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или отдельных составляющих системы. Предложенная методика анализа структуры диаграммы 
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компонентности.
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ВВЕДЕНИЕ
В основе разработки схем ректификационного 

разделения многокомпонентных смесей (МКС) 
лежит информация о фазовом поведении и осо-
бенностях структуры диаграммы парожидкост-
ного равновесия (ПЖР) системы [1–5]. С одной 
стороны, природа накладывает ограничения на 
возможности процесса ректификации (азеотро-
пы различной компонентности и  типа, сепара-
трические многообразия разной размерности, 
близкая к единице относительная летучесть ком-
понентов). С  другой стороны, подсказывает пу-
ти их преодоления (снятие ограничений за счет 
изменения внешних параметров, использование 
расслаивания для перевода состава в  благопри-
ятную для разделения область, изменение фазо-
вого поведения за счет введения дополнительных 
веществ и т. д.) [1, 6–8]. Здесь, по существу, речь 
идет о  выходе на граничное пространство кон-
центрационного симплекса, т. е. о предваритель-
ном фракционировании МКС. При наличии зна-
чительного числа азеотропов в  n-компонентной 
системе возможности ректификации на первом 
этапе разделения могут быть крайне ограниче-

ны, что обусловлено наличием внутренних се-
паратрических (гипер)поверхностей (ВСП) раз-
мерности (n‑2), а в ряде случаев внутреннего(их) 
азеотропа(ов) [9]. При такой сложной структуре 
диаграммы ПЖР, как правило, использование 
ректификации в режиме промежуточного задан-
ного разделения уже неэффективно. В то же время 
отмечается, что схемы, основанные на предвари-
тельном фракционировании (в  т.  ч. за счет рек-
тификации), в  ряде случаев оказываются более 
выгодными с точки зрения энергозатрат [10–12]. 
Дополнительные возможности для фракциони-
рования МКС появляются и в результате измене-
ния внешних условий (давления). Учитывая тот 
факт, что ВСП размерности (n‑2) будут присут-
ствовать в системе только при наличии бинарных 
(тройных) азеотропов типа седло первого или 
n‑2 порядка [13–14], изменение давления может 
привести к благоприятной бифуркации структу-
ры диаграммы, когда данная точка и  порождае-
мая ею ВСП исчезнут, открывая дополнительные 
возможности для процесса ректификации.

Анализ литературы показывает, что внутренняя 
азеотропия не является редким явлением и встре-
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чается в т. ч. среди реальных промышленных сме-
сей [14]. Показательны примеры эксперимен-
тального обнаружения внутренней биазеотропии 
[15, 16], которую скорее относят к экзотическим 
явлениям. Так, благодаря комплексному исполь-
зованию теоретического анализа, натурного и вы-
числительного эксперимента впервые установле-
но наличие двух внутренних азеотропов в тройной 
системе бензол–перфторбензол–вода [15] и  че-
тырехкомпонентной системе ацетонитрил–цик
логексен–вода–хлороформ [16].

Открытию новых азеотропов (с  числом ком-
понентов более трех) благоприятствует разви-
тие качественных методов исследования диа-
грамм ПЖР, обладающих прогностическими 
возможностями. Указанные методы базируются 
на основных положениях и  понятиях термоди-
намико-топологического (ТТА) и  термодинами-
ко-геометрического анализа [17–21]. В  пользу 
необходимости развития таких методов говорит 
и  несовершенство существующих программных 
средств. Предлагаемые компьютерные програм-
мы, как правило, не ограничены числом компо-
нентов и  позволяют определять характеристики 
азеотропов любой компонентности и типов в мо-
ноазеотропных системах. При этом визуализа-
ция информации, построение и  анализ полной 
структуры фазового пространства возможны для 
бинарных, тройных, крайне редко – четырехком-
понентных систем. В последнем случае речь идет 
об авторских, некоммерческих программах. Су-
ществуют определенного рода проблемы и в ис-
следовании с  применением методов математи-
ческого моделирования биазеотропных систем. 
Так, зачастую приводятся состав и  температура 
кипения только одного из внутренних азеотро-
пов [16]. Для определения характеристик второго 
необходимо проводить дополнительные построе-
ния различных изомногообразий.

Настоящая работа посвящена обзору суще-
ствующих подходов к  исследованию структуры 
диаграммы ПЖР МКС, совершенствованию ме-
тодик и иллюстрации их применения для синтеза 
схем ректификационного разделения азеотроп-
ных смесей.

Ниже приведены ключевые понятия и описа-
ны процедуры, которые использованы в теорети-
ческом анализе.

На основе локальных закономерностей струк-
тур диаграмм фазового равновесия устанавлива-
ется топологический тип особых точек (азеотро-
пов и  чистых компонентов), который зависит 
от знаков характеристических корней (λ), полу-
ченных при линеаризации системы нелинейных 
дифференциальных уравнений, описывающих 
процесс открытого равновесного испарения [2]. 
Корни одного знака свидетельствуют об узловом 

характере особой точки; разного знака  – о  сед-
ловидной, причем число отрицательных корней 
определяет порядок седла. В совокупности типы 
и индексы особых точек диаграммы подчиняются 
правилу азеотропии. В настоящей работе рассма-
тривается уравнение, предложенное Серафимо-
вым Л.А. [2, 17–19]:
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где Э  – характеристика Эйлера сферы размерно-
сти n‑1, n – компонентность внутренней особой 
точки (соответствует числу компонентов в систе-
ме), г  – граничные особые точки, “+” и  “–“  – 
знаки топологического индекса особой точки 
седловидного (С) или узлового (N) типа. Уравне-
ние (1) обычно дополняют уравнением:
	 N C N C M Mг г г г г г

+ + − −+ − − = − 0, 	 (2)
где Mг   – общее число особых точек, располо-
женных на граничном пространстве симплекса, 
Mг

0  – число особых точек, имеющих нулевой ин-
декс Пуанкаре.

Точки с  нулевым индексом Пуанкаре пред-
ставлены на граничном пространстве фазовой 
диаграммы сложными особыми точками: по-
ложительно-отрицательным узлом (только для 
тройных систем), седлоузлом (для систем с чис-
лом компонентов 4 и  выше), положительно-от-
рицательным седлом (для систем с числом ком-
понентов больше 4).

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Все известные на сегодняшний день подхо-

ды к  исследованию структуры диаграммы ПЖР 
можно условно разбить на две группы.

Первая группа основана на использовании те-
ории ориентированных графов: по соотношени-
ям температур кипения азеотропов и компонен-
тов в концентрационном симплексе составляются 
матрицы смежности и достижимости, анализ ко-
торых позволяет выявлять устойчивые и неустой-
чивые узлы диаграммы, определять число обла-
стей разделения, в  ряде случаев прогнозировать 
возможные наборы продуктов при ректификации 
смеси [22–26].

Недостатком первой группы методов является 
введение ряда допущений, например наличие не 
более двух особых точек типа “устойчивый (не
устойчивый) узел” [23–24]; прямолинейность 
сепаратрических многообразий любой размерно-
сти (линии, плоскости, гиперплоскости); отсут-
ствие внутренних азеотропов компонентностью 
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5 и  выше; рассмотрение ограниченного класса 
диаграмм тройных систем [23, 24]. Также следу-
ет отметить, что для построения графа требуется 
полная информация о температурах кипения всех 
особых точек, что исключает прогностические 
возможности метода и, вероятно, делает его уяз-
вимым при исследовании биазеотропных систем. 
Тем не менее метод, основанный на использова-
нии теории графов, в совокупности с возможно-
стями современного программного обеспечения 
успешно применяется для анализа структуры фа-
зовых диаграмм. В  работе [25] предложен алго-
ритм, позволяющий количественно локализовать 
внутренние сепаратрические поверхности в  че-
тырехкомпонентных системах.

Ко второй группе относятся методы, в  осно-
ве которых лежит геометрическое представление 
и последующий анализ структуры диаграммы или 
ее отдельных геометрических элементов [20, 27–
29]. Вторая группа методов ориентирована на ка-
чественное построение и  анализ структуры диа-
граммы равновесия жидкость–пар. Такие методы 
обладают определенной предсказательной силой 
в  части наличия внутреннего(их) азеотропа(ов) 
[28, 29] или возможных путей эволюции струк-
туры [2, 27] и не ограничены числом азеотропов 
в системе. Однако возможности геометрического 
представления полного фазового пространства, 
как правило, ограничены системами с  числом 
компонентов четыре, пять, особенно это касается 
систем с большим числом азеотропов, в том чис-
ле с внутренними.

Установление общих закономерностей фор-
мирования диаграмм МКС, отличающихся раз-
нообразным фазовым поведением, позволяет со-
вершенствовать данную группу методов и в ряде 
случаев проводить структурный анализ полно-
го фазового пространства только на основе по-
строения его граничного пространства [30] или 
только на качественном уровне (установление 
структуры концентрационного симплекса без ка-
ких бы то ни было геометрических построений). 
В  настоящей работе предложена процедура та-
кого качественного анализа, которая базируется 
на минимальном объеме доступной информации 
(необходимы только данные по температурам ки-
пения компонентов и  азеотропов) и  позволяет 
определить типы особых точек; отсутствие / на-
личие седловидных точек, порождающих ВСП; 
число областей дистилляции без количественной 
локализации геометрических элементов (без гео-
метрических построений).

Возможности анализа будут проиллюстриро-
ваны ниже.

В работах [28, 29] Серафимовым Л. А. с учени-
ками предложена методика исследования струк-
тур фазового равновесия и предсказания наличия 

внутреннего азеотропа на основе классических 
представлений ТТА. В основу положено уравне-
ние правила азеотропии в форме (1), преобразо-
ванное к виду:
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Задача состоит в определении типов и индек-
сов всех граничных особых точек по знакам ха-
рактеристических корней. Для определения типа 
азеотропов, образованных (n‑1) компонентами, 
в полном концентрационном симплексе (нахож-
дение знака недостающего характеристического 
корня) проводится сравнительный анализ тем-
ператур кипения азеотропа и  сопряженного ему 
состава [28]. Решение правила азеотропии в фор-
ме (3) позволяет определить принципиальный 
факт наличия внутренней особой точки, а также 
установить ее индекс. Тип последней зависит от 
структуры ВСП, каждой из которых принадлежит 
искомая внутренняя особая точка. Для построе-
ния трехмерных ВСП в работе [13] предложен ал-
горитм, базирующийся на установлении структу-
ры ее граничного пространства и последующей ее 
сборки с целью определения внутренней структу-
ры ВСП. Принципиально важным вопросом на 
первом этапе исследований является выявление 
седел первого или (n‑2) порядка. Такие особые 
точки порождают внутренние сепаратрические 
(гипер)поверхности (узловые поверхности седел 
размерности n‑2, на которых данный седловид-
ный азеотроп представлен точкой узлового типа) 
и  две изолированные одномерные сепаратрисы 
по обе стороны от ВСП [31].

Методика авторов [28, 29] не имеет ограниче-
ний по числу компонентов в системе, однако она 
малоэффективна в  отношении биазеотропных 
систем (обсуждается внутренняя биазеотропия), 
что обуславливается самокомпенсацией индек-
сов внутренних особых точек. Данный факт объ-
ясняется идентичным результатом решения 
уравнения (3) для систем без внутренней особой 
точки и систем, содержащих два n-компонентных 
азеотропа. Если достоверно установлено наличие 
одного из внутренних азеотропов в  системе, то 
методика адекватно предсказывает наличие вто-
рого. Такой прием был успешно применен к си-
стемам бензол–перфторбензол–вода [15] и цик
логексен–ацетонитрил–вода–хлороформ [16], 
в  которых присутствует биазеотропия с  макси-
мальной компонентностью. В  тройной системе 
в работе [32] экспериментально было подтверж-
дено существование узлового тройного азеотро-
па, наличие второго (седловидного) предсказано 
с применением вышеописанной методики и под-
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тверждено натурным экспериментом [15]. Для 
четырехкомпонентной системы на первом этапе 
исследования использован вычислительный экс-
перимент в  программном комплексе AspenPlus 
(адекватность используемой математической 
модели вопросов не вызывала). Результат расче-
та показал наличие только одного четырехком-
понентного (седловидного) азеотропа. Наличие 
второго подтверждено решением уравнения (3). 
Качественный анализ структуры диаграммы по-
зволил спланировать натурный эксперимент, 
который подтвердил результаты прогноза [16]. 
Предложенная методика себя хорошо зарекомен-
довала: на ее основе установлено существование 
новых 6 четырехкомпонентных азеотропов и од-
ного пятикомпонентного [14].

Однако с  повышением числа компонентов 
в  системе (шесть и  более) реализация методики 
усложняется, что связано в том числе с необходи-
мостью геометрического построения граничного 
пространства большей размерности, по крайней 
мере двухмерного. Резко возрастает количество 
треугольников двухмерной развертки диаграммы 
МКС, число которых можно определить по фор-
муле:
	 m i

i

n

= ⋅ +( )
=

−

∑4 4
0

5

,

где m – число треугольников на двухмерной раз-
вертке фазовой диаграммы; n – число компонен-
тов в системе ( n ≥ 5 ).

Анализ диаграммы ПЖР, при условии отсут-
ствия внутренних азеотропов, можно упростить, 
используя формулу, выведенную в  работе [33] 
и позволяющую определить число составляющих 
одной компонентности, включающих конкрет-
ный набор компонентов. Последнее исключает 
необходимость построения разверток любой раз-
мерности. В  этом случае анализу подвергаются 
составляющие, содержащие конкретные (бинар-
ные / тройные) азеотропы, и определяется специ-
фика хода дистилляционных линий в окрестности 
конкретной особой точки с целью установления 
знака недостающих характеристических корней. 
Данный алгоритм проиллюстрирован авторами 
[30] на примере семикомпонентной системы аце-
тон–вода–гидроксиацетон–изопропилбензол–
альфа-метилстирол–фенол‑2-метилбензофуран 
(смесь получения фенола кумольным методом).

Рассмотрим системы, проявляющие только 
одноименные (положительные или отрицатель-
ные) отклонения от идеального поведения (ана-
лизируется структура диаграммы равновесия 
жидкость–пар или комплекс жидких фаз–пар). 
При этом выполняется условие: все азеотропы 
являются особыми точками узлового типа отно-
сительно образующих их компонентов и  могут 

менять свой тип на седловидный при переходе 
к элементам структуры диаграммы большей раз-
мерности. Компонентам в этом случае отвечают 
узловые точки. Качественный анализ таких си-
стем может быть значительно упрощен. На пер-
вом этапе необходимо определить только типы 
особых точек, отвечающих чистым компонентам: 
каждый компонент входит в состав (n‑1) бинар-
ной составляющей, следовательно, для установ-
ления типа точки достаточно сравнить соотноше-
ния температур кипения вдоль соответствующих 
направлений.

На примере систем с положительными откло-
нениями от идеального поведения с использова-
нием предложенной методики выявлены следую
щие закономерности формирования структуры 
фазовой диаграммы:

•	точки типа “устойчивый узел” всегда будут 
отвечать точкам чистых компонентов;

•	в системе будет присутствовать только один 
неустойчивый узел (последний может быть точ-
кой любой компонентности);

•	если в системе один устойчивый узел, все би-
нарные азеотропы являются седлами с  нулевым 
индексом Пуанкаре (сложными точками относи-
тельно граничного пространства);

•	если в системе несколько устойчивых узлов, 
то бинарными азеотропами седловидного ти-
па с ненулевым индексом Пуанкаре, порождаю-
щими ВСП, будут точки, образованные чистыми 
компонентами  – устойчивыми узлами на фазо-
вой диаграмме;

•	число внутренних сепаратрических поверх-
ностей равно числу бинарных седел первого по-
рядка;

•	при наличии нескольких ВСП последние 
всегда будут содержать общую для всех сепара-
трическую поверхность размерности n‑3 (поверх-
ность касания ВСП); данная поверхность будет 
порождаться тройным азеотропом;

•	точка типа “неустойчивый узел” всегда будет 
принадлежать каждой из ВСП и элементу их ка-
сания.

Для систем с  отрицательными отклонениями 
от идеального поведения тип узловых точек сле-
дует заменить на противоположный (устойчивый 
на неустойчивый, неустойчивый на устойчивый), 
седло первого порядка – на седло n‑2 порядка.

Для иллюстрации описанной выше процедуры 
анализа фазовой диаграммы выбраны две слож-
ные системы (четырех- и  пятикомпонентная), 
характеризующиеся гомологичной структурой 
диаграммы ПЖР. Все тройные составляющие 
систем относятся к классу 3.3.1–2 по классифи-
кации Серафимова  Л.А. [17–19]. Каждая из че-
тырехкомпонентных составляющих пятикомпо-
нентной системы содержит внутренний азеотроп 
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с  температурой кипения ниже по отношению 
к  соответствующим бинарным и  тройным азе-
отропам. В  обеих системах присутствует вну-
тренняя особая точка. Методика предсказания 
наличия внутреннего азеотропа здесь не рассма-
тривается, она подробно описана в  работе [29]. 
Поскольку все бинарные составляющие содержат 
положительный азеотроп, следовательно, каж-
дый из четырех (пяти) компонентов будет на ди-
аграмме представлен точкой типа “устойчивый 
узел” (рис. 1а‑1б). Неустойчивому узлу будет от-
вечать точка с минимальной температурой кипе-
ния, т.  е. четырех(пяти)компонентный азеотроп. 
Каждый из бинарных азеотропов, попарно сфор-
мированный из устойчивых узловых точек, будет 
являться в полном концентрационном симплексе 
седлом первого порядка (С1). Для четырехкомпо-
нентных систем таких азеотропов будет шесть, для 
пятикомпонентной – десять. Следовательно, сед-
ловидные бинарные азеотропы в первой системе 

будут порождать шесть двухмерных ВСП, во вто-
рой  – десять ВСП размерности три. Каждый из 
тройных азеотропов, сформированный из устой-
чивых узловых точек, будет являться седлом вто-
рого порядка (С2) и породит в фазовом простран-
стве сепаратрисы первой (второй) размерности, 
которые будут являться элементом касания ВСП 
большей размерности. Во второй системе четы-
рехкомпонентные азеотропы, также состоящие из 
компонентов, являющихся устойчивыми узлами, 
будут представлены точками типа “седло” третье-
го порядка. Число областей дистилляции составит 
4 и 5 для первой и второй системы соответственно.

Структуры концентрационного тетраэдра, 
двухмерного граничного пространства пента-
топа (разными оттенками серого выделено гра-
ничное пространство областей дистилляции), 
внутренних сепаратрических поверхностей, под-
тверждающие выводы качественного анализа, 
приведены на рис.  1. Следует отметить, что все 

(а) (б)

(в) (г)
Рис. 1. Структура концентрационного тетраэдра (а), двухмерного граничного пространства пентатопа (б), сепаратри-
ческих поверхностей второй (в) и третьей (г) размерности.

1

2

3

4

С1

С2

1

2

3

4

1

1

1

1

1

42

2

3

5

5

Az1-4

Az134

Az124

Az1234

Az134

Az1245

Az1345

Az145

Az1234

Az12-4

Az12345



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ      том 58       № 1       2024

	 СТРУКТУРНЫЙ АНАЛИЗ ФАЗОВОЙ ДИАГРАММЫ...	 83

ВСП четырех- (рис. 1в) или пятикомпонентной 
(рис. 1г) систем будут иметь идентичную тополо-
гическую структуру.

Как уже ранее отмечалось, диаграммы ПЖР 
трех- (класс 3.3.1–2), четырех- и пятикомпонент-
ной систем представляют собой гомологический 
ряд [34–36], который может быть продолжен 
и для систем большей компонентности (табл. 1). 
Для всех них характерны общие закономерности 
формирования структуры фазовой диаграммы, 
описанные выше.

Таблица 1. Характеристики гомологичных диаграмм 
ПЖР систем разной компонентности

Ч
ис

ло
 

ко
мп

он
ен

то
в

Общее число 
азеотропов

Число 
азеотропов

седловидного 
типа

Ч
ис

ло
 б

ин
ар

ны
х 

се
дл

ов
ид

ны
х 

аз
ео

тр
оп

ов
 и

 В
С

П

Ч
ис

ло
 о

бл
ас

те
й 

ди
ст

ил
ля

ци
и

3 4 3 3 3
4 11 10 6 4
5 26 25 10 5
6 52 51 15 6
… … … … …

n
i

n n
i n i=

−

∑ −( ) +
2

1

1
!

! !
i

n n
i n i=

−

∑ −( )2

1 !
! !

n

Следует отметить, что тройные системы с диа
граммой рассматриваемого класса относятся 
к одним из наиболее часто встречающихся в при-
роде [37], существование четырехкомпонентной 
системы обсуждаемой структуры было подтверж-
дено примером реальной системы этилацетат–
метилэтилкетон–изопропанол–циклогексан [14].

Применим предложенную методику анализа 
фазовой диаграммы к реальным системам, ранее 
описанным в  литературе: ацетон (А)  – изопро-
панол (ИПС) – вода (В) – метилизобутилкетон 
(МИБК)  – диизобутилкетон (ДИБК)– метил
изобутилкарбинол (МИБКБ)  – (реакционная 
смесь получения метилизобутилкетона) [38–41]; 
этанол (Э) – вода В – толуол (Т)– бутанол (Б) – 
хлорбензол (ТБ) – (смесь растворителей произ-
водства кремнийорганических эмалей) [42–43]; 
ацетальдегид (АА)  – этилацетат (ЭА)  – этанол 
Э  – вода В  – бутанол Б  – бутилацетат (БА)  – 
этилбутират (ЭБ)  – (реакционная смесь полу-
чения этилацетата) [44–45]. Для каждой из упо-
мянутых систем в литературе проводился анализ 
внутренней структуры на основе построения 
и анализа граничного пространства разной раз-
мерности. В  настоящей работе анализ фазовых 
диаграмм будет проведен только по данным 
о температурах кипения компонентов и азеотро-
пов (табл. 2).

На основе этого минимального объема исход-
ной информации рассмотрены возможности раз-
деления многокомпонентных смесей на первом 
этапе.

Таблица 2. Температуры кипения чистых компонентов и азеотропов систем ацетон (А) – изопропанол (ИПС) – 
вода (В) – метилизобутилкетон (МИБК) – диизобутилкетон (ДИБК) – метиизобутилкарбинол (МИБКБ)*, эта-
нол (Э) – вода (В) – толуол (Т) – бутанол (Б) – хлорбензол (ХБ)**, ацетальдегид (АА) – этилацетат (ЭА) – этанол 
(Э) – вода – бутанол – бутилацетат (БА) – этилбутират (ЭБ)*** при давлении 101.3 кПа

Компонент / 
азеотроп Т, ºС Компонент / 

азеотроп Т, ºС Компонент / 
азеотроп Т, ºС

А 56.21 ЭБ 121.38 ЭА–В 71.42
ИПС 82.44 В–ИПС 81.10 В–БА 90.27

В 100.00 В–МИБК 87.85 В–ЭБ 88.50
МИБК 116.00 В–МИБКБ 94.35 Б–БА 116.95

МИБКБ 131.80 В–ДИБК 97.00 Б–ЭБ 114.97
ДИБК 169.40 В–Т 84.53 Э–В–Т 73.85

Э 78.31 Т–Б 105.32 В–Т–Б 83.35
Т 110.60 В–ХБ 91.14 Э–В–ХБ 77.35
Б 117.78 Б–ХБ 114.72 В–Б–ХБ 88.75

ХБ 131.00 В–Б 92.60 Э–В–ЭБ 78.15
АА 20.99 Э–В 78.15 Э–ЭА–В 70.35
ЭА 77.20 Э–Т 76.86 В–Б–БА 89.96
БА 126.01 Э–ЭА 71.79 В–Б–ЭБ 88.13

Примечание: * – ссылка [41], ** – ccылка [13], *** – ссылка [45].
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В системе производства МИБК ацетон не об-
разует азеотропов с другими компонентами и об-
ладает минимальной температурой кипения сре-
ди всех остальных компонентов и  азеотропов. 
Следовательно, в структуре фазовой диаграммы 
он является особой точкой типа “неустойчивый 
узел”. Из оставшихся пяти компонентов устой-
чивыми узлами являются вода и ДИБК, посколь-
ку дистилляционные линии относительно бинар-
ных составляющих направлены к  этим особым 
точкам. Из четырех бинарных азеотропов сед-
лом, порождающим четырехмерную ВСП, будет 
только азеотроп В–ДИБК (составлен из компо-
нентов  – устойчивых узлов). Остальные бинар-
ные азеотропы будут седлами с нулевым индек-
сом Пуанкаре (сложными точками относительно 
граничного пространства). Вершины ВСП – все 
бинарные азеотропы и  точка, отвечающая аце-
тону. Таким образом, концентрационный гекса-
топ содержит две области дистилляции. Структу-
ра диаграммы ПЖР системы показывает, что на 
первом этапе эффективно использование пер-
вого (отделение в дистилляте ацетона) или про-
межуточного заданного разделения. Наличие 
ВСП не препятствует реализации последнего, 
поскольку она локализована в окрестности вер-
шины, отвечающей воде. Данные приемы были 
использованы авторами [38, 40] на первом этапе 
разделения шестикомпонентной смеси конкрет-
ного состава.

Пятикомпонентная водно-спиртовая систе-
ма характеризуется более сложной структурой, 
поскольку содержит 7 бинарных и  4  тройных 
азеотропа. Неустойчивым узлом является точка 
тройного азеотропа Э–В–Т (наименьшая темпе-
ратура кипения); устойчивыми узлами  – точки 
чистых компонентов воды, бутанола, хлорбен-
зола. Попарной комбинацией из указанных ком-
понентов можно выявить седла первого порядка 
(В–Б, В–ХБ, Б–ХБ), остальные бинарные азе-
отропы являются седлами с  нулевым индексом 
Пуанкаре. Каждая из трех трехмерных ВСП, по-
рожденная своим бинарным седлом, содержит 
в своем граничном пространстве двухмерную по-
верхность, порожденную тройным азеотропом 
В–Б–ХБ. Каждая из гиперповерхностей ВСП 
размерности 3 характеризуется несложной струк-
турой: относительно своей ВСП азеотропы В–Б, 
В–ХБ, Б–ХБ будут устойчивыми узлами (это их 
узловые поверхности). Тройной азеотроп Э–В–Т 
остается точкой неустойчивого узла, тройной 
азеотроп В–Б–ХБ является седлом. Концентра-
ционный пентатоп содержит три области ди-
стилляции. Данный анализ в  полной мере от-
вечает результатам, приведенным в  работе [13] 
и полученным построением и анализом гранич-
ного пространства разной размерности.

Для разделения пятикомпонентной смеси 
конкретного состава на первом этапе целесо
образно использовать ректификацию в режиме 
первого заданного разделения (отделение в ди-
стилляте азеотропа Э–Т–В). Данный прием 
был использован при синтезе схемы в  работах 
[13, 42, 43].

Для семикомпонентной системы авторами 
[45] проведен полный ТТА, включающий опреде-
ление типов особых точек и построение фазовой 
диаграммы. Необходимо отметить, что концен-
трационный гептатоп содержит 19 особых точек, 
включающих 8 бинарных и 4 тройных азеотропа 
и значительное число сепаратрических поверхно-
стей разной размерности. Визуальное восприятие 
такой структуры крайне затруднительно. На ос-
нове только сравнительного анализа температур 
кипения особых точек (табл. 2) можно установить 
следующее: АА является неустойчивым узлом 
(не образует азеотропов и обладает минимальной 
температурой кипения), устойчивыми узлами 
являются В, Б и  БА. Следовательно, азеотропы, 
составленные из этих компонентов, а  именно: 
В–Б, В–БА и Б–БА, будут седлами первого по-
рядка и  каждый породит внутреннюю сепара-
трическую гиперповерхность пятой размерности 
(АА  принадлежит каждой из указанных ВСП). 
Тройной седловидный азеотроп В–Б–БА порож-
дает четырехмерную ВСП, которая будет элемен-
том касания всех пятимерных сепаратрических 
гиперповерхностей. Данные выводы совпадают 
с результатами анализа, представленными в [45]. 
Авторами приведен анализ структуры диаграммы 
и при отличных от атмосферного давлениях (от 5 
до 35 атм). При увеличении давления азеотроп 
Б-БА исчезает, следовательно, следует ожидать 
и исчезновение соответствующей ВСП. При этом 
появляется азеотроп Б–ЭБ, также являющийся 
седлом первого порядка, т.  е. общее число пя-
тимерных ВСП не меняется. Исследованная си-
стема интересна тем, что при высоких давлениях 
(35 атм) структура гептатопа сильно усложняется, 
т.  к. в  системе появляются три четырехкомпо-
нентных и два пятикомпонентных азеотропа.

Несмотря на то, что структура фазовой диа
граммы достаточно сложная, на первом этапе 
удалось реализовать фракционирование смеси 
[45]. Следует отметить, что диаграмма системы 
при 1 и при 20 атм содержит одинаковое количе-
ство ВСП (отличие только в одном из бинарных 
азеотропов, порождающем многообразие) и  об-
ластей дистилляции, однако при 20 атм структура 
более благоприятна для реализации выбранно-
го приема разделения. В отличие от первых двух 
случаев (полное разделение смеси), здесь решал-
ся вопрос выделения этанола (реагента) и  этил
ацетата (целевого продукта).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Для оценки возможностей применения на пер-

вом этапе ректификации многокомпонентных 
смесей режимов первого, второго или промежу-
точного заданного разделения требуется анализ 
структуры диаграммы парожидкостного равно-
весия. Необходимо выявить особенности форми-
рования внутреннего пространства концентраци-
онного симплекса и в первую очередь определить 
число областей дистилляции (ректификации при 
бесконечном флегмовом числе), наличие ВСП 
размерности n‑2, накладывающих термодина-
мические ограничения на процесс ректифика-
ции (ВСП меньшей размерности не являются 
ограничениями для процесса в первой колонне). 
Определение точек, отвечающих неустойчивому 
и устойчивому узлу, принципиально для прогно-
за составов продуктов при использования перво-
го или второго заданного разделения.

Отдельно следует отметить возможности про-
цесса при условии, что точка состава расположе-
на на сепаратрической гиперповерхности. С од-
ной стороны, полная вариантность фазового 
процесса в  этом случае уменьшится на единицу 
[46], с другой – могут появиться дополнительные 
возможные наборы продуктовых потоков в про-
цессе ректификации.

Для определения полной структуры фазовой 
диаграммы может быть использован любой из 
вышеописанных методов и любое уравнение пра-
вила азеотропии (результат от выбора не зависит) 
при условии, что информация о  наличии кон-
кретных азеотропов является полной и достовер-
ной. Если последнее условие не выполняется или 
подвергается сомнению, эффективно использо-
вание методик, обладающих предсказательной 
силой (в части определения многокомпонентных 
азеотропов). Последние также эффективны при 
планировании натурного эксперимента в  усло-
виях ограниченного набора данных или нехватки 
экспериментальной информации, поскольку по-
зволяют в значительной степени сократить время 
на проведение эксперимента, что проиллюстри-
ровано в работе [16].

При исследовании фазовой диаграммы сле-
дует учитывать ее сложность (наличие боль-
шого числа азеотропов, азеотропов большой 
компонентности, более трех, внутренних сепа-
ратрических (гипер)поверхностей). Чем сложнее 
диаграмма, тем более подробный анализ потре-
буется для определения ее структуры. Подроб-
ный алгоритм приведен в  работах [28, 29]. Если 
система содержит большое количество компо-
нентов и  в  ней присутствуют только бинарные 
и тройные азеотропы, эффективно использовать 
методику, базирующуюся на построении состав-

ляющих, содержащих конкретный азеотроп [30]. 
Если система проявляет одноименные откло-
нения от идеального поведения и все азеотропы 
являются особыми точками узлового типа отно-
сительно образующих их компонентов, можно 
ограничиться приведенной в статье процедурой. 
Описанные методики и  алгоритмы могут быть 
использованы и в комплексе, что не только упро-
щает анализ диаграмм МКС, но и повышает до-
стоверность сделанных выводов.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
гранта РНФ № 19–19–00620-П.

ОБОЗНАЧЕНИЯ
C	 особая точка типа седло
М	 общее число особых точек
m	 число треугольников на двухмерной развертке 

диаграммы
N	 особая точка типа узел
n	 число компонентов в системе
T	 температура кипения

ИНДЕКСЫ
0	 нулевое значение индекса Пуанкаре
+	 индекс Пуанкаре равен +1
–	 индекс Пуанкаре равен –1
Г	 граничные особые точки
n	 число компонентов в особой точке
1(2)	 первый (второй) порядок седла
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