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 ассмотрена  эволюция диаграмм биазеотропной трехфазной смеси метил-трет-бутиловый эфир – вода 
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Термодинамика не накладывает никаких 
ограничений на число азеотропов в системе. В 
настоящее время известно несколько двух-
фазных бинарных биазеотропных систем [1–4], 
предсказано [5, 6] и подтверждено вычисли-
тельным экспериментом [7, 8] наличие двух 
тройных систем с двумя тройными азеотропами; 
кроме того, известна одна бинарная триазео-
тропная система [9]. Для описания таких систем 
используются уравнения локальных составов 
типа Вильсона или NRTL [10]. 

В работе [11] рассмотрена избыточная функ-
ция Гиббса gE и показано, что биазеотропные 
системы могут возникать с помощью двух ме-
ханизмов. Первый из них предусматривает при-
мыкание области отрицательных отклонений от 

закона Рауля к точке тяжелолетучего ком-
понента, а области положительных отклонений 
– к точке легколетучего компонента. В этом 
случае образование биазеотропных систем 
осуществляется в две стадии, каждая из которых 
включает образование граничного тангенциаль-
ного азеотропа. Если же область отрицательного 
отклонения примыкает к легколетучему ком-
поненту, то биазеотропная система образуется 
путем возникновения и распада внутреннего 
тангенциального азеотропа (ВТА). Рассмотрен-
ные механизмы приведены на рис. 1. В работах 
[5, 12, 13] был подробно рассмотрен механизм 
образования биазеотропных систем через ста-
дию возникновения внутреннего тангенциаль-
ного азеотропа. 

 

 

Рис. 1. Возникновение биазеотропии в бинарных  двухфазных системах. 
а, е – вид избыточной функции Гиббса; б, в, г, д, ж, з, и – стадии образования биазеотропии на 

диаграммах равновесия жидкость – пар.   

Р 
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К выявлению перечня диаграмм биазеотроп-
ных смесей можно подходить, используя два 
метода. Первый из них предусматривает 
создание непротиворечивого геометрического 
образа, исходя из принятого или полученного 
каким-то путем числа и типов особых точек. 
Второй путь предусматривает использование 
уравнений локальных составов.  

Первый путь использовали Шрейнемакерс 
[14], затем Рейндерс и Минье [15]. Гуриков 
положил в основу выявления различных типов 
диаграмм трехкомпонентных смесей получен-
ное им правило азеотропии, определив, тем 
самым, число особых точек и возможные их 
типы, а затем из условий непротиворечивости 
геометрического образа диаграмм открытого 
равновесного испарения предложил новый, по 
сравнению с перечнем диаграмм Шрейнема-
керса, перечень диаграмм трехкомпонентных 
смесей [16]. При этом Гуриков указал на нереа-
лизуемость диаграмм, предложенных в [15]. 
Впоследствии [17] было установлено, что диаг-
раммы, приведенные в [15], относятся к тонким 
структурам, содержащим тангенциальный азеот-
роп второй кратности. Отнесение азеотропов этого 
типа к устойчивым особым точкам, как это сде-
лано в работе [15], было ошибкой. Эта ошибка 
была повторена в работе [18], а подробное ее 
рассмотрение было сделано в работах [17, 19]. 

Использование уравнений локальных 
составов, в частности уравнения Вильсона, для 
реализации диаграмм трехкомпонентных сме-
сей было проведено в работе [20]. Учитывая, 
что ряд типов, предложенных в работе [21], не 
воспроизводился, авторы [20] предложили 
новую классификацию, исключив все не 
воспроизведенные ими типы диаграмм. Это 
решение, как показано в работе [22], было гру-
бой ошибкой. Дело в том, что ряд типов моно-
азеотропных смесей, а именно они не были вос-

произведены, реализуются преобразованием ти-
пов из множества диаграмм биазеотропных смесей. 

Исчерпывающую классификацию автору 
работы [21] удалось дать, создав специальную 
методику реализации типов диаграмм трех-
компонентных смесей [21, 23]. Таким образом, 
любой из путей, рассмотренных выше, необхо-
димо использовать, опираясь на термодинамику 
гетерогенных равновесий. Формальный подход 
к этому вопросу чреват ошибками. 

Возможности уравнений локальных соста-
вов исследовались в работах [24, 25]. В том 
числе изучались параметрические пространства 
этих уравнений. Было выяснено воспроиз-
ведение с их использованием не только избы-

точной функции Гиббса Еg , но и величины 
Eh  и Es , а также Е

рc [26]. В указанных 

работах были оценены предсказательные 
возможности рассмотренных уравнений. С 
помощью результатов [24, 25] можно выяснить 
принадлежность диаграммы фазового равно-
весия исследуемой бинарной смеси к одному из 
шести секторов на плоскости избыточных 
функций, описываемых уравнением [26]: 

EEE sTgh   (1) 

В частности, для уравнения NRTL, с 
помощью которого можно описать трехфазную 

бинарную смесь жидкость-жидкость-пар, Еg , 
Eh  и Es  представлены уравнениями [24]: 
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где  , 12 , 21  – параметры уравнения NRTL; )exp( 1212 G , )exp( 2121 G . 
Уравнения (3) и (4)  получены с помощью 
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Основным результатом перечисленных вы-
ше работ является тот факт, что подмножества 
моноазеотропных и биазеотропных двухфазных 
систем представляют собой единое множество с 
взаимными переходами друг в друга отдельных 
диаграмм этих двух подмножеств. Последнее убе-
дительно продемонстрировано в работах [5, 13, 27]. 

Настоящая статья посвящена исследованию 
биазеотропных трехфазных систем на примере 
бинарных и трехкомпонентных смесей. Выяв-
ление и, особенно, перечисление  диаграмм биа-
зеотропных трехфазных смесей представляет 
довольно трудную задачу, поскольку с уве-
личением как числа азеотропов, так и числа фаз 
резко расширяется количество возможных 

конфигураций диаграмм бинарных смесей, и 
тем более тройных. По-видимому, в будущем 
это число будет подсчитано с помощью 
специальных алгоритмов и программ с привле-
чением электронно-вычислительных машин. На 
сегодня мы ограничимся лишь примерами 
бинарной трехфазной биазеотропной смеси и 
непротиворечивой диаграммой состояния, в 
которой имеются трехфазные и четырехфазные 
области и реализуются два тройных гетероазе-
отропа. 

На рис. 2 представлен непротиворечивый 
механизм возникновения (распада) внутреннего 
тангенциального азеотропа в трехфазной 
бинарной смеси при изменении давления. 

 

 
Рис. 2. Возникновение биазеотропии в трехфазной бинарной смеси. 

а, г – расслаивающаяся смесь; б, д – образование внутреннего тангенциального азеотропа; 
в, е – биазеотропная смесь, содержащая  гетеро - и гомоазеотропы. 

 
Из рис. 1 (ж, з, и) и рис. 2 видно, что меха-

низмы образования ВТА в двухфазной и трех-
фазной системах идентичны. В самом деле, вна-
чале смесь является зеотропной и имеет область 
расслоения жидкости на две фазы. Затем 
область двухфазной жидкости расширяется и на 
диаграмме y = f(x) достигает диагонали. В этом 
случае состав одной из жидких фаз соот-
ветствует внутреннему тангенциальному азеот-
ропу, так как, действительно, здесь состав этой 
фазы равен составу паровой фазы. При дальней-
шем изменении давления тангенциальный азе-
отроп распадается на гетероазеотроп с миниму-

мом температуры кипения и гомогенный азео-
троп с максимумом температуры кипения. 

Необходимо также отметить, что биазе-
отропные трехфазные системы подчиняются 
правилу азеотропии в соответствии с работами 
[28–31], в которых термодинамико-топологи-
ческий анализ (ТТА) был распространен на 
многофазные моноазеотропные системы. 

Для бинарных систем в этом случае правило 
азеотропии имеет вид: 

    02 1122 NNNN , (7) 
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то есть, для рассматриваемой системы, 
представленной на рисунке 2е,  имеем: 12 N , 

12 N , 11 N , 11 N , при этом общая сумма 

распадается на две, каждая из которых равна 
нулю, то есть: 


2N 02 N  и 

1N 01 N . (8) 

Механизм возникновения биазеотропии, 
представленный на рис. 2, был реализован для 
бинарной смеси метил-трет-бутиловый эфир – 
вода с помощью вычислительного экспе-
римента с использованием уравнения NRTL при 
варьировании давления. Полученные данные 
приведены в табл. 1. 

Таблица 1. Эволюция фазовой диаграммы смеси метил-трет-бутиловый эфир – вода 
в зависимости от давления. 

 

№ 
Давление, 

атм. 
Характеристика 
диаграммы 

хI xII xAz=xII xГAz xAz 

1 2 
три фазы, зеотропная 

смесь 
0.0064 0.500 - - - 

2 5.93 
три фазы, наличие внут-
реннего тангенциального 

азеотропа 
0.0062 - 0.273 - - 

3 6.1 
три фазы, биазеотропная 

смесь 
0.0063 0.269 - 0.262 0.350 

 

На рис. 3 представлена зависимость вели-
чины функции Гиббса gЕ от состава иссле-
дуемой смеси. Как видно, график, приведенный 
на этом рисунке, соответствует кривой на рис. 
1е. Согласно работе [26] рассматриваемая 
диаграмма на плоскости энергетического балан-
са принадлежит двум секторам, третьему и 
четвертому, примыкающим к прямой gЕ=0. В 
этом случае на зависимости gЕ= Рх)(  имеется 

состав, при котором смесь ведет себя как 
идеальная, то есть gЕ=0 и STH  . 

 

 
 

Рис. 3. Зависимость избыточной энергии Гиббса 
gЕ от состава жидкой фазы смеси метил-трет-

бутиловый эфир – вода.  х1 – концентрация метил-
трет-бутилового эфира  в жидкой фазе.  

 
На рис. 4 приведена непротиворечивая диаг-

рамма состояния трехкомпонентной смеси, 
имеющей три трехфазных области, одну 
четырехфазную область. Эта система содержит 
три бинарных гетероазеотропа (два седловых и 
один узловой) и два тройных гетероазеотропа 
(один седловой в трехфазной области и один 

узловой в четырехфазной области). В табл. 2 
приведены типы и число особых точек этой 
системы. 

 
Рис. 4. Возможная диаграмма состояния 

трехкомпонентной смеси, содержащей  три 
бинарных и два тройных гетероазеотропа. 

 
Таблица 2. Типы и число особых точек 

многофазной системы. 
 

 

N1 N2 C2 N3 C3 
3 1 2 1 1 

 

Правило азеотропии в этом случае имеет 
вид:     22 12233  NCNCN . Используя 

табл. 2, подставляем число особых точек и 
получаем:     2321112  . 

Ход дистилляционных линий двухфазного 
аналога рассмотренной выше диаграммы 
приведен на рис. 5. 

Необходимо подчеркнуть, что моно-, би- и 
триазеотропные смеси представлены для каж-
дого числа компонентов единым множеством, 
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которое распадается на несколько подмножеств, 
а именно: 

1) подмножество двухфазных моноазеотроп-
ных смесей; 

2) подмножество многофазных моноазеотроп-
ных смесей; 

3) подмножество двухфазных биазеотроп-
ных смесей; 

4) подмножество многофазных биазеотроп-
ных смесей; 

5) подмножество двухфазных триазеотроп-
ных смесей; 

6) подмножество многофазных триазеотроп-
ных смесей. 

Все элементы перечисленных подмножеств 
связаны определенными переходами друг в 
друга при изменении внешних условий. Такого 
рода переходы пока изучены лишь для 
двухфазных подмножеств моно- и биазеотропии 
в двухфазных трехкомпонентных смесях [13, 27]. 

 
Рис. 5. Двухфазный аналог диаграммы состояния, 

приведенной на рис. 4. 
 Работа выполнена при финансовой поддержке 

Российского фонда фундаментальных исследо-
ваний (проект № 08-03-00976-а). 

 

Условные обозначения: 
х, у – концентрация компонента в жидкой и паровой фазах; Р – давление; Т – температура; 
 , ij , ji – параметры уравнения NRTL; R – универсальная газовая постоянная; ∆gE – избыточная 

энергия Гиббса; ∆sE  – избыточная энтропия; ∆hE – избыточная энтальпия; N1, N2, N3 – число узлов 
компонентности 1, 2, 3; С1, С2, С3 – число седел компонентности 1, 2, 3; n – число компонентов; хAz 
– концентрация гомогенного азеотропа в жидкой фазе; xI – концентрация компонента в жидкой фазе 
в начале области расслоения; xII  – концентрация компонента в жидкой фазе в конце области 
расслоения; хГAz – концентрация гетерогенного азеотропа в жидкой фазе. 

Нижние индексы: 
1, 2, 3 – компонентность; I, II – принадлежность к жидким равновесным фазам; i, j –  компоненты. 
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