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Èíôîðìàöèîííî-âû÷èñëèòåëüíûé êîìïëåêñ PhDi,
ñîçäàííûé â ëàáîðàòîðèè õèìè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè
õèìè÷åñêîãî ôàêóëüòåòà ÌÃÓ, ïðåäíàçíà÷åí äëÿ ïî-
ñòðîåíèÿ ôàçîâûõ äèàãðàìì îäíîêîìïîíåíòíûõ, áè-
íàðíûõ, êâàçèîäíîêîìïîíåíòíûõ è êâàçèáèíàðíûõ ñè-
ñòåì [1, 2] è ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí êàê ïðè ðåøå-
íèè ïðèêëàäíûõ çàäà÷, òàê è â îáðàçîâàòåëüíîì ïðî-
öåññå (â êóðñàõ ôèçè÷åñêîé è íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè,
à òàêæå õèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè). Â ñîñòàâ êîìïëåêñà
âõîäÿò ìîäóëü ðàñ÷åòà ôàçîâûõ äèàãðàìì è áàçà
äàííûõ ïî òåðìîäèíàìè÷åñêèì ñâîéñòâàì áèíàðíûõ
ñèñòåì. Åãî ïðèíöèïèàëüíûì îòëè÷èåì îò àíàëîãè÷-
íûõ ïðîãðàììíûõ ïðîäóêòîâ ÿâëÿåòñÿ ïðèìåíåíèå
ìåòîäà âûïóêëûõ îáîëî÷åê äëÿ ðåøåíèÿ ïðÿìîé çà-
äà÷è ðàñ÷åòà ôàçîâûõ ðàâíîâåñèé, ÷òî ïîçâîëÿåò îò-
êàçàòüñÿ îò óñëîâíîé ìèíèìèçàöèè òåðìîäèíàìè÷åñ-
êèõ ïîòåíöèàëîâ èëè ðåøåíèÿ ñèñòåìû íåëèíåéíûõ
óðàâíåíèé [3]. Ïåðâîíà÷àëüíî áàçà äàííûõ PhDi
âêëþ÷àëà èíôîðìàöèþ î ôàçîâûõ äèàãðàììàõ îêîëî
äâóõñîò ìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì, â êîòîðûõ èçáûòî÷-
íûå ýíåðãèè Ãèááñà ôàç àïïðîêñèìèðîâàëè ïîëèíîìè-
àëüíûìè ôóíêöèÿìè [2]. Ïðè ýòîì ìîæíî áûëî ëèáî
èñïîëüçîâàòü ôóíêöèîíàëüíûå çàâèñèìîñòè ýíåðãèé
Ãèááñà (Ãåëüìãîëüöà) ôàç îò åñòåñòâåííûõ ïåðåìåí-
íûõ, õðàíÿùèåñÿ â áàçå äàííûõ, ëèáî ââîäèòü èõ ñà-
ìîñòîÿòåëüíî. Èñïîëüçîâàíèå ïîëèíîìèàëüíûõ ìîäå-
ëåé − íå åäèíñòâåííûé ñïîñîá îïèñàíèÿ òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ðåàëüíûõ ðàñòâîðîâ. Öåëü íàñòîÿ-

ÓÄÊ 544.344.2+536.71

ÐÀÇÂÈÒÈÅ ÏÐÎÃÐÀÌÌÍÎÃÎ ÊÎÌÏËÅÊÑÀ PhDi ÄËß ÐÀÑ×ÅÒÀ
ÄÈÀÃÐÀÌÌ ÑÎÑÒÎßÍÈÉ ÁÈÍÀÐÍÛÕ ÑÈÑÒÅÌ
Ñ ÈÑÏÎËÜÇÎÂÀÍÈÅÌ ÏÀÐÀÌÅÒÐÎÂ ÓÐÀÂÍÅÍÈÉ ÑÎÑÒÎßÍÈß
È ÒÅÐÌÎÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈÕ ÌÎÄÅËÅÉ ÐÀÑÒÂÎÐÎÂ
Â.À. Ïðîñòàêîâà, Ì.O. Ëîìàêî, À.Ë. Âîñêîâ, Ã.Â. Áåëîâ, È.À. Óñïåíñêàÿ,
È.Á. Êóöåíîê
(êàôåäðà ôèçè÷åñêîé õèìèè, e-mail: ibk@td.chem.msu.ru)

Ìîäåðíèçèðîâàí ðàçðàáîòàííûé ðàíåå ïðîãðàììíûé êîìïëåêñ PhDi äëÿ ðàñ÷åòîâ ôàçîâûõ
ðàâíîâåñèé ìåòîäîì âûïóêëûõ îáîëî÷åê çà ñ÷åò ââåäåíèÿ â íåãî äîïîëíèòåëüíûõ ìîäóëåé
«Óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ» è «Ìîäåëè ëîêàëüíîãî ñîñòàâà». Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ
ìåòîäà âûïóêëûõ îáîëî÷åê äëÿ ïîñòðîåíèÿ ôàçîâûõ äèàãðàìì áèíàðíûõ ñèñòåì ñ èñïîëüçî-
âàíèåì óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ êóáè÷åñêîãî òèïà. Ïðîãðàììíûé êîìïëåêñ äîïîëíåí íîâîé áàçîé
äàííûõ, ñîäåðæàùåé ïàðàìåòðû ñîîòâåòñòâóþùèõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ìîäåëåé. Ïðîäåìîíñò-
ðèðîâàíà ýôôåêòèâíîñòü ðàáîòû êîìïëåêñà ïðè ðåøåíèè çàäà÷è âûáîðà óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ
äëÿ ïðîãíîçà óñëîâèé ôàçîâûõ ðàâíîâåñèé â äâóõêîìïîíåíòíûõ ñèñòåìàõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðàñ÷åò ôàçîâûõ äèàãðàìì, óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ, ðàâíîâåñèÿ
æèäêîñòü-ïàð, òåðìîäèíàìè÷åñêèå ìîäåëè ðàñòâîðîâ, òåðìîäèíàìè÷åñêèå áàçû
äàííûõ.

ùåé ðàáîòû ñîñòîÿëà â ðàñøèðåíèè âîçìîæíîñòåé ðàñ-
÷åòíîãî êîìïëåêñà çà ñ÷åò âêëþ÷åíèÿ â íåãî óðàâíå-
íèé ñîñòîÿíèÿ äëÿ ðàñ÷åòà ðàâíîâåñèé æèäêîñòü−ïàð è
øèðîêî ðàñïðîñòðàíåííûõ ìîäåëåé «ëîêàëüíîãî ñîñòà-
âà» äëÿ ðàñ÷åòà ïàðîæèäêîñòíûõ è æèäêîôàçíûõ ðàâ-
íîâåñèé. ×òîáû èñêëþ÷èòü îáðàùåíèå ïîëüçîâàòåëÿ ê
äîâîëüíî ãðîìîçäêèì àíàëèòè÷åñêèì âûðàæåíèÿì, îïè-
ñûâàþùèì õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ôóíêöèè ôàç ñèñòåìû,
â íîâîé âåðñèè ïðîãðàììíîãî êîìïëåêñà áûëà ïðåäóñ-
ìîòðåíà âîçìîæíîñòü âûáîðà âèäà óðàâíåíèÿ ñîñòîÿ-
íèÿ èëè ìîäåëè ðàñòâîðà è ââåäåíèÿ òîëüêî èõ ïàðà-
ìåòðîâ. ×èñëåííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèõ ìîäåëåé äëÿ ìíîãèõ ñèñòåì ïðèâåäåíû â
ëèòåðàòóðå, îíè òàêæå ìîãóò áûòü ïðåäâàðèòåëüíî
ðàññ÷èòàíû ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì.

Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ìîäåðíèçàöèè
ïðîãðàììíîãî êîìïëåêñà PhDi è íà êîíêðåòíûõ ïðèìå-
ðàõ ðàññìîòðåíû îñîáåííîñòè ðàñ÷åòà ñ åãî ïîìîùüþ
äèàãðàìì ñîñòîÿíèé áèíàðíûõ ñèñòåì ðàçëè÷íîãî òèïà.

Èñïîëüçîâàíèå óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ
êóáè÷åñêîãî òèïà äëÿ ðàñ÷åòà ðàâíîâåñèé

æèäêîñòü-ïàð è ïîñòðîåíèÿ ôàçîâûõ äèàãðàìì
Òåðìè÷åñêèå óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ ïðåäñòàâëÿþò

ñîáîé àëãåáðàè÷åñêèå ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó òåìïåðà-
òóðîé, äàâëåíèåì è ìîëÿðíûì îáúåìîì èíäèâèäóàëü-
íîãî âåùåñòâà. Ïðàêòè÷åñêàÿ öåííîñòü òàêèõ óðàâíå-
íèé ñóùåñòâåííî âîçðàñòàåò, åñëè èñïîëüçîâàòü èõ
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äëÿ îïèñàíèÿ ñìåñåé, ïàðàìåòðû êîòîðûõ âûðàæàþò-
ñÿ ÷åðåç õàðàêòåðèñòèêè ÷èñòûõ êîìïîíåíòîâ [4, 5].
Àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì,
÷òî íàèëó÷øèå ðåçóëüòàòû ïðè îöåíêå òåðìîäèíàìè-
÷åñêèõ ñâîéñòâ ðàñòâîðîâ è ôàçîâûõ ðàâíîâåñèé ñ
ïîìîùüþ êóáè÷åñêèõ óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ óäàåòñÿ
ïîëó÷èòü äëÿ ñìåñåé íåïîëÿðíûõ è ñëàáîïîëÿðíûõ
âåùåñòâ [5]. Ïîýòîìó â äàííîé ðàáîòå ìû îãðàíè÷è-
ëèñü èìåííî òàêèìè ñèñòåìàìè, à äëÿ ðàñ÷åòà çàâè-
ñèìîñòåé õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ôóíêöèé ôàç èñïîëüçî-
âàëè íàèáîëåå èçâåñòíûå óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ êóáè-
÷åñêîãî òèïà (óðàâíåíèÿ Âàí-äåð-Âààëüñà, Ðåäëèõà−
Êâîíãà è Ïåíãà−Ðîáèíñîíà è Ñîàâà), ïðèâåäåííûå
òàáë. 1. Ïàðàìåòðû a è b ðàññ÷èòûâàëè ïî çíà÷åíè-
ÿì êðèòè÷åñêèõ òåìïåðàòóðû, äàâëåíèÿ è îáúåìà
êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû [5].

Â îáùåì ñëó÷àå âûðàæåíèÿ äëÿ ýíåðãèè Ãåëüì-
ãîëüöà (A(T,V)) è ýíåðãèè Ãèááñà (G(T,p)) ðàñòâîðà
èìåþò ñëåäóþùèé âèä:

             
(1)

        
(2)

ãäå Ò – òåìïåðàòóðà, V – îáúåì, p – äàâëåíèå, R –
óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, n – ÷èñëî ìîëåé,
ni – ìîëüíàÿ äîëÿ i-ãî êîìïîíåíòà, U – âíóòðåííÿÿ
ýíåðãèÿ, S – ýíòðîïèÿ. Êîíêðåòíûå âûðàæåíèÿ äëÿ
ýíåðãèè Ãåëüìãîëüöà è ýíåðãèè Ãèááñà ïðèìåíèòåëüíî
ê êàæäîìó èç èñïîëüçîâàííûõ íàìè óðàâíåíèé ñîñòî-
ÿíèÿ ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Äëÿ íàõîæäåíèÿ ÷èñëåí-
íûõ çíà÷åíèé òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ ïðè
ôèêñèðîâàííîé òåìïåðàòóðå íåîáõîäèìî çíàòü îáúå-
ìû æèäêîé è ãàçîâîé ôàç. Ýòè âåëè÷èíû îïðåäåëÿþòñÿ
â ðåçóëüòàòå ðåøåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî êóáè÷åñêîãî
óðàâíåíèÿ ïðè çàäàííûõ òåìïåðàòóðå è äàâëåíèè íàñû-
ùåííîãî ïàðà, ïðè ýòîì íàèáîëüøåå çíà÷åíèå îáúåìà
ñîîòâåòñòâóåò ïàðîâîé ôàçå, à íàèìåíüøåå − æèäêîé.
Ðàññ÷èòàííûå òàêèì îáðàçîì çíà÷åíèÿ ýíåðãèè Ãèááñà
(èëè ýíåðãèè Ãåëüìãîëüöà) èñïîëüçîâàëèñü íåïîñðåä-
ñòâåííî äëÿ ïîñòðîåíèÿ ôàçîâîé äèàãðàììû ìåòîäîì
âûïóêëûõ îáîëî÷åê â êîìïëåêñå PhDi. Òàê êàê ñ ïî-
ìîùüþ óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ ñâîéñòâà è æèäêîé, è ãà-
çîâîé ôàçû îïèñûâàþòñÿ åäèíûì íàáîðîì ïàðàìåò-

ðîâ, ÷èñëî èõ îêàçûâàåòñÿ ìåíüøå, ÷åì ïðè ðàçäåëü-
íîì îïèñàíèè ôàç, ÷òî ÿâëÿåòñÿ íåñîìíåííûì äîñòî-
èíñòâîì òàêîãî ñïîñîáà ïîñòðîåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñ-
êîé ìîäåëè ñèñòåìû â öåëîì.

Äëÿ ðàñ÷åòà ïàðàìåòðîâ óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ áè-
íàðíûõ ñìåñåé èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå ïðàâèëà ñìå-
øåíèÿ:

       (3)

                            (4)

                         (5)

                          (6)

ãäå Tê – êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà, a, b, ω – ïàðà-
ìåòðû óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ (ñì. òàáë. 1), x – ìîëü-
íàÿ äîëÿ ïåðâîãî êîìïîíåíòà ñèñòåìû; èíäåêñû 1 è 2
îòíîñÿòñÿ ñîîòâåòñòâåííî ê ïåðâîìó è âòîðîìó êîì-
ïîíåíòàì ñèñòåìû.

Áëîê-ñõåìà ðàáîòû ïîäïðîãðàììû «Óðàâíåíèÿ ñî-
ñòîÿíèÿ» PhDi ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1, à. Âõîäíûå
äàííûå − çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ (òåìïå-
ðàòóðà, äàâëåíèå è îáúåì) êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû. Â
íàñòîÿùåå âðåìÿ áàçà äàííûõ ïðîãðàììíîãî êîìï-
ëåêñà ñîäåðæèò èíôîðìàöèþ î ðàçëè÷íûõ ôèçèêî-õè-
ìè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ (â òîì ÷èñëå, êðèòè÷åñêèõ ïàðà-
ìåòðàõ) îêîëî 500 õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ÷èñëåííûå
çíà÷åíèÿ êîòîðûõ çàèìñòâîâàíû èç [5]. Âñå ïðîìåæó-
òî÷íûå ðàñ÷åòû è ïîñòðîåíèå äèàãðàìì ñîñòîÿíèé
(ñì. ðèñ. 1, ïï. II−IV) âûïîëíÿþòñÿ àâòîìàòè÷åñêè.
Ôóíêöèè ïîëüçîâàòåëÿ ñâîäÿòñÿ ê ââåäåíèþ èñõîäíûõ
äàííûõ (ðèñ. 1, ï. I), âûáîðó âèäà óðàâíåíèÿ ñîñòîÿ-
íèÿ è çàäàíèþ òèïà ñòðîÿùåéñÿ ôàçîâîé äèàãðàììû.

Â ëèòåðàòóðå ïðåäñòàâëåíî ìíîãî êóáè÷åñêèõ
óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ, óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàþ-
ùèõ ñâîéñòâà èíäèâèäóàëüíûõ âåùåñòâ. Òåì íå ìå-
íåå äî ñèõ ïîð íå ñôîðìóëèðîâàíû îáùèå ïðèíöèïû
è ïðàâèëà, ðóêîâîäñòâóÿñü êîòîðûìè ìîæíî áûëî áû
àïðèîðè âûáèðàòü óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ è ïðàâèëà
ñìåøåíèÿ äëÿ îöåíêè ñâîéñòâ ôàç ñèñòåì ñ ðàçìåð-
íîñòüþ, áîëüøåé èëè ðàâíîé äâóì. Â ðÿäå ðàáîò (íà-
ïðèìåð, [7]) óêàçûâàåòñÿ, ÷òî ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ
Ðåäëèõà−Êâîíãà õîðîøî îïèñûâàþòñÿ ñìåñè óãëåâî-
äîðîäîâ, â òî âðåìÿ êàê äëÿ äðóãèõ âåùåñòâ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå äàííûå ëó÷øå àïïðîêñèìèðîâàòü óðàâíå-
íèÿìè Ñîàâà è Ïåíãà−Ðîáèíñîíà. Äëÿ äâóõêîìïîíåí-
òíûõ ñìåñåé, ñîäåðæàùèõ óãëåâîäîðîäû, âîäîðîä,
àçîò, ñåðîâîäîðîä, ìîíîîêñèä è äèîêñèä óãëåðîäà, ìîæ-
íî äîñòè÷ü óäîâëåòâîðèòåëüíîãî ñîîòâåòñòâèÿ ìåæäó
ðàññ÷èòàííûìè è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ïî
ðàâíîâåñèþ æèäêîñòü−ïàð ïðè èñïîëüçîâàíèè óðàâíå-
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Ïðèìå÷àíèå. R – ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ; V – ìîëüíûé îáúåì; p – äàâëåíèå; Tê è pê – êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû; a, b, ñ, d – ïàðàìåòðû óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ.

Ò à á ë è ö à  1

Óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ, èñïîëüçóåìûå äëÿ ðàñ÷åòîâ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ôóíêöèé ôàç â ïðîãðàììíîì êîìïëåêñå PhDi

Òèï óðàâíåíèÿ 
ñîñòîÿíèÿ Âèä óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ Пàðàìåòðû óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ Âûðàжåíèå äëÿ ðàñ÷åòà эíåðãèè Гåëüìãîëüöà (A(T,V)) è 

эíåðãèè Гèááñà (G(T,V)) 

Óðàâíåíèå Âàí-

äåð-Âààëüñà ( ) 2
10RT ap =
V b V

−
−

 

( )ê

ê

21027
64

RT
a =

p
 

ê

ê

10
8
RTb =
p

 

( ) ( ) ( )0 10 lnaA T,V = A T RT V B
V

− − −  

( ) ( ) ( )0 10 lnaG T,V = G T RT V b + pV
V

− − −  

Óðàâíåíèå 
Ðåäëèхà− 
Êâîíãà ( ) 2

10 1RT ap =
V b V +bVT

− ⋅
−

 

ê

ê

2 2,50,42748R Ta =
p

 

ê

ê

0.8664RTb =
p

 

( ) ( ) ( )0 10 ln lna V +bA T,V = A T RT V b
Vb T

− − − ⋅  

( ) ( ) ( )0 10 ln lna V +bG T,V = G T RT V b + pV
Vb T

− − − ⋅  

Óðàâíåíèå 
Пåíãà− 
Ðîáèíñîíà ( ) 2 2

10
2

RT aαp =
V b V + bV b

−
− −

 

( )2
ê

ê

0.45724 10RT
a =

p
 

ê

ê

0,778RTb =
p

 

( )( ) 22
êα 1 0,37464 1,54226ω 0,26992ω 1 /= + + T T⎡ ⎤− −⎣ ⎦  

( ) ( ) ( ) ( )
( )

0 2
10 ln ln

2 2 2

V +b baαA T,V = A T RT V b +
b V +b+b

−
− −  

( ) ( ) ( ) ( )
( )

0 2
10 ln ln

2 2 2

V +b baαG T,V = G T RT V b + + pV
b V +b+b

−
− −  

Óðàâíåíèå 
Ñîàâå ( ) ( )

α10 RT ap =
V b V V +b

−
−

 

( )210
0,42747 c

c

RT
a =

p
 

0,8664 c

c

RTb =
p

 

( )( ) 22α 1 0,48 1,574ω 0,176ω 1 / c= + + T T⎡ ⎤− −⎣ ⎦  

( ) ( ) ( )0 10 ln lnaα V +bA T,V = A T RT V b
b V

− − −  

( ) ( ) ( )0 10 ln lnaα V +bG T,V = G T RT V b + pV
b V

− − −  

6 Â
Ì

Ó, õèìèÿ, ¹
 2
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íèÿ Ñîàâà. Â òî æå âðåìÿ äëÿ ñìåñåé ïîëÿðíûõ âå-
ùåñòâ óðàâíåíèÿ Ñîàâà è Ïåíãà−Ðîáèíñîíà ìàëîïðè-
ìåíèìû è òðåáóþò ìîäèôèêàöèé. C ó÷åòîì âûøåñêà-
çàííîãî ïðè òåñòèðîâàíèè ïðîãðàììíîãî êîìïëåêñà
îáðàùàëè âíèìàíèå êàê íà êîððåêòíîñòü âîñïðîèçâåäå-
íèÿ óñëîâèé ôàçîâûõ ðàâíîâåñèé ïî èçâåñòíûì çíà÷å-
íèÿì ïàðàìåòðîâ, òàê è íà ïðèãîäíîñòü òîãî èëè èíîãî
óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ äëÿ îïèñàíèÿ êàæäîé êîíêðåòíîé
ñèñòåìû èëè íåñêîëüêèõ îäíîòèïíûõ ñèñòåì.

Âñå èññëåäîâàííûå â äàííîé ðàáîòå ñèñòåìû
áûëè ðàçäåëåíû íà 5 ãðóïï:

1) ñìåñè íåîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ ñ èíåðòíûìè
ãàçàìè è àçîòîì

N2+Ar, N2+CO2, N2+NH3,

N2+O2, N2+SO2, H2+N2;

2) ñìåñè óãëåâîäîðîäîâ ñ óãëåâîäîðîäàìè è äðóãè-
ìè âåùåñòâàìè

CH4+H2S, H2+CH4,

H2+C2H4, CH4+CO2 è äð.;

Ðèñ. 1. Áëîê-ñõåìà ðàáîòû ïðîãðàììíîãî êîìïëåêñà PhDi
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3) ñìåñè âîäû ñ íåîðãàíè÷åñêèìè è îðãàíè÷åñêèìè
âåùåñòâàìè

H2S+H2O, HCl+H2O,

CH3OH+H2O, H2O+C2H5COOH è äð.;

4) ñìåñè îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ (çà èñêëþ÷åíèåì
ñìåñè óãëåâîäîðîäîâ)

CS2+CCl4, CHCl3+CCl4,

C3H6O+CCl4, CCl4+C6H6, CCl4+C6H12 è äð.;

5) ñìåñè ïîëÿðíûõ íåîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ

CO2+H2S, NO+NO2, Cl2+NOCl è äð.

Òàê êàê ïåðåõîä îò îäíîãî âèäà óðàâíåíèÿ ñîñòîÿ-
íèÿ ê äðóãîìó â ðàìêàõ ìîäåðíèçèðîâàííîãî ïðî-

ãðàììíîãî êîìïëåêñà PhDi íå âûçûâàåò çàòðóäíåíèé,
ôàçîâûå äèàãðàììû êàæäîé èç ïåðå÷èñëåííûõ âûøå
ñèñòåì ðàññ÷èòûâàëè ñ ïîìîùüþ ðàçíûõ òèïîâ êóáè-
÷åñêèõ óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ
(T−x- è p−x-äèàãðàììû) äëÿ íåêîòîðûõ ñèñòåì
ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Äëÿ èëëþñòðàöèè ïîëó÷åííûõ
ðåçóëüòàòîâ âûáðàíû ïî îäíîé ñèñòåìå èç êàæäîé
ïåðå÷èñëåííîé âûøå ãðóïïû âåùåñòâ. Äëÿ ñðàâíåíèÿ
íà ãðàôèêè íàíåñåíû òàêæå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí-
íûå èç ðàáîòû [6].

Íà ðèñ. 2, à ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ñèñòåìû ìåòàí–í-
ïðîïàí èç òðåõ èñïîëüçîâàííûõ óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ
ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ëó÷øå âñåãî îïèñûâàþò-
ñÿ ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ Ðåäëèõà–Êâîíãà. Ñèñòåìû
ýòàíîë–âîäà (2, á), ñåðîóãëåðîä–òåòðàõëîðèñòûé óãëå-
ðîä (2, â) è õëîð–íèòðîçèëõëîðèä (2, ã) ïðèìåðíî îäè-

Ðèñ. 2. P-x-äèàãðàììû ñèñòåì ìåòàí-í-ïðîïàí ïðè T = 293,15 Ê (à); ýòàíîë–âîäà ïðè T = 423,15 K (á); Ò-x-
äèàãðàììû ñèñòåì ñåðîóãëåðîä-òåòðàõëîðèñòûé óãëåðîä ïðè P = 1,013 áàð (â); õëîð-íèòðîçèëõëîðèä ïðè
P = 1,013 áàð (ã); àçîò-àðãîí ïðè P = 1,177 áàð (ä) (1 – ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, 2 – ðàñ÷åò ïî óðàâíå-

íèþ Ðåäëèõà–Êâîíãà, 3 – ðàñ÷åò ïî óðàâíåíèþ Ñîàâà, 4 – ðàñ÷åò ïî óðàâíåíèþ Ïåíãà–Ðîáèíñîíà)

7 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 2
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íàêîâî âîñïðîèçâîäÿòñÿ ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèé Ñîàâà
è Ïåíãà−Ðîáèíñîíà.  Äëÿ îïèñàíèÿ ñèñòåìû àçîò−
àðãîí (2, ä) ëó÷øå âñåãî ïîäõîäèò óðàâíåíèå Ñîàâà,
à óðàâíåíèå Ðåäëèõà−Êâîíãà â äàííîì ñëó÷àå èñ-
ïîëüçîâàòü íåëüçÿ. Ê ñîæàëåíèþ, íå âñå èññëåäîâàí-
íûå ñèñòåìû óäàëîñü îïèñàòü â ïðåäåëàõ ïîãðåøíî-
ñòåé ýêñïåðèìåíòà ñ ïîìîùüþ âûáðàííûõ óðàâíåíèé
ñîñòîÿíèÿ. Ïðè÷èíû ýòîãî ìîãóò çàêëþ÷àòüñÿ êàê â
ïðèíöèïèàëüíûõ îãðàíè÷åíèÿõ èñïîëüçîâàíèÿ òîãî èëè
èíîãî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ, òàê è â ïðèìåíåíèè ïðà-
âèë ñìåøåíèÿ òèïà (3)–(6).

Ñëåäóåò èìåòü â âèäó, ÷òî â ðàìêàõ íàñòîÿùåé
ðàáîòû íå ñòàâèëàñü çàäà÷à îïðåäåëèòü, êàêèå èç
óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ íàèëó÷øèì îáðàçîì îïèñûâàþò
èìåþùèåñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå â êîíêðåòíûõ
ñèñòåìàõ; ïðîâåäåííûå ðàñ÷åòû ëèøü ïîäòâåðæäàþò
âûñêàçàííûå âûøå èçâåñòíûå ñîîáðàæåíèÿ î ïðèìå-
íèìîñòè òåõ èëè èíûõ óðàâíåíèé äëÿ îïèñàíèÿ ðàç-
íûõ êëàññîâ âåùåñòâ. Âàæíî áûëî ïîêàçàòü, ÷òî ñ
ïîìîùüþ ìîäåðíèçèðîâàííîãî êîìïëåêñà PhDi ìîæíî
óäîâëåòâîðèòåëüíî âîñïðîèçâîäèòü ýêñïåðèìåíòàëü-
íûå äàííûå ïî äèàãðàììàì ñîñòîÿíèé ðàçëè÷íûõ
êëàññîâ ñèñòåì, èñïîëüçóÿ èíôîðìàöèþ òîëüêî î êðè-
òè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ êîìïîíåíòîâ. Ïîñêîëüêó èíòåð-
ôåéñ ïîëüçîâàòåëÿ óñòðîåí òàêèì îáðàçîì, ÷òî ïåðå-
õîä îò îäíîãî òèïà óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ ê äðóãîìó íå
ïðåäñòàâëÿåò êàêèõ-ëèáî çàòðóäíåíèé, ïðîöåäóðà âû-
áîðà òèïà óðàâíåíèÿ äëÿ êàæäîé êîíêðåòíîé ñèñòåìû
ñóùåñòâåííî îáëåã÷åíà.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðîãðàììíûé êîìïëåêñ PhDi
ñîäåðæèò äàííûå ïðèìåðíî î 100 áèíàðíûõ ñèñòåìàõ,
ôàçîâûå äèàãðàììû êîòîðûõ áûëè ðàññ÷èòàíû ïî
êðèòè÷åñêèì ïàðàìåòðàì êîìïîíåíòîâ. Â äàëüíåé-
øåì ïðåäïîëàãàåòñÿ ðàñøèðèòü ïåðå÷åíü óðàâíåíèé
ñîñòîÿíèÿ èíäèâèäóàëüíûõ âåùåñòâ è ââåñòè äîïîë-
íèòåëüíûå ïðàâèëà ñìåøåíèÿ.

Èñïîëüçîâàíèå ìîäåëåé «ëîêàëüíîãî ñîñòàâà
ðàñòâîðîâ» äëÿ ïîñòðîåíèÿ ôàçîâûõ äèàãðàìì

äâóõêîìïîíåíòíûõ ñèñòåì
Äðóãîå íàïðàâëåíèå ìîäåðíèçàöèè êîìïëåêñà PhDi

çàêëþ÷àëîñü â ðàñøèðåíèè ÷èñëà òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
ìîäåëåé çà ñ÷åò èíêîðïîðèðîâàíèÿ â ñóùåñòâóþùèé
ïðîãðàììíûé êîìïëåêñ ìîäåëåé «ëîêàëüíîãî ñîñòàâà»
(ìîäåëè Âèëüñîíà [8], NRTL [9] è UNIQUAC [10,
11]) è ïðèìåíåíèÿ èõ äëÿ ðàñ÷åòà ôàçîâûõ äèàãðàìì
áèíàðíûõ ñèñòåì. Âûáîð èìåííî òàêèõ âûðàæåíèé
äëÿ àïïðîêñèìàöèè òåìïåðàòóðíî-êîíöåíòðàöèîííûõ
çàâèñèìîñòåé èçáûòî÷íîé ýíåðãèè Ãèááñà îáóñëîâëåí
òåì, ÷òî â ïîñëåäíèå ãîäû â òåðìîäèíàìèêå ðàñòâî-
ðîâ ñëîæèëñÿ íåêèé «ñòàíäàðòíûé» íàáîð ìîäåëåé,

ÿâëÿþùèõñÿ îáùåïðèíÿòûìè è íàèáîëåå ðàñïðîñòðà-
íåííûìè. Îíè ïðåäñòàâëåíû â áîëüøèíñòâå êîììåð-
÷åñêèõ ïàêåòîâ äëÿ îïòèìèçàöèè òåõíîëîãè÷åñêèõ
ïðîöåññîâ è, íà íàø âçãëÿä, ìîãóò ñóùåñòâåííî ðàñ-
øèðèòü âîçìîæíîñòè ïðîâåäåíèÿ ïðàêòè÷åñêèõ ðàñ÷å-
òîâ ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî êîìïëåêñà PhDi. Ïî-
ñêîëüêó êîìïëåêñ PhDi àêòèâíî èñïîëüçóåòñÿ â ó÷åá-
íîì ïðîöåññå íà õèìè÷åñêîì ôàêóëüòåòå è ôàêóëüòåòå
íàóê î ìàòåðèàëàõ ÌÃÓ, îçíàêîìëåíèå ñòóäåíòîâ ñ
äàííûìè ìîäåëÿìè â êóðñå õèìè÷åñêîé òåðìîäèíàìè-
êè ïîçâîëèò èì â äàëüíåéøåì áîëåå îñìûñëåííî ïðî-
âîäèòü ðàñ÷åòû, èìåþùèå ïðàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå. Â
ýòîò æå ðàñ÷åòíûé áëîê âêëþ÷åíà è ìîäåëü Ìàðãóëå-
ñà [12], ÷àñòî èñïîëüçóåìàÿ ïðè îïèñàíèè ðàñòâîðîâ
îðãàíè÷åñêèõ è âîäíî-îðãàíè÷åñêèõ ñìåñåé è ïðåä-
ñòàâëÿþùàÿ ñîáîé ðàçëîæåíèå ôóíêöèé êîýôôèöèåíòîâ
àêòèâíîñòè â âèäå ñòåïåííûõ ðÿäîâ ïî ñîñòàâó.

Òàê êàê îïèñàíèå ïåðå÷èñëåííûõ âûøå ìîäåëåé è
èõ òåîðåòè÷åñêîå îáîñíîâàíèå ïðåäñòàâëåíî âî ìíî-
ãèõ ìîíîãðàôèÿõ è ó÷åáíûõ ïîñîáèÿõ, â äàííîé ðàáî-
òå ïðèâîäÿòñÿ âûðàæåíèÿ òîëüêî äëÿ êîýôôèöèåíòîâ
àêòèâíîñòè êîìïîíåíòîâ (γi, i = 1,2) è èçáûòî÷íîé
ýíåðãèè Ãèááñà:

                                (7)

èñïîëüçîâàííûå íàìè ïðè ðàñ÷åòàõ ôàçîâûõ äèàã-
ðàìì (òàáë. 2) [8−12]. Ïåðåìåííîé x îáîçíà÷åíà
ìîëüíàÿ äîëÿ âòîðîãî êîìïîíåíòà, èíäåêñû 1 è 2 îò-
íîñÿòñÿ ê ïåðâîìó è âòîðîìó êîìïîíåíòàì ñîîòâåò-
ñòâåííî. Âõîäíûå äàííûå − ìîëüíûå îáúåìû âå-
ùåñòâ (ìîäåëü Âèëüñîíà) [13] è ãåîìåòðè÷åñêèå ïà-
ðàìåòðû èíêðåìåíòîâ ìîëåêóë (ìîäåëü UNIQUAC)
[14]. Ïàðàìåòð α â ìîäåëè NRTL õàðàêòåðèçóåò ñòå-
ïåíü óïîðÿäî÷åííîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë â ðà-
ñòâîðå è, ïî ñóòè, ÿâëÿåòñÿ âàðüèðóåìîé âåëè÷èíîé.
Îäíàêî ïðè íåäîñòàòî÷íî ïîëíîé èëè íåäîñòàòî÷íî
òî÷íîé èíôîðìàöèè åãî çíà÷åíèå çàäàþò àïðèîðè:
α = 0,2 äëÿ ñèñòåì ñ ìàëîé âçàèìíîé ðàñòâîðèìîñ-
òüþ êîìïîíåíòîâ, α = 0,3 äëÿ ñìåñåé âîäû ñ ïîëÿð-
íûìè íåàññîöèèðîâàííûìè âåùåñòâàìè, α = 0,4 äëÿ
ñìåñåé íàñûùåííûõ óãëåâîäîðîäîâ ñ ïåðôòîðóãëåâî-
äîðîäàìè [15]. Ïàðàìåòðû ìîäåëè, õàðàêòåðèçóþùèå
ýíåðãèè ìåæ÷àñòè÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé (òàáë. 2),
ïðèâåäåíû â ëèòåðàòóðå. Îíè òàêæå ìîãóò áûòü ðàñ-
ñ÷èòàíû ïîëüçîâàòåëåì ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàí-
íûì, íàïðèìåð, ìåòîäîì íåëèíåéíîé ðåãðåññèè ïðè
îáðàáîòêå äàííûõ ïî äàâëåíèþ íàñûùåííîãî ïàðà
êîìïîíåíòîâ ñìåñè.

Âñå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ðàñ÷åòû â êîìïëåêñå
PhDi ñ èñïîëüçîâàíèåì ïåðå÷èñëåííûõ âûøå ìîäåëåé



87
ÂÅÑÒÍ

. Ì
Î

ÑÊ. Ó
Í

-ÒÀ
. ÑÅÐ. 2. Õ

È
Ì

È
ß. 2010. Ò. 51. ¹

 2
Ò à á ë è ö à  2
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8 Â
Ì

Ó, õèìèÿ, ¹
 2 Ìодеëь 

рàстворà 
Âырàженèе дëÿ èзáыточной энергèè Гèááсà Âырàженèе дëÿ коэффèöèентов àктèвностè Пàрàìетры урàвненèй 

Ìодеëь 
Ìàргуëесà 1 2 21 1 21 2( )

exG x x A x A x
RT

= −  
2

1 12 21 12 1 2
2

2 21 12 21 2 1

ln ( 2( ) ) ,

ln ( 2( ) ) .

A A A x x

A A A x x

γ = + −

γ = + −
 

A12 è A21 − пàрàìетры ìодеëè, рàссчèтывàеìые 
регрессèонныì ìетодоì èз эксперèìентàëьныõ дàнныõ 

12 1

21 2

ln ,

ln .

A

A

∞

∞

= γ

= γ
 

где i
∞γ − коэффèöèент 

àктèвностè коìпонентà прè 
áесконечноì рàзáàвëенèè 

Ìодеëь 
Âèëьсонà 1 1 12 2 2 21 1 2ln( ) ln( )

exG x x x x x x
RT

= − + Λ − Λ +  12 21
1 1 12 2 2

1 12 2 21 1 2

12 21
2 2 21 1 1

1 12 2 21 1 2

ln ln( ) ,

ln ln( ) ,

x x x
x x x x

x x x
x x x x

⎛ ⎞Λ Λ
γ = − + Λ + −⎜ ⎟+ Λ Λ +⎝ ⎠

⎛ ⎞Λ Λ
γ = − + Λ − −⎜ ⎟+ Λ Λ +⎝ ⎠

 

λ12 è λ21 − пàрàìетры ìодеëè, рàссчèтывàеìые 
регрессèонныì ìетодоì èз эксперèìентàëьныõ дàнныõ 

122
12

1
exp

L

L
V

RTV
λ⎛ ⎞Λ = −⎜ ⎟

⎝ ⎠
  

211
21

2
exp

L

L
V

RTV
λ⎛ ⎞Λ = −⎜ ⎟

⎝ ⎠
 

где L
iV  − ìоëьный оáъеì i-го 

коìпонентà 

Ìодеëь 
NRTL 21 21 12 12

1 2
1 21 2 12 1 2

exG G Gx x
RT x G x G x x

⎡ ⎤τ τ
= +⎢ ⎥+ +⎣ ⎦

 
2

21 12 122
1 212 2

1 2 21 2 1 12

2
12 21 212

2 121 2
2 1 12 1 2 21

ln ,
( )

ln ,
( )

G Gx
x x G x x G

G Gx
x x G x x G

⎡ ⎤⎛ ⎞⎛ ⎞ τ⎢ ⎥γ = τ + ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟+⎢ ⎥+⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦
⎡ ⎤⎛ ⎞⎛ ⎞ τ⎢ ⎥γ = τ + ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟+⎢ ⎥+⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦

 

τ12 è τ21  − пàрàìетры ìодеëè, рàссчèтывàеìые 
регрессèонныì ìетодоì èз эксперèìентàëьныõ дàнныõ 

12 22
12

21 11
21

,

,

g g
RT

g g
RT

−
τ =

−
τ =

 

12 12 12

21 21 21

exp( ),
exp( ),

G
G

= −α τ
= −α τ

 

где 12 21α α α= =  − пàрàìетр, 
прèнèìàющèй опредеëенные 
знàченèÿ, согëàсно 
рекоìендàöèÿì [15] 
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 2

Ïðîäîëæåíèå òàáë.2

Ìодель 
UNIQUAC 

,ex ex ex
rescombG G G= +  

1 2 1 2
1 2 1 1 2 2

1 2 1 2
ln ln ln ln

2

ex
comdG zx x q x q x
RT x x

⎛ ⎞ϕ ϕ θ θ
= + + +⎜ ⎟ϕ ϕ⎝ ⎠

1 1 1 2 21 2 2 2 1 12ln( ) ln( )
ex
resG q x q x

RT
= − θ + θ τ − θ + θ τ  

_ _ln ln lni i comb i resγ = γ + γ  

_

_

ln ln ln ,
2

ln ln( ) ,

i i i
i comb i j i j

i i j

ji ij
i res i i j ji j i

i j ji j i ij

z rq l l
x r

q q

⎛ ⎞ϕ θ
γ = + + ϕ −⎜ ⎟⎜ ⎟ϕ ⎝ ⎠

⎛ ⎞τ τ
γ = − θ + θ τ + θ −⎜ ⎟⎜ ⎟θ + θ τ θ + θ τ⎝ ⎠

 

, 1,2, ,i j i j= = ≠  

где Cij и Cji − параметры модели, рассчитываемые 
регрессионным методом из экспериментальных данных и 
связанные с разностью энергий взаимодействия пар                    
i-j и j-j уравнением Cij = gij - gjj. 

exp ij
ij

C
RT

⎛ ⎞τ = −⎜ ⎟
⎝ ⎠

 

( ) ( 1)2j j j jzl r q r= − − −  

1

n
i i i j j

j
r x r x

=
ϕ = ∑

1
,

n
i i i j j

j
q x q x

=
θ = ∑  

где ri, qi − Âан-дер-ваальсовы 
объем и поверхность молекулы i в 
единицах стандартного сегмента, 
оцениваемые по  [14]; z – 
координационное число, причем 
принято, что z = 10. 
Геометрические параметры ri, qi 
являются характеристиками 
чистых веществ, они могут быть 
рассчитаны суммированием 
соответствующих вкладов 
химических групп, составляющих 
молекулу. 
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ðàñòâîðîâ íà÷èíàþòñÿ ïîñëå âûáîðà òèïà ìîäåëè è
ââåäåíèÿ âñåõ íåîáõîäèìûõ êîíñòàíò. Áëîê-ñõåìà
ðàáîòû ïîäïðîãðàììû «Ìîäåëè ëîêàëüíîãî ñîñòàâà»
êîìïëåêñà PhDi ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1, á.

Äëÿ ïðîâåðêè êîððåêòíîñòè ðàáîòû ìîäåðíèçèðî-
âàííîãî êîìïëåêñà PhDi ìû ïðîâåëè ðàñ÷åòû ðàâíî-
âåñèé â òðåõ ãðóïïàõ ñèñòåì ñ ðàçëè÷íûìè òèïàìè
äèàãðàìì ôàçîâûõ ñîñòîÿíèé. Ê ïåðâîé ãðóïïå îòíî-
ñèëèñü ñèñòåìû, èçîòåðìè÷åñêèå p(x)-ñå÷åíèÿ êîòî-
ðûõ íå èìåëè ýêñòðåìóìîâ (òàê íàçûâàåìàÿ «÷å÷å-
âèöà»), êî âòîðîé è òðåòüåé ãðóïïàì îòíîñèëèñü ñèñ-
òåìû ñ ñèììåòðè÷íûì è àñèììåòðè÷íûì àçåîòðîïà-
ìè ñîîòâåòñòâåííî. Ïàðàìåòðû ñòàáèëüíîñòè ïàðîâîé
ôàçû îòíîñèòåëüíî æèäêîé íàõîäèëè ñ ïîìîùüþ
óðàâíåíèé Àíòóàíà, ïðèâåäåííûõ â áàçå äàííûõ
NIST, ðàñïîëîæåííîé â Èíòåðíåòå ïî àäðåñó: http://
webbook.nist.gov/chemistry. Äëÿ êàæäîé ãðóïïû ñèñòåì
ïàðàìåòðû ìîäåëåé, õàðàêòåðèçóþùèå ýíåðãèè ìåæ-
÷àñòè÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé, ìû ðàññ÷èòûâàëè ïî ïåð-
âè÷íûì ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì, ïðèâåäåííûì â
ëèòåðàòóðå. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî êðèâûå ôàçîâûõ ðàâ-
íîâåñèé, ðàññ÷èòàííûå ñ ïîìîùüþ ìîäåðíèçèðîâàííî-
ãî êîìïëåêñà PhDi, ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò ñ ëèòåðà-
òóðíûìè äàííûìè (ðèñ. 3, 4).

Äëÿ èëëþñòðàöèè ðàáîòû ïðîãðàììíîãî êîìïëåêñà
PhDi íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ôàçî-
âîé äèàãðàììû ñèñòåìû àöåòîí−ãåêñàí («ñèììåòðè÷-
íûé àçåîòðîï»), âûïîëíåííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäå-
ëè Âèëüñîíà. Çàìåòèì, ÷òî ôàçîâàÿ äèàãðàììà ýòîé
ñèñòåìû îïèñûâàåòñÿ îäèíàêîâî õîðîøî ïðè èñïîëü-
çîâàíèè ëþáîé èç ÷åòûðåõ ïåðå÷èñëåííûõ âûøå ìî-
äåëåé ðàñòâîðîâ. Íà ðèñ. 4 â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðè-
âåäåíû ôàçîâûå äèàãðàììû ñèñòåìû òåòðàõëîðìå-
òàí−ãåïòàí («÷å÷åâèöà»), ðàññ÷èòàííîé ïðè èñïîëüçî-
âàíèè ìîäåëè Ìàðãóëåñà (ðèñ. 4, à), è ñèñòåìû
âîäà−ýòàíîë («íåñèììåòðè÷íûé àçåîòðîï»), ðàññ÷è-
òàííîé ñ ïîìîùüþ ìîäåëè NRTL (ðèñ. 4, á). Âèäíî,

Ðèñ. 3. P-x-äèàãðàììà ñèñòåìû àöåòîí-ãåêñàí, ðàññ÷èòàííàÿ
ñ ïîìîùüþ ìîäåëè Âèëüñîíà  (1 - ðàññ÷èòàííûå ãðàíèöû

ôàçîâûõ îáëàñòåé, 2 – ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè)

Ðèñ. 4. P-x-äèàãðàììû ñèñòåìû òåòðàõëîðìåòàí–ãåïòàí,
ðàññ÷èòàííàÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëè Ìàðãóëåñà (à), è âîäà–

ýòàíîë (á), ðàññ÷èòàííàÿ ñ ïîìîùüþ ìîäåëè NRTL (1 –
ðàññ÷èòàííûå ãðàíèöû ôàçîâûõ îáëàñòåé, 2 – ýêñïåðèìåíòàëü-

íûå òî÷êè)
÷òî âî âñåõ ïðèâåäåííûõ ïðèìåðàõ íàáëþäàåòñÿ
óäîâëåòâîðèòåëüíîå îïèñàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-
íûõ ïðè èñïîëüçîâàíèè êàæäîé èç ïåðå÷èñëåííûõ
ìîäåëåé ðàñòâîðîâ.

Àíàëèç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïîçâîëèë âûÿâèòü
ðÿä çàêîíîìåðíîñòåé. Òàê, âñå âûøåïåðå÷èñëåííûå
ìîäåëè äàþò õîðîøåå îïèñàíèå èñõîäíûõ äàííûõ â
ñèñòåìàõ òèïà «÷å÷åâèöà». Ñ ïîìîùüþ ìîäåëåé
Âèëüñîíà è UNIQUAC õîðîøî âîñïðîèçâîäÿòñÿ ïàðî-
æèäêîñòíûå ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå òåòðàõëîðìåòàí−
ãåïòàí, íî ñàìè ïàðàìåòðû îêàçûâàþòñÿ ñòàòèñòè-
÷åñêè íåçíà÷èìûìè. Ïî-âèäèìîìó, äëÿ îïèñàíèÿ ðàâ-
íîâåñèé â àíàëîãè÷íûõ ñèñòåìàõ öåëåñîîáðàçíî èñ-
ïîëüçîâàòü íàèáîëåå ïðîñòóþ ìîäåëü Ìàðãóëåñà.
Èçáûòî÷íûå ýíåðãèè Ãèááñà ðàñòâîðîâ â ñèñòåìàõ ñ
àçåîòðîïîì ëó÷øå àïïðîêñèìèðîâàòü áîëåå ñëîæíûìè
ìîäåëÿìè, êîòîðûå ó÷èòûâàþò ìåæìîëåêóëÿðíûå
âçàèìîäåéñòâèÿ â ðàñòâîðå, íàïðèìåð, ìîäåëüþ
Âèëüñîíà èëè UNIQUAC. Ïðè ýòîì ïàðàìåòðû ìî-
äåëè Âèëüñîíà ïðàêòè÷åñêè âî âñåõ ñëó÷àÿõ îïðåäå-
ëÿþòñÿ ñ ìåíüøåé ïîãðåøíîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ
ïàðàìåòðàìè UNIQUAC. Ïðè îïèñàíèè âîäíûõ ñèñ-
òåì ëó÷øèå ðåçóëüòàòû äàåò ìîäåëü NRTL, ÷òî âïîë-
íå ñîãëàñóåòñÿ ñ âûâîäàìè [4].

9 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 2
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Òàêèì îáðàçîì, ìîäåðíèçèðîâàí ðàçðàáîòàííûé ðà-
íåå ïðîãðàììíûé êîìïëåêñ PhDi äëÿ ðàñ÷åòîâ ôàçî-
âûõ ðàâíîâåñèé ìåòîäîì âûïóêëûõ îáîëî÷åê çà ñ÷åò
ââåäåíèÿ â íåãî äîïîëíèòåëüíûõ ìîäóëåé «Óðàâíåíèÿ
ñîñòîÿíèÿ», «Ìîäåëè ëîêàëüíîãî ñîñòàâà» è ñîçäàíèÿ
íîâîé áàçû äàííûõ, ïðåäíàçíà÷åííîé äëÿ ìîäåëèðîâà-
íèÿ ïàðîæèäêîñòíûõ è æèäêîôàçíûõ ðàâíîâåñèé â áè-
íàðíûõ ñèñòåìàõ. Â ðåçóëüòàòå ìîäåðíèçàöèè ðàñøè-
ðèëñÿ êðóã ñèñòåì, ôàçîâûå äèàãðàììû êîòîðûõ ìîãóò
áûòü ðàññ÷èòàíû êàê íà îñíîâàíèè ñâîéñòâ èíäèâèäó-

àëüíûõ êîìïîíåíòîâ, òàê è ñ èñïîëüçîâàíèåì ôîðìàëü-
íî-ìàòåìàòè÷åñêèõ è «ôèçè÷åñêèõ» ìîäåëåé ôàç. Ïî-
êàçàíà âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ ìåòîäà âûïóêëûõ
îáîëî÷åê äëÿ ïîñòðîåíèÿ ôàçîâûõ äèàãðàìì áèíàðíûõ
ñèñòåì ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ êóáè-
÷åñêîãî òèïà. Ïðîäåìîíñòðèðîâàíû ïðåèìóùåñòâà ðàñ-
÷åòíîãî êîìïëåêñà PhDi ñ òî÷êè çðåíèÿ âàðüèðîâàíèÿ
è âûáîðà òèïà óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ äëÿ îïèñàíèÿ ðå-
àëüíûõ äâóõêîìïîíåíòíûõ ñìåñåé. Êîððåêòíîñòü ðàáî-
òû êîìïëåêñà ïðîâåðåíà íà ðÿäå òåñòîâûõ ñèñòåì.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ãðàíò ¹ 08-03-00506-à).

DEVELOPMENT OF THE SOFTWARE PACKAGE  PhDi  FOR THE STATE
DIAGRAM CALCULATIONS OF BINARY SYSTEMS BY INCORPORATING
MODULES OF THE STATE EQUATION AND THERMODYNAMIC
SOLUTION MODELS

V.A. Prostakova, M.O. Lomako, A.L. Voskov, G.V. Belov, I.A. Uspenskaya,
I.B. Kutsenok
(Division of Physical Chemistry)

The software package PhDi developed earlier for phase diagram calculations by means of the
convex hulls method has been modified by incorporating two additional modules: “equations of
state” and “local composition thermodynamic models”. The efficiency of combination of the
convex hulls method with cubic equations of state for phase diagram constructing has been shown.
A new database containing parameters of thermodynamic models and critical parameters of
substances has been added to the initial version of the PhDi package. The main feature of the
modified PhDi package consists in simplification of choosing an appropriate equation of state and
solution models for an adequate description of phase equilibriums in binary systems.

Key words: phase diagram calculation, equation of state, liquid-vapor equilibrium,
thermodynamic solution models, thermodynamic databases.
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