–состав или тем-
пература–состав наблюдается один или не-
сколько экстремумов (минимумов и/или макси-
мумов). При этом в точке азеотропа состав паровой 
фазы равен составу жидкой фазы, а температура (в 
изобарических условиях Р=const) или давление (в 
изотермических условиях T=const) достигает экст-
ремума. Следует отметить, что и другие зави-
симости (например, кривая фазового равнове-
сия, ход К-линий) для таких систем имеют до-
вольно интересный и своеобразный вид. 

 

 
Рис. 7. Зависимость коэффициентов распреде-
ления от состава жидкой фазы: (а) – бинарная 
азеотропная система с минимумом температуры 
кипения; (б)– бинарная азеотропная система с 

максимумом температуры кипения. 
 

Явление биазеотропии сегодня является 
достаточно уникальным (изучено 12 систем) и 
представляет особый интерес при изучении 
термодинамики фазовых равновесий. Диаграм-
мы парожидкостного равновесия (ПЖР) таких 
систем характеризуются близкими темпера-
турами кипения во всем концентрационном 
симплексе, малой разницей между составами 
равновесных фаз и, как следствие, относи-
тельной летучестью компонентов, близкой к 
единице [10]. 

В сравнительно недавнее время были экспе-
риментально исследованы девять бинарных 
биазеотропных систем и одна бинарная три-
азеотропная система. Пять бинарных биа-
зеотропных систем, образованных карбоновой 
кислотой и бутиловым эфиром одноименной 
кислоты (например, бутилпропионат–пропионовая 
кислота, масляная кислота–бутилбутират), явля-
ются составляющими промышленной смеси, 
получающейся при этерификации бутанолом 
фракции кислот С5–С7 [11, 12]. С помощью 
математического моделирования с использо-
ванием уравнений локального состава получены 
диаграммы двух трехкомпонентных смесей с дву-
мя тройными азеотропами [13]: перфторбензол–
бензол–метилпропионат [14] и перфторбензол–
бензол–третичный амиловый спирт [15]. 
Разделение смесей такого вида возможно толь-
ко специальными методами и, в частности, 
экстрактивной ректификацией [16]. Открытие 
би- и триазеотропии резко повышает роль 
качественных методов исследования [17]. 

 

 
Рис. 8. Зависимость коэффициента относительной 
летучести αij от состава жидкой фазы для моноазе-

отропных систем. 
 
На рис. 9 представлен ход зависимостей 

коэффициента относительной летучести от сос-
тава жидкой фазы в бинарных биазеотропных 
(рис. 9 а, б) и триазеотропных (рис. 9 в, г) смесях. 

 

 
Рис. 9. Зависимость коэффициента относительной летучести αij от состава жидкой фазы в бинарных 

(а), (б) биазеотропных; (в), (г) триазеотропных системах. 
 

Как известно, число диаграмм фазового рав-
новесия жидкость-пар для трехкомпонентных 
смесей равно 26 и порождены они азеотропией 
(рис. 10). Также различают диаграммы-антипо-
ды с противоположной ориентацией в направ-
лении траекторий открытого равновесного ис-
парения (дистилляционных линий). Последнее 
обусловлено тем, что знаки характеристических 
корней во всех особых точках заменены на 
противоположные (например, устойчивый узел 

превратится в неустойчивый). При этом разли-
чают три диаграммы, не имеющие антиподов – 
это диаграммы 3.0.0-1, 3.2.0-1 и 3.3.1-3). Тогда 
общее число диаграмм становится равным 49, 
при этом на каждом элементе диаграммы реа-
лизуется один азеотроп с соответствующим 
числом компонентов – на стороне один бинар-
ный азеотроп, в треугольнике – один тройной. 

Из всего вышеперечисленного многообразия 
диаграмм в данной работе будут рассмотрены 
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диаграммы класса 3.0.1, т.е. те, в которых имеется 
один бинарный азеотроп и структура которых пред-
ставлена на рис. 10. Следует отметить, что для 

обозначения диаграмм используется классифи-
кация, предложенная в работе [18]. 

 

 
Рис. 10. Структура диаграмм фазового равновесия жидкость-пар трехкомпонентных смесей класса 3.0.1. 

 

На рис. 11 показана упрощенная структура 
как самих диаграмм фазового равновесия, так и 
их антиподов. Для обозначения типа диаграмм 
используется классификация, предложенная в 
работе [1]. В таблице 1 представлено соответст-
вие между обозначениями в различных клас-
сификациях структур диаграмм фазового 
равновесия жидкость-пар для трехкомпо-
нентных смесей выбранных видов. 

Таблица 1. Соответствие между различными 
классификациями диаграмм парожидкостного 

равновесия для тройных смесей 
Классификация по 

работе [18] 
Классификация по 

работе [1] 
3.0.1-1а 3а и 7а 
3.0.1-1б 3б и 7б 
3.0.1-2 4 и 8 

 

 
Рис. 11. Структура диаграмм-антиподов парожидкостного равновесия тройных смесей с одним 

бинарным азеотропом 
 

Несмотря на то, что у диаграмм-антиподов 
противоположны как направление дистилля-
ционных линий, так и знаки характеристи-
ческих корней во всех особых точках, коли-
чество, тип и компонентность особых точек 
остаются постоянными в пределах одного типа 
диаграммы, что отражено на рис. 11 и в данных 
таблицы 2. 

 

Таблица 2. Типы особых точек диаграмм 
трехкомпонентных смесей класса 3.1.0 

Типы особых точек 
Класс 

Тип 
диаграммы N1 N2 N3 C1 C2 C3

1 1 1 – 2 – – 
3.0.1 

2 3 – – – 1 – 
 

На рис. 12 представлены термодинамически 

непротиворечивые диаграммы хода единичных 
К-линий выбранных ранее для исследования 
тройных смесей с одним бинарным азеотропом. 
Единичные К-линии являются линиями экстре-
мумов траекторий открытого равновесного ис-
парения. Следами единичных К-линий являют-
ся особые точки, расположенные на сторонах 
(бинарные азеотропы) или в вершинах (сегмен-
ты седла С1) концентрационного симплекса. 

Следует отметить, что простая особая точка, 
расположенная на стороне треугольника (би-
нарный азеотроп), является точкой пересечения 
двух единичных К-линий. Через сегмент «сед-
ла» С1, расположенный в вершине треуголь-
ника, проходит одна единичная К-линия, соот-
ветствующая компоненту, которому принадле-



Вестник МИТХТ, 2011, т. 6, № 3 

 67

жит вершина. Узлу, расположенному в верши-
не, соответствует точечное единичное много-
образие. Эти и другие правила хода единичных 
К-линий выполняются как для моно-, так и для 
би- и триазеотропных систем [19]. 

По сравнению с диаграммами открытого 
равновесного испарения число диаграмм еди-
ничных К-линий больше и составляет 34 [20], а 
с учетом диаграмм-антиподов – 65. Это связано 
с тем, что одной и той же диаграмме открытого 
равновесного испарения могут соответствовать 

несколько диаграмм единичных К-линий. 
Диаграммы хода единичных К-линий также 

разбиты на классы, которые характеризуются 
последовательным рядом чисел, показывающих, 
соответственно, число компонентов, число би-
нарных азеотропов, число тройных азеотропов, 
после дефиса следует число, характеризующее 
тип диаграммы, которому соответствует опре-
деленное число узлов и седел, буквой обозначен 
подтип, характеризующий взаимное располо-
жение узлов и седел. 

 

 
Рис. 12. Диаграммы хода единичных К-линий трехкомпонентных смесей класса 3.0.1. 

 

Небольшое отличие от обозначения диаг-
рамм парожидкостного равновесия заключается 
в том, что греческими буквами обозначаются 
диаграммы единичных К-линий, которым соот-
ветствует одна и та же диаграмма траекторий 
открытого равновесного испарения. 

На рис. 13 показана ранжировка компо-
нентов по величинам коэффициентов распреде-
ления в различных областях концентрационного 
симплекса, соответствующего трехкомпонент-
ной смеси с одним бинарным азеотропом, диаг-
рамма которой относится к классу 3.1.0 типу 2. 

 

 
Рис. 13. Области ранжировки коэффициентов 
распределения в тройной смеси 3.1.0-2 

 

На рис. 14 показан механизм возникновения 
некоторых односторонних единичных -линий 
для трехкомпонентных смесей, диаграммы ко-
торых относятся к типу 3.0.1-1а и характерной 
особенностью которых является существование 
двух единичных К-линий, исходящих из точки 
азеотропа и оканчивающихся в вершинах 1 и 2, 
соответственно (рис. 12а), что приводит к появ-
лению единичной 12-линии, также берущей 
свое начало из точки азеотропа и оканчи-
вающейся на стороне 13 треугольника Гиббса 

(рис 14 б, г). Линия 
)12(3K  дважды пересекает 

линию К2 (рис. 14 а), что приводит к появлению 

двух точек пересечения и возникновению одно-
сторонней 23=1 линии на ребре 12 концент-
рационного треугольника (рис. 14б). На рис. 14 в 

у линии 
)12(3K  имеется по две точки пересе-

чения с линией К1 и линией К2, в результате 
чего на стороне 12 концентрационного симп-
лекса тройной смеси появляются две односто-
ронние единичные 13- и 23-линии. 

Как видно из рис. 14, бинарный азеотроп 
всегда порождает единичную -линию, индекс 
которой составлен из номеров компонентов, 
образующих этот азеотроп [21]. 

 

 
Рис. 14. Диаграммы хода (а), (б) К-линий, (в), 

(г) -линий для тройных смесей типа 3.0.1-1а 
 

При рассмотрении зеотропных смесей еди-
ничные -линии были разделены на два вида: 
односторонние и двухсторонние. При переходе 
к рассмотрению азеотропных смесей, следует 
отметить, что двухсторонняя единичная -
линия может быть как зеотропной, так и азео-
тропной. В первом случае обе граничные точки 
-линии принадлежат зеотропным составляю-
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щим концентрационного симплекса, а во вто-
ром – одна из граничных точек -линии, лежа-
щая на стороне концентрационного треуголь-
ника, является азеотропом. Таким образом, азе-

отропные -линии всегда являются двухсторон-
ними, а зеотропные -линии могут быть как 
односторонними, так и двухсторонними. 

 

 
Рис. 15. Возможные виды диаграмм единичных -линий для типов 3а и 7а 

 

На всех исследуемых диаграммах трехком-
понентных смесей класса 3.1.0 всегда будет 
двухсторонняя единичная -линия, выходящая 

из точки азеотропа A
ij . Из рис. 15 видно, что 

на диаграммах-антиподах 3а и 7а кроме азео-
тропной проходят только односторонние еди-
ничные -линии.  

На диаграммах-антиподах 3б и 7б (рис. 16)  

кроме A
ij  всегда существует еще одна двух-

сторонняя зеотропная единичная -линия, гра-
ничные точки которой лежат на тех же сторонах 

концентрационного симплекса, что и A
ij . На 

этих диаграммах также может располагаться 
еще одна единичная -линия – двухсторонняя 
или односторонняя. 

 

 
Рис. 16. Возможные виды диаграмм единичных -линий для типов 3б и 7б 

 
 

 
Рис. 17. Возможные виды диаграмм единичных -линий для типов 4 и 8. 

 

На диаграммах-антиподах 4 и 8 (рис. 17) кроме 
A
ij  могут существовать любые (односторонние и 

двухсторонние) зеотропные единичные -линии с 

индексами, отличными от линии A
ij . 

Таким образом, диаграммы трехкомпонент-
ных смесей типа 3.0.1-1а могут иметь по 8 
видов различных расположений единичных -
линий, диаграммы типа 3.0.1-1б – по 5 видов и 
диаграммы типа 3.0.1-2 – по 20 видов. 
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На рис. 15-17 изображены только принци-
пиально различные диаграммы хода единичных 
-линий и не приведены те, которые можно 
получить из представленных с помощью изо-
морфных преобразований, которые не меняют 
качественную структуру пучков дистилляцион-
ных линий. К изоморфным можно отнести 
преобразования путем вращения, зеркального 
отображения и др. 

Таким образом, характерной особенностью 
видов диаграмм единичных -линий трехком-
понентных смесей с одним бинарным азео-
тропом является их поливариантность. В отли-
чие от диаграмм для зеотропных смесей, где 
каждому виду соответствует единственная диа-
грамма с определенным набором и располо-
жением единичных -линий, для азеотропных 
смесей одному виду может соответствовать 
несколько вариантов диаграмм с различным 
расположением единичных -линий.  

В работе [22] метод направленного поиска 
параметров математических моделей фазового 
равновесия, соответствующих различным диа-
граммам областей К-упорядоченности приме-
нен для трехкомпонентных азеотропных сме-
сей, в результате чего определены основные 
структурные элементы таких диаграмм и опре-
делены типы поведения зависимостей коэффи- 

циентов относительной летучести от концент-
рации компонентов на той или иной стороне 
концентрационного симплекса. Также указано, 
что наличие поливариантности видов, о которой 
говорилось выше, может быть использовано 
при моделировании таких диаграмм, в част-
ности тех, на которых односторонняя единич-
ная -линия находится на той же стороне 
концентрационного симплекса, что и бинарный 
азеотроп. Например, для типов 3а и 7а это 
диаграммы видов 3, 4, 7 и 8 (рис. 15), для типов 
3б и 7б – видов 4 и 5 и, наконец, для типов 4 и 8 
– видов 13, 14, 16, 17, 19, 20. Также даны 
некоторые рекомендации по выбору наиболее 
удобного варианта для моделирования той или 
иной смеси. 

Виды и количество диаграмм единичных -
линий для трехкомпонентных смесей, содержащих 
бинарные и тройные азеотропы, а также статис-
тический анализ полученного множества диаграмм 
по типам, количеству и виду азеотропов, типам 
особых точек проведен в работе [23]. 

По данным работы [23] было выявлено, что 
для диаграмм-антиподов типов 3а и 7а сущест-
вует пять различных видов диаграмм единич-
ных -линий (рис. 18), причем практически все 
диаграммы имеют вид 1. Также было найдено 
для диаграммы типа 3а два вида диаграмм с 
двумя единичными -линиями, имеющими 
одинаковый индекс (виды 1а и 1b) и один вид с 
тремя единичными -линиями с одинаковым 
индексом (вид 1с). 

 
Рис. 18. Виды диаграмм единичных -линий трехкомпонентных смесей типов 3а и 7а.

 
Рис. 19. Виды диаграмм единичных -линий трехкомпонентных смесей типов 3б и 7б. 

 

Для диаграмм-антиподов типов 3б и 7б 
было выявлено существование трех видов 
диаграмм единичных -линий (рис. 19), причем 
одного с двумя единичными -линиями, имею-
щими одинаковый индекс (вид 1аа) [23]. 

Девятнадцать видов диаграмм единичных 
-линий было найдено, согласно работе [23], 
для диаграмм-антиподов типов 4 и 8 (рис. 20), в 
том числе четырех с двумя единичными -

линиями, имеющими одинаковый индекс (виды 
1а, 1х, 3а, 5а). 

При сравнении рис. 15 и 18 видно, что из 8 
возможных видов свое подтверждение с по-
мощью эксперимента или расчетов получили 2 
вида диаграмм единичных -линий для трех-
компонентных смесей типа 3.1.0-1а. Сравнивая 
рис. 16 и 19 можно заметить, что подтверж-
дение нашли два из пяти возможных вида 
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диаграмм единичных -линий для трехком-
понентных смесей типа 3.1.0-1б. Из срав-
нительного анализа рис. 17 и 20 следует, что 
натурным экспериментом или с помощью 
моделирования фазового равновесия жидкость–

пар с использованием уравнений локальных 
составов из 20 возможных видов на данный 
момент найдены и подтверждены 15 видов 
диаграмм единичных -линий для трехком-
понентных смесей типа 3.1.0-2. 

 

 
Рис. 20. Виды диаграмм единичных -линий для трехкомпонентных смесей типов 4 и 8. 

 

В работе [23] отмечается тот факт, что 
практически для каждого типа диаграмм паро-
жидкостного равновесия трехкомпонентных 
смесей наиболее часто встречается тот вид диа-
граммы единичных -линий, который является 
наиболее простым по своей структуре. Напри-
мер, для диаграмм 3а и 7а это вид 1, для 
диаграмм 4 и 8 это виды 1 и 3. 

Следует отметить также работу [24], в 
которой также рассмотрены механизмы образо-
вания, виды, свойства диаграмм единичных -
линий для трехкомпонентных азеотропных сме-
сей различных классов и типов. 

Таким образом, диаграммы единичных -
линий, вид которых как и структура диаграмм 
фазового равновесия жидкость-пар, определя-
ется векторным полем нод жидкость-пар, мож-
но отнести (наряду с данными о свойствах чис-
тых компонентов, параметрах бинарного взаи-
модействия в различных уравнениях для мате-
матического моделирования парожидкостного 
равновесия, данными об азеотропии) к необхо-
димой первичной информации о подвергаемой 
ректификационному разделению смеси. 

Работа выполнена при финансовой под-
держке РФФИ (проект №10-08-00785-а). 

 
СПИСОК ОБОЗНАЧЕНИЙ 

K – коэффициент равновесного распределения компонента между паром и жидкостью; N – особая точка типа 
«узел»; C – особая точка типа «седло»; Р0 – давление насыщенного пара компонента при температуре кипения 
раствора; Т – температура кипения компонента; n – число компонентов; x – концентрация компонента в 
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жидкости; у – концентрация компонента в паре;  – относительная летучесть компонентов; Аij – азеотропная 
единичная -линия; –ij – односторонняя единичная -линия; =ij – двухсторонняя единичная -линия 
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