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 использованием современных методов математического моделирования рассчитаны значения 
минимального флегмового числа для достаточно широкого диапазона исходных составов 
трехкомпонентной зеотропной смеси хлороформ–бензол–толуол, в которой отсутствуют 

единичные -многообразия, для случая ректификации в режиме первого класса фракционирования. 
Получена диаграмма, на которой представлены вид, ход и положение изолиний минимального 
флегмового числа для выбранной смеси в указанных условиях. В ходе работы и проведенных расчетов 
были выявлены некоторые аналитические и геометрические особенности и закономерности. 

Using modern methods of mathematical modeling the minimum reflux ratio values were calculated for the wide 
range of initial compositions for the zeotropic chloroform-benzene-toluene mixture in the absence of =1 
manifolds and for the case of rectification in the mode of the first class fractionalization. The form, shape and 
location of minimum reflux ration lines are represented on the diagram for the considered mixture and conditions. 
Some analytical and graphical peculiarities and regularities were revealed in the course of the calculation. 
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Антуана, уравнение NRTL, параметры бинарного взаимодействия. 
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Одним из основных процессов разделения в 
промышленности основного органического и 
нефтехимического синтеза является ректифи-
кация, которая относится к группе методов, 
основанных на фазовых переходах первого рода. 
Использование методов этой группы чаще всего 
определяется фазовым состоянием разделяемых 
веществ. По классификации, предложенной 
В.С. Хайловым и Б.Б. Брандтом для методов 
этой группы, ректификация и ее различные ви-
ды применяются в случае разделения смесей 
жидких продуктов, а также газовых и паро-
газовых смесей. При этом следует отметить, что 
методы, основанные на фазовых переходах, 
можно разделить на два класса. К первому клас-
су относятся методы, с помощью которых мож-
но непосредственно разделять исходную смесь. 

Ко второму классу относятся методы, для осу-
ществления которых необходимо вводить в ис-
ходную смесь новые вещества, которые раство-
римы в смеси, подвергаемой разделению (экстрак-
тивная или азеотропная ректификация), или 
образуют новую фазу (гетероазеотропная рек-
тификация) [1]. 

Как и все методы разделения, ректификация 
основывается на определенных термодинами-
ческих свойствах компонентов и их смесей. 
Важную роль в данном случае играют законы о 
фазовом равновесии различного типа. Ректифи-
кация базируется на законах о фазовом равнове-
сии системы жидкость–пар. 

В табл. 1 представлены различные режимы, 
используемые для исследования процесса 
ректификации [2]. 

Таблица 1. Режимы обычной ректификации. 

№ 
Число тарелок (высота 

колонны Н) 
Флегмовое число R Название режима 

1 конечно конечно рабочий 
2  конечно (R=RMIN) минимального орошения 
3  конечно (R>RMIN) четкая ректификация 
4 конечно  полное орошение 
5   четкое разделение 

 
Рабочий режим – это реальная непрерывная 

ректификация, осуществляемая в промышлен-
ности в ректификационных установках опреде-
ленной высоты при выбранном конечном значе-
нии флегмового числа. 

Из перечисленных режимов все режимы, 
где число тарелок (высота колонны) равно бес-

конечности не реализуемы на практике, но име-
ют принципиальное значение для понимания 
процесса ректификации. 

Для исследования процесса ректификации 
используются различные режимы, для каждого 
из которых характерно свое математическое 
описание и свои особенности, касающиеся 
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физико-химических, статических, гидродинами-
ческих, конструктивных и других самых раз-
личных факторов и параметров. 

Например, режимы четкого разделения 
(режим бесконечной разделительной способ-
ности) и четкой ректификации имеют прин-
ципиальное значение для определения пре-
дельно возможного разделения многокомпонент-
ной смеси в ректификационном аппарате и дос-
тижимости получения тех или иных фракций 
определенного состава. 

В свою очередь режим полного орошения 
или режим полной флегмы (режим ректи-
фикации при бесконечной флегме в конечной 
колонне) является одним из предельных режи-
мов, наиболее приближенных к рабочим усло-
виям. Именно в режиме полной флегмы опреде-
ляется минимальное число ступеней разделе-
ния, необходимое для достижения заданного 
разделения и широко используемое в практике 
расчетов. Определение минимального числа сту-
пеней разделения, которое приближенно харак-
теризует требуемые размеры ректификацион-
ного оборудования, имеет принципиальное зна-
чение при проектировании ректификационных 
установок. 

Как видно из табл. 1, один из режимов но-
сит название режима минимальной флегмы или 
режима минимального орошения (режим ректи-
фикации в бесконечных адиабатических колон-
нах при конечной флегме) и используется для 
нахождения нижнего предела энергетических 
затрат на осуществление процесса ректифика-
ции. Режим минимальной флегмы представляет 
большой практический интерес, поскольку на-
иболее экономичные реальные режимы ректи-
фикации по своим параметрам близки к режиму 
минимальной флегмы. 

Следует отметить, что для бинарных смесей 
методика расчета минимального флегмового 
числа разработана достаточно полно, но для 
многокомпонентных смесей ситуация с расчетом 
данной величины обстоит намного сложнее. 

На исторически начальном этапе исследова-
ния режима минимального орошения многоком-
понентной ректификации все работы были свя-
заны с уже изученными законами этого режима 
для бинарных смесей. Естественно, что приме-
нение уравнений, основанных на наиболее час-
том и простом случае ректификации бинарных 
смесей, для сложного процесса многокомпо-
нентной ректификации необоснованно. 

Существующие на данный момент про-
граммы моделирования ректификационных колонн 
плохо применимы к определению минимальной 
флегмы ввиду особенностей алгоритмов их ра-
боты. Они предполагают совместное решение 
систем уравнений материальных и тепловых 
балансов для каждой из тарелок колонны. Это 
приводит к необходимости предварительного 

задания фиксированных чисел тарелок по 
секциям колонн. Поскольку режим минималь-
ной флегмы характеризуется бесконечным чис-
лом тарелок в каждой секции, то при моделиро-
вании режимов, близких к минимальной флег-
ме, исследователям приходится задавать доста-
точно много тарелок по секциям колонн. Это 
количество очень сложно определить заранее, 
что связано с особенностями парожидкостного 
равновесия каждой конкретной разделяющей 
смеси. Кроме того, в случае моделирования 
ректификации очень сильно неидеальных, а 
особенно азеотропных смесей, возникают боль-
шие трудности со сходимостью вычислений. 
Для таких смесей необходимо задать начальный 
профиль концентраций компонентов по колон-
не, заранее определить который также не пред-
ставляется возможным без знания характера 
расположения траекторий ректификации в кон-
центрационном пространстве [3]. 

Поэтому при использовании моделирующих 
систем исследователи не имеют реальной воз-
можности приблизиться к режиму минимальной 
флегмы достаточно близко. Это приводит к су-
щественному завышению затрат на разделение. 

В то же время режим минимальной флегмы 
для неидеальных и азеотропных смесей изучен 
еще очень мало. Вследствие этого практически 
отсутствуют методы проектного расчета мини-
мального флегмового числа для неидеальных и 
азеотропных смесей. Необходимость же в таких 
методах очевидна. Исследование реальных 
смесей имеет практическое значение, поскольку 
только небольшой процент промышленных сме-
сей можно рассматривать как идеальные. 

В настоящей статье не рассматриваются 
вопросы, связанные с различными методами, 
способами, методиками и процедурами расчета 
минимального флегмового числа, их развитие и 
эволюция применительно к смесям различной 
физико-химической природы, т.к. авторы 
данной статьи полагают, что этой проблеме 
должна быть посвящена отдельная работа. Но 
следует отметить, что этим вопросам продол-
жает уделяться пристальное внимание со сторо-
ны как отечественных, так и зарубежных иссле-
дователей, публикующих огромное количество 
статей, монографий, справочных пособий, пос-
вященных теории ректификации. 

Таким образом, расчет минимального флег-
мового числа можно проводить разными спосо-
бами, отличающимися, например, своей обосно-
ванностью и степенью сложности. Безусловно, 
наиболее привлекательными в этом отношении 
были бы простые и удобные методы, не отли-
чающиеся громоздкостью математических фор-
мул и содержащие состоятельные предпосылки 
и допущения. 

Один из таких методов как раз и рассмат-
ривается в данной работе, посвященной расчету 
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и определению минимального флегмового чис-
ла в случае ректификации трехкомпонентной 
зеотропной смеси в режиме первого класса 
фракционирования, который является промежу-
точным между режимами обратимой и адиаба-
тической ректификации и характеризуется наи-
меньшими затратами энергии на осуществлении 
процесса разделения по сравнению с обычным 
режимом. 

Режим первого класса фракционирования на 
данный момент является мало изученным. В 
связи с этим для специалистов в области хи-
мической технологии огромный интерес пред-
ставляет выявление некоторых особенностей, а 
также изучение и установление различных 
закономерностей этого режима для решения 
актуальной задачи, связанной с разработкой 
(проектированием и анализом) энергосбере-
гающих ректификационных установок. 

Проводя анализ уравнений Андервуда [4–7], 
Ширас [8] указал на трудности, связанные с 
тем, что на начальной стадии расчета не-
известно распределение компонентов между 
продуктами при минимальном орошении. Автор 
предложил на первом шаге принимать, что все 
компоненты распределены. Дальнейший расчет 
позволит выявить, что некоторые концентрации 
в продуктах отрицательны, что означает 
отсутствие данного компонента в продукте. 
Расчет в этом случае необходимо повторить, 
уже зная некоторые нераспределенные ком-
поненты. Метод Шираса в дальнейшем широко 
применялся для определения распределения ком-
понентов в режиме минимального орошения. 

В той же работе [8] впервые было введено 
понятие классов фракционирования. Ширас пред-
ложил для удобства расчетов классифицировать 
разделения при минимальной флегме по фор-
мальному признаку – распределению компо-
нентов. Таким образом, случай распределения 
всех компонентов получил название первого 
класса фракционирования (1 КФ), случай на-
личия нераспределенных компонентов – назва-
ние второго класса (2 КФ), т.е. Ширас назвал 
первым классом фракционирования такое раз-
деление, при котором все компоненты исходной 
смеси присутствуют и в дистилляте, и в 
кубовом продукте (рис. 1). 

 

 
Рис. 1. Общий случай режима первого класса 

фракционирования. 

При этом автором были сделаны следующие 
допущения, некоторые из которых являются 
новыми, а некоторые повторяют допущения, 
характерные для метода Андервуда (пос-
тоянство мольных потоков жидкости и пара в 
секциях колонны – constant molar flows – CMF). 

В отличие от Андервуда, Ширас делает до-
пущение об изменении (непостоянстве) относи-
тельных летучестей компонентов, которые мо-
гут принимать различные значения. 

Как известно, при ректификации многоком-
понентных смесей состав на тарелке питания, за 
исключением специальных случаев, никогда не 
равен составу исходной смеси [9]. Это связано с 
тем, что в общем случае траектория рек-
тификации всегда расположена относительно 
прямой материального баланса по одну сторону 
от последней. 

Из принятых Ширасом допущений также 
следует, что режим первого класса фракциони-
рования является режимом ректификационного 
разделения, в котором состав на уровне питания 
всегда равен составу исходной смеси. 

Так как режим первого класса фракциони-
рования является еще мало изученным, то рас-
смотрим лишь некоторые аспекты и свойства 
данного режима. 

Как известно, процесс ректификации явля-
ется потенциально обратимым процессом. Это 
означает, что можно теоретически создать усло-
вия, в которых этот процесс будет обратимым. 

В таком процессе на каждом уровне рек-
тификационной колонны рабочая нода равна 
равновесной ноде и тепло, необходимое для 
организации такого процесса, подается диффе-
ренциально на каждый уровень исчерпывающей 
секции колонны и отбирается дифференциально 
на каждом уровне укрепляющей секции. Естест-
венно, в этом случае количество тепла, необхо-
димого для организации такого процесса, дос-
тигает минимума, а переход от каскада обрати-
мого процесса к каскаду адиабатической ректи-
фикации с кипятильником и конденсатором 
приводит к возрастанию необходимого коли-
чества тепловой энергии даже при минималь-
ном флегмовом числе. 

Условие, приводящее к равенству состава 
исходной смеси составу на уровне питания, 
является необходимым условием обратимой 
ректификации. Подача на каждый уровень 
нижней (исчерпывающей) секции дифференциаль-
ного количества тепла и отбор с каждого уровня 
в верхней (укрепляющей) секции также диффе-
ренциального количества тепла совместно с 
рассмотренным ранее условием создает необхо-
димые и достаточные условия обратимой ректи-
фикации. 

В случае первого класса фракционирования 
исключается достаточное условие дифферен-
циального обмена энергией с окружающей 
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средой, но сохраняется необходимое условие, а 
именно: равенство вектора–ноды на уровне 
питания вектору–ноде, отвечающему исходной 
смеси. В силу этого набор переменных получает 
возможность соответствовать проектной задаче. 

Как уже отмечалось выше, режим первого 
класса фракционирования является как бы про-
межуточным режимом при переходе от обра-
тимой ректификации к адиабатической ректи-
фикации многокомпонентных смесей. При усло-
вии ректификации в адиабатической колонне 
непрерывного действия, работающей в стацио-
нарном режиме, режим первого класса фракцио-
нирования требует наименьших затрат энергии 
по сравнению с обычным режимом ректифи-
кации. 

На данный момент известны три варианта 
расчета процесса непрерывной ректификации: 
проектный, поверочный и проектно-повероч-
ный [10]. Каждому из вариантов присущ свой 
специфический набор независимых перемен-
ных, которые должны быть известны в начале 
расчета. В общем случае число независимых 
переменных определяется как разность между 
числом переменных и числом независимых 
уравнений, связывающих эти переменные. 
Необходимо отметить, что общее число незави-
симых переменных остается постоянным при 
переходе от одного варианта расчета к другому. 

Общее число независимых переменных 
(число степеней свободы φ) двухсекционной 
тарельчатой ректификационной колонны непре-
рывного действия было получено в работе [11] 
и определяется уравнением: 

1022 21  NNn , (1) 
где n – число компонентов исходной смеси; N1 
и N2 – число ступеней разделения (тарелок) в 
укрепляющей и исчерпывающей секциях колон-
ны, соответственно. 

Уравнение (1) относится к процессу ректи-
фикации в отсутствие химических реакций, при 
условии полной конденсации паров в кон-
денсаторе и дифференциальном испарении жид-
кости в кипятильнике. Дистиллят, кубовый про-
дукт и исходная смесь берутся при температуре 
кипения для данного давления. Исходная смесь 
подается в виде жидкости. 

Для всех вариантов расчета независимыми 
переменными являются: 

 состав исходной смеси, определяемый 
(n–1)F концентрацией компонентов; 

 энергетическое состояние смеси, 
определяемое величиной энтальпии HF; 

 общее количество исходной смеси F; 
 давление над ней PF. 
Таким образом, согласно работе [12], перед 

любым вариантом расчета необходимо задаться 
(n–1+1+1+1)=(n+2) переменными, характери-
зующими только исходную смесь. 

Кроме того должны быть известны сопро-
тивления потоку паров на каждой тарелке, в 
кипятильнике и в конденсаторе, что определяет 
давление на каждом уровне колонны. Если 
используется приближение, что на любом 
уровне давление одинаково и равно давлению 
над исходной смесью, то это равносильно 
заданию N1+N2+2 переменных, так же как и в 
случае различия давлений. 

Также необходимо задаться потерями тепла 
в окружающую среду на уровне каждой сту-
пени, в кипятильнике и конденсаторе, что 
равносильно закреплению еще N1+N2+2 пере-
менных. Это число остается неизменным, даже 
если потери в окружающую среду принимаются 
равными нулю, т.е. рассматривается адиабати-
ческий процесс. 

В итоге перед расчетом должны быть 
известны n+2N1+2N2+6 переменных. При срав-
нении полученного результата с уравнением (1), 
нетрудно установить, что число оставшихся 
переменных равно четырем. Здесь как раз и 
различают три вышеупомянутых типа расчета: 
проектный, проверочный и проектно-про-
верочный. 

В проектном варианте расчета должны 
быть заданы еще четыре переменные, а именно: 
концентрации одного компонента на трех 

уровнях (в дистилляте D
ix , в кубовом продукте 

W
ix  и на тарелке питания ТП

ix ) и коэффициент 

избытка флегмы σ. Задание концентрации 
компонента в дистилляте и в кубе определяет 
требования к качеству получаемых продуктов, 
при этом переменной в этом варианте расчета 
является концентрация компонента на тарелке 
питания. Проектная постановка задачи предус-
матривает определение минимального флегмо-
вого числа Rmin. Учитывая, что R=Rmin, таким 
образом, задается флегмовое число, величина 
которого будет не меньше минимального. После 
задания дополнительных четырех переменных 
число независимых параметров оказывается 
исчерпанным. 

Проектный вариант расчета непрерывной 
ректификации бинарных смесей в отличие от 
многокомпонентных смесей не встречает осо-
бых затруднений, так как задание одной кон-
центрации в материальном потоке полностью 
определяет состав на любом уровне колонны и 
именно поэтому расчет может быть начат с 
любого уровня колонны. Некоторая корректи-
ровка необходима для тарельчатой колоны 
только в силу дискретности задачи. Если же 
рассматривается насадочная колонна с диф-
ференциальным изменением фаз по высоте, то 
корректировка не требуется. Здесь имеются те 
же четыре переменные, которые приведены 
выше. 

Таким образом, проектная постановка зада-
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чи решается без затруднений только для бинар-
ных смесей. Вместе с тем на сегодня нет пока 
надежного и точного метода расчета минималь-
ного флегмового числа для многокомпонентных 
смесей, которое можно в принципе определить 
только итерационным методом. Дело в том, что 
для многокомпонентных смесей, начиная с 
трехкомпонентных, составы дистиллята и сос-
тавы на уровне питания в ректификационной 
колонне неизвестны. Основная трудность, по-
мимо бесконечной эффективности колонны, 
заключается в том, что в общем случае в ко-
лонне, даже при минимальном флегмовом чис-
ле, нет ни одного состава равного составу ис-
ходной смеси. 

В связи с этим в случае многокомпонентных 
смесей проектный вариант расчета на практике 
не используется, а применяется поверочный 
вариант. Здесь также задаются вначале 
2N1+2N2+4 переменных, связанных с сопро-
тивлениями вдоль колонны, потерями тепла 
(холода) в окружающую среду и n+2 перемен-
ных, определяющих состояние исходной смеси 
и ее количество. В этом случае после задания 
рабочего флегмового числа из трех оставшихся 
переменных обычно задают общее число 
ступеней разделения (общее число тарелок в 
колонне) – одна переменная, уровень поступле-
ния в колонну исходной смеси (номер тарелки 
питания) – одна переменная и соотношение 
количеств дистиллята и кубового продукта (или 
величину одного из отборов: количества дисти-
ллята или кубового продукта). Здесь также 
общее число переменных оказывается исчер-
панным и требуется итерационная процедура 
для расчета. 

Таким образом, в случае поверочного рас-
чета задаются конструктивные переменные: 
число ступеней, организация движения потоков 
и др., а составы дистиллята и кубового продукта 
после задания их общих потоков и флегмового 
числа рассчитываются. 

Необходимо отметить, что поверочный ва-
риант расчета соответствует пуску и функ-
ционированию реальной лабораторной или про-
мышленной ректификационной колонны. Пос-
леднее понятно, т.к. результат разделения в 
этом случае определяется параметрами, кото-
рые являются независимыми переменными 
этого варианта расчета. 

Для многокомпонентных смесей весьма 
перспективным является проектно-повероч-
ный расчет, в котором заданными считаются 
суммарные примеси тяжелолетучих компонен-
тов в дистилляте и легколетучих в кубе и 
флегмовое число. Определяется необходимое 
число тарелок при оптимальном положении та-
релки питания. Проектно-поверочный вариант 
предусматривает определение части параметров 
ректификации по заданным требованиям к про-

дуктам разделения, другая часть представлена 
параметрами поверочного расчета. В этом слу-
чае входная информация включает число сту-
пеней разделения по секциям и флегмовое чис-
ло, а также некоторые требования к конечным 
продуктам разделения. 

Таким образом, в случае проектно-пове-
рочного расчета часть переменных закрепляется 
как в проектном (задание концентраций), отра-
жая требования к конечным продуктам ректи-
фикации, а часть переменных как в поверочном 
расчете (задание флегмового числа). Однако в 
этом случае расчет часто не сходится. Одна из 
причин несходимости – задание флегмового 
числа меньше минимального, необходимого для 
достижения сечения концентрационного симп-
лекса, соответствующего заданной концентра-
ции одного из компонентов. 

Для бинарных смесей проектно-поверочный 
вариант теряет смысл и, как правило, не исполь-
зуется. 

В случае, когда рассматривается первый 
класс фракционирования, число независимых 
переменных остается таким же, что и для 
нормального адиабатического режима ректифи-
кации. Действительно состав исходной смеси 
определяется n–1 концентрацией, которому 
соответствует вполне определенный вектор–
нода. Последний легко определяется, так как 
состояние исходной смеси позволяет рассчитать 
состав паровой фазы. 

В общем случае вектор–нода уровня питания 
не равен вектору–ноде исходной смеси, посту-
пающей на разделение. Этот вектор–ноду можно 
рассматривать как одну переменную. Если этот 
вектор–нода приравнивается к вектору–ноде 
исходной смеси, то, очевидно, что на единицу 
увеличивается число переменных и число 
уравнений, характеризующих коллинеарность 
рассматриваемых векторов. Следовательно, 
число независимых переменных остается неиз-
менным. 

Вместе с тем в случае первого класса фрак-
ционирования для любой многокомпонентной 
смеси решается задача в проектной постановке. 

Как было сказано выше, впервые понятие 
классов фракционирования было введено Ши-
расом, который в одной из своих работ назвал 
первым классом фракционирования такое раз-
деление, при котором все компоненты исходной 
смеси присутствуют и в дистилляте, и в 
кубовом продукте (рис. 1). Необходимо отме-
тить, что использование концепции четкого раз-
деления при бесконечном числе тарелок поз-
воляет расширить теоретические возможности 
режима первого класса фракционирования, для 
которого в этом случае остается одно условие: 
вектор–нода, соответствующая исходной смеси, 
является направляющим вектором линии 
материального баланса. 
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В режиме первого класса фракциониро-
вания возможны три предельных случая: 
первый соответствует отсутствию в дистилляте 
тяжелолетучего компонента (рис. 2, линия I), 
второй – отсутствию в кубовом продукте 
легколетучего компонента (рис. 2, линия II), а 
третий объединяет в себе два вышеназванных 
условия (рис. 2, линия III). 

 

 
Рис. 2. Предельные случаи режима первого класса 

фракционирования для трехкомпонентной 
зеотропной смеси, в которой отсутствуют 

единичные -многообразия. 
(линия I – отсутствие в дистилляте тяжелолетучего 

компонента 03 Dx ; линия II – отсутствие в кубовом 

продукте легколетучего компонента 01 Wx ; линия III 

– объединенный случай 03 Dx  и 01 Wx ) 

Также для вышеупомянутых предельных 
случаев первого класса фракционирования, если 
состав исходной смеси не лежит на единичном 
α-многообразии, возможно использование сле-
дующих терминов и понятий, которые были 
введены для обычного процесса ректификации. 

Случай, соответствующий линии III на рис. 2, 
можно назвать четким разделением – разделе-
нием, в котором в дистилляте отсутствует са-
мый тяжелолетучий компонент, а в кубовом 
продукте – самый легколетучий. По обоим 
конечным продуктам это предельно возможные 
случаи режима первого класса фракционирования. 

Если в дистилляте присутствуют все компо-
ненты, а кубовый продукт содержит (n–1) ком-
понент, то такой режим будет получетким отно-
сительно дистиллята (рис. 2, линия II). Если же 
дистиллят содержит (n–1) компонентов, а в кубо-
вом продукте присутствуют все компоненты, то 
такой режим, в свою очередь, будет получетким 
относительно кубового продукта (рис. 2, линия I). 

Таким образом, если состав исходной смеси 
не находится на единичном α-многообразии, в 
первом классе фракционирования возможны 
одно четкое и два получетких разделения. 

Понятие первого класса фракционирования 
тесно связано с расчетом минимального флег-
мового числа, которое в общем случае опре-

деляется по формуле: 
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которая с учетом допущения о равенстве 
состава на тарелке питания составу исходной 
смеси принимает следующий вид: 
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В свою очередь для рассматриваемой в 
данной работе трехкомпонентной зеотропной 
смеси использовалась следующая формула: 
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Поэтому целью данной работы является 
расчет и построение изомногообразий мини-
мального флегмового числа при ректификации 
смеси хлороформ–бензол–толуол в режиме 
первого класса фракционирования. 

Из формулы (4) видно, что определение 
минимального флегмового числа можно про-
водить по любому компоненту. В данной работе 
все необходимые расчеты велись по первому 
компоненту (хлороформу). 

Также из формулы (4) следует, что для рас-
чета минимального флегмового числа в первом 
классе фракционирования должны быть извест-

ны значения трех величин, а именно: K
ix  – кон-

центрация компонента в конечном продукте 

(например, дистилляте); F
ix и F

iy  – концент-

рация того же компонента в исходной смеси в 
жидкой и паровой фазах, соответственно. 

Таким образом, характерной особенностью 
расчета режима ректификации любой много-
компонентной смеси в режиме первого класса 
фракционирования является проектная поста-
новка задачи. 

Для определения концентрации первого 
компонента (хлороформа) исходной смеси в 
жидкой фазе использовался метод секущих и 
сечений. Следует отметить, что сечение прохо-
дит параллельно стороне концентрационного 
симплекса, не содержащей компонента i, а 
секущая – отрезок, который начинается в вер-
шине концентрационного симплекса и окан-
чивается на противоположной по отношению к 
этой вершине стороне. 

Для исследования было выбрано ЧЕТЫРЕ 
секущих с соответствующими отношениями 
концентраций компонентов 2 (бензола) и 3 
(толуола): 

I секущая – 
20
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Х
; 

II секущая – 
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IV секущая – 
80

20


ТОЛУОЛ

БЕНЗОЛ

Х

Х
, 

а также ШЕСТЬ сечений, соответствующих кон-
центрации первого компонента (хлороформа) в 
тройной смеси: 5%, 10%, 20%; 40%, 60%, 80%. 

В результате было получено 24 точки сос-
тавов исходной смеси, которые представлены в 
табл. 2, содержащей номер секущей, количество 
точек, находящихся на этой секущей, и полный 
состав исходной смеси (концентрации всех трех 
компонентов исходной смеси в жидкой фазе). 

Следует отметить, что концентрация тре-
тьего компонента может быть найдена как из 
соответствующих пропорций, так и по условию 
нормировки: 
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Таблица 2. Концентрации компонентов исходной смеси в жидкой фазе. 

Состав исходной смеси, 
мол. % 

Состав исходной 
смеси, мол. % Секущая Точка 

х1
F х2

F х3
F 

Секущая Точка 
х1

F х2
F х3

F 
1 5 76 19 3 5 38 57 
5 10 72 18 7 10 36 54 
9 20 64 16 11 20 32 48 

13 40 48 12 15 40 24 36 
17 60 32 8 19 60 16 24 

I 

21 80 16 4 

III 

23 80 8 12 
2 5 57 38 4 5 19 76 
6 10 54 36 8 10 18 72 

10 20 48 32 12 20 16 64 
14 40 36 24 16 40 12 48 
18 60 24 16 20 60 8 32 

II 

22 80 12 8 

IV 

24 80 4 16 
 
Следующим шагом был расчет содержания 

двух компонентов исходной смеси в паровой 
фазе по приведенным формулам: 
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Для нахождения концентрации какого-либо 
из компонентов исходной смеси в паровой фазе 
необходимо знать значения четырех величин: 
содержания этого компонента в жидкой фазе 

F
ix , его давление насыщенного пара 0

iP , коэф-

фициент активности i  и общее давление 

РОБЩ. Концентрация третьего компонента, как и 

в случае расчета для жидкой фазы, может быть 
найдена по условию нормировки. 

Концентрации компонентов исходной смеси 
в жидкой фазе были определены на преды-
дущем этапе и приведены в таблице 2. 

Процесс ректификации в основном про-
водится при постоянном общем, как правило 
атмосферном, давлении, поэтому принимается 
РОБЩ=760 мм.рт.ст. 

Для расчета давлений насыщенного пара 
компонентов использовалось уравнение Антуа-
на [13, 14]. В табл. 3 приведены физико-
химические свойства компонентов исходной 
смеси (название компонента, его брутто-
формула, температура кипения в оC), а также 
коэффициенты уравнения Антуана. 

 
Таблица 3. Физико-химические свойства компонентов исходной смеси. 

Коэффициенты уравнения Антуана 
Компонент 

Брутто- 
формула 

ТКИП, оС 
А В С 

Хлороформ СНCl3 61.1 15.9732 2696.79 –46.16 
Бензол С6Н6 80.1 15.9008 2788.51 –52.36 
Толуол С7Н8 110.6 16.0137 3096.52 –53.67 

 
Расчет коэффициентов активности компо-

нентов проводился по уравнению NRTL, которое 
относится к группе моделей локального состава. 

В табл. 4 приведены параметры уравнения 
NRTL для трех бинарных составляющих: хлоро-
форм–бензол, бензол–толуол и хлороформ–толуол. 
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Таблица 4. Параметры уравнения NRTL для бинарных составляющих исходной тройной смеси. 

Бинарная составляющая Параметры уравнения NRTL 
i j Bij Bji αij 
Х Б –43.3286 –114.416 0.3062 
Б Т –226.405 308.991 0.3243 
Х Т 316.637 –293.688 0.2974 

 

Таким образом, математическое моделирова-
ние парожидкостного равновесия в тройной 
системе хлороформ–бензол–толуол проводилось 
с учетом допущения об идеальности паровой 
фазы и неидеальности жидкой фазы, которая учи-
тывалась с помощью введения коэффициентов 
активности, рассчитанных по уравнению NRTL. 

В табл. 5 представлен полный состав исход-
ной смеси (содержание трех компонентов в жид-
кой и паровой фазах) для всех первоначально 
выбранных по методу секущих и сечений точек 
составов рассматриваемой исходной смеси. 

Последней неизвестной величиной в фор-
муле (4) является содержание компонента в 
дистилляте, для определения которого были по-
строены равновесные ноды жидкость-пар, чис-
ло которых равно количеству первоначально 
выбранных по методу секущих и сечений точек 
исходных составов. Для построения использо-
вались представленные в табл. 5 значения кон-
центраций первого компонента в жидкой и па-
ровой фазах. 

В процессе ректификации в режиме первого 
класса фракционирования равновесные ноды 
жидкость-пар, соответствующие исходной сме-
си, являются направляющими векторами линий 
материального баланса, которые определяют сос-
тавы конечных продуктов ректификации (дис-
тиллята и кубового продукта) [15]. 

 В общем случае в многокомпонентной зео-
тропной смеси продолжение любой ноды всегда 
пересекает грани, соответствующие бинарным 
составляющим, одна из которых примыкает к 
легколетучему компоненту и в ней отсутствует 
тяжелокипящий компонент, а другая примыкает 
к тяжелолетучему компоненту и в ней отсутст-
вует легкокипящий компонент. Таким образом, 
линия материального баланса не пересекает ни 
одной вершины концентрационного треугольни-
ка, соответствующей чистому компоненту [16]. 

При ректификации в первом классе фрак-
ционирования невозможно получить чистые 
компоненты, при этом предельными составами 
дистиллята и кубового продукта являются сос-
тавы, в которых концентрация самого тяжело-
летучего компонента в дистилляте равна нулю, 
а в кубовом продукте равна нулю концентрация 
самого легколетучего компонента. 

При увеличении концентрации первого ком-
понента в смеси равновесные ноды жидкость-
пар «поворачиваются», становясь параллель-
ными стороне 1-3 (хлороформ–толуол). Общая 
закономерность расположения равновесных нод 

распространяется на все ноды, в том числе на 
те, которые лежат в окрестности ребер кон-
центрационного треугольника. В свою очередь, 
Сторонкиным для случая зеотропных трехком-
понентных смесей было показано, что в окрест-
ности ребер концентрационного треугольника 
все ноды направлены параллельно этому ребру, 
находясь на бесконечно малом расстоянии от 
ребра (в этом случае линия материального ба-
ланса будет пересекать рассматриваемую сторо-
ну в точке, находящейся на бесконечно малом 
расстоянии от вершины). 

 

Таблица 5. Концентрации компонентов 
исходной смеси в жидкой и паровой фазе. 

 

Состав исходной смеси, мол. %
Жидкая фаза Паровая фаза Секущая Точка
х1

F х2
F х3

F у1
F у2

F у3
F 

1 5 76 19 7.9 83.6 8.5 
5 10 72 18 15.6 76.6 7.8 
9 20 64 16 30.4 63.2 6.4 

13 40 48 12 56.4 39.6 4.0 
17 60 32 8 76.3 21.4 2.3 

I 

21 80 16 4 90.5 8.6 0.9 
2 5 57 38 9.0 71.6 19.4
6 10 54 36 17.7 64.7 17.6

10 20 48 32 33.8 52.0 14.2
14 40 36 24 60.2 31.2 8.6 
18 60 24 16 79.0 16.4 4.6 

II 

22 80 12 8 91.7 6.5 1.8 
3 5 38 57 10.7 55.7 33.6
7 10 36 54 20.6 49.4 30.0

11 20 32 48 38.1 38.4 23.5
15 40 24 36 64.5 21.8 13.7
19 60 16 24 81.8 11.1 7.1 

III 

23 80 8 12 92.9 4.3 2.8 
4 5 19 76 13.2 33.4 53.4
8 10 18 72 24.7 28.9 46.4

12 20 16 64 43.7 21.4 34.9
16 40 12 48 69.4 11.5 19.1
20 60 8 32 84.7 5.6 9.7 

IV 

24 80 4 16 94.1 2.2 3.7 
 

В табл. 6, помимо известной информации о 
полном составе исходной смеси (концентрации 
компонентов в жидкой и паровой фазах) содер-
жатся сведения о составе дистиллята, опреде-
ленном посредством построения равновесных 
нод жидкость-пар, а также рассчитанные по 
формуле (4) значения минимального флегмово-
го числа для всех выбранных первоначально по 
методу секущих и сечений точек исходных 
составов. 
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Таблица 6. Значения минимального флегмового числа для различных составов исходной смеси. 

Состав исходной смеси, мол. % 
Жидкая фаза Паровая фаза 

Состав дистиллята, 
мол. % Секущая Точка 

х1
F х2

F х3
F у1

F у2
F у3

F x1
D x2

D 
RMIN 

1 5 76 19 7.9 83.6 8.5 10.0 90.0 0.85 
5 10 72 18 15.6 76.6 7.8 20.0 80.0 0.79 
9 20 64 16 30.4 63.2 6.4 37.5 62.5 0.68 

13 40 48 12 56.4 39.6 4.0 65.0 35.0 0.53 
17 60 32 8 76.3 21.4 2.3 82.0 18.0 0.35 

I 

21 80 16 4 90.5 8.6 0.9 94.0 6.0 0.33 
2 5 57 38 9.0 71.6 19.4 14.0 86.0 1.23 
6 10 54 36 17.7 64.7 17.6 26.0 74.0 1.07 

10 20 48 32 33.8 52.0 14.2 45.0 55.0 0.81 
14 40 36 24 60.2 31.2 8.6 72.0 28.0 0.58 
18 60 24 16 79.0 16.4 4.6 87.0 13.0 0.42 

II 

22 80 12 8 91.7 6.5 1.8 95.5 4.5 0.33 
3 5 38 57 10.7 55.7 33.6 19.0 81.0 1.45 
7 10 36 54 20.6 49.4 30.0 34.0 66.0 1.26 

11 20 32 48 38.1 38.4 23.5 55.5 44.5 0.96 
15 40 24 36 64.5 21.8 13.7 79.0 21.0 0.59 
19 60 16 24 81.8 11.1 7.1 91.0 9.0 0.42 

III 

23 80 8 12 92.9 4.3 2.8 96.0 4.0 0.24 
4 5 19 76 13.2 33.4 53.4 31.0 69.0 2.19 
8 10 18 72 24.7 28.9 46.4 51.0 49.0 1.79 

12 20 16 64 43.7 21.4 34.9 72.0 28.0 1.20 
16 40 12 48 69.4 11.5 19.1 89.0 11.0 0.67 
20 60 8 32 84.7 5.6 9.7 95.5 4.5 0.44 

IV 

24 80 4 16 94.1 2.2 3.7 98.0 2.0 0.28 

 
По результатам табл. 6 был построен график 

изменения значений минимального флегмового 
числа по секущим (рис. 3). По оси ординат 
откладывались полученные значения минималь-
ного флегмового числа, а по оси абсцисс – 
концентрация первого компонента (хлорофор-
ма) в исходной смеси, равная соответственно 5, 
10, 20, 40, 60 и 80%.  

 

 
Рис. 3. Графики изменения значений минимального 

флегмового числа RMIN по секущим. 
 
Для исследования хода изомногообразий 

минимального флегмового числа были также 
проведены расчеты данной величины в трех би-

нарных системах (хлороформ–бензол, хлороформ– 
толуол, бензол–толуол), составляющих исход-
ную тройную смесь, по следующей формуле: 

FF

FD

min
xy

yx
R

11

11




 , (6) 

При этом индекс «1» относится к легколе-
тучему компоненту в той или иной бинарной 
смеси. Для бинарных смесей хлороформ–толуол 
и бензол–толуол расчет по формуле (6) прово-
дился с учетом допущения о равенстве единице 

состава дистиллята 11 Dx , которое обусловле-

но характерными геометрическими особеннос-
тями, рассмотренными ранее при построении 
равновесных нод жидкость-пар исходной смеси. 
Результаты расчетов представлены в табл. 7. 

По табл. 7 были построены графики изме-
нения значений рассчитанного по формуле (6) 
минимального флегмового числа в бинарных сме-
сях хлороформ–толуол и бензол–толуол (рис. 
4), при этом по оси ординат откладывались 
полученные значения минимального флегмово-
го числа, а по оси абсцисс – концентрация 
соответствующего первого компонента (хлоро-
форма или бензола) в исходной смеси. 
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Таблица 7. Расчет минимального флегмового числа в бинарных смесях хлороформ–толуол и 
бензол–толуол. 

ХЛОРОФОРМ–ТОЛУОЛ БЕНЗОЛ–ТОЛУОЛ 
№ 

х1
F, м.д. у1

F, м.д RMIN х1
F, м.д. у1

F, м.д RMIN 
1 0.050 0.170 6.93 0.10 0.219 6.54 
2 0.100 0.306 3.36 0.20 0.384 3.34 
3 0.150 0.417 2.18 0.30 0.514 2.26 
4 0.200 0.509 1.59 0.40 0.621 1.71 
5 0.250 0.585 1.24 0.50 0.711 1.37 
6 0.300 0.648 1.01 0.60 0.787 1.14 
7 0.350 0.702 0.85 0.70 0.853 0.97 
8 0.400 0.748 0.72 0.80 0.909 0.83 
9 0.450 0.787 0.63 0.90 0.958 0.73 

10 0.500 0.821 0.56 0.95 0.980 0.68 
11 0.550 0.851 0.50    
12 0.600 0.877 0.45    
13 0.650 0.899 0.40    
14 0.700 0.919 0.37    
15 0.750 0.937 0.34    
16 0.800 0.952 0.31    
17 0.850 0.966 0.29    
18 0.900 0.979 0.27    
19 0.950 0.990 0.25    

 
Рис. 4. Графики изменения значений минимального 

флегмового числа RMIN в бинарных смесях 
хлороформ–толуол и бензол–толуол. 

 
Процедура расчета минимального флегмо-

вого числа по формуле (8) в бинарной смеси 
хлороформ–бензол была несколько другой и для 
ее проведения использовалась табл. 8, получен-
ная с помощью некоторых преобразований из 
табл. 6. 

По табл. 8 были построены графики, по оси 
ординат которых откладывались значения со-
держания первого компонента (хлороформа) в 
исходной смеси в паровой фазе y1

F или в дис-
тилляте x1

D при том или ином постоянном зна-
чении концентрации данного компонента в 
исходной тройной смеси, т.е. 5, 10, 20, 40, 60, 
80%, а по оси абсцисс откладывалась концент-
рация третьего компонента (толуола), определяе-
мая соответствующей секущей, т.е. 20, 40, 60, 80%. 

Таблица 8. Изменение содержания хлороформа в дистилляте и в паровой фазе по сечениям. 

Сечение 
(x1

F,мол.%) 
Точка 

y1
F, 

мол.% 
x1

D, 
мол.% 

Сечение 
(x1

F,мол.%) 
Точка 

y1
F, 

мол.% 
x1

D, 
мол.% 

1 7.9 10.0 13 56.4 65.0 
2 9.0 14.0 14 60.2 72.0 
3 10.7 19.0 15 64.5 79.0 

5 

4 13.2 31.0 

40 

16 69.4 89.0 
5 15.6 20.0 17 76.3 82.0 
6 17.7 26.0 18 79.0 87.0 
7 20.6 34.0 19 81.8 91.0 

10 

8 24.7 51.0 

60 

20 84.7 95.5 
9 30.4 37.5 21 90.5 94.0 

10 33.8 45.0 22 91.7 95.5 
11 38.1 55.5 23 92.9 96.0 

20 

12 43.7 72.0 

80 

24 94.1 98.0 
 

Далее была проведена аппроксимация полу-
ченных зависимостей с помощью полиноми-
нальной линии тренда 2 степени, результаты ко-

торой, а также рассчитанные значения мини-
мального флегмового числа в бинарной смеси 
хлороформ–бензол представлены в табл. 9. 
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Таблица 9. Значения минимального флегмового 
числа в бинарной смеси хлороформ–бензол. 

x1
F, мол. 

% 
y1

F, 
мол.% 

x1
D, 

мол.% 
RMIN 

5 7.4 11.5 1.74 
10 14.5 21.3 1.50 
20 28.2 35.3 0.86 
40 53.2 60.3 0.54 
60 73.7 77.1 0.25 
80 89.3 93.4 0.44 

 
По табл. 9 был построен аппроксими-

рованный график изменения значений рассчи-
танного по формуле (6) минимального флегмового 
числа в бинарной смеси хлороформ–бензол, при 
этом по оси ординат откладывались полученные 
значения минимального флегмового числа, а по 
оси абсцисс – концентрация хлороформа или 
бензола (рис. 5). 

 
Рис. 5. График изменения значений минимального 

флегмового числа RMIN в бинарной смеси 
хлороформ (1)–бензол(2). 

 

 
В результате работы и проведенных расче-

тов была получена следующая диаграмма, на 
которой представлены вид, ход и положение изо-
линий минимального флегмового числа для диа-
пазона значений 0.35–1.45 при ректификации трех-
компонентной зеотропной смеси хлороформ–бензол–
толуол в режиме первого класса фракционирова-
ния (рис. 6).  

 
Рис. 6. Диаграмма изомногообразий 

минимального флегмового числа RMIN в первом 
классе фракционирования для смеси хлороформ–

бензол–толуол. 
 
 

Пунктирные линии на рис. 6 свиде-
тельствуют о том, что никаких особенностей в 
ходе изолиний минимального флегмового числа 
в окрестности вершин, соответствующих чис-
тым компонентам хлороформу и толуолу, выяв-
лено не было. Также необходимо отметить сле-
дующее: ход изолиний минимального флегмо-
вого числа в окрестности вершины компонента 
2 (бензола) позволяет утверждать, что точка, 
соответствующая чистому компоненту бензолу, 
является особой точкой типа «седло». 

В данной работе рассмотрен случай, когда 
состав исходной зеотропной трехкомпонентной 
смеси не принадлежит единичному -многообра-
зию. Для дальнейших исследований особый инте-
рес будут представлять случаи, когда исходный 
состав будет лежать на единичной -линии. 
При этом следует отметить, что для трехкомпо-
нентных зеотропных смесей, согласно данным 
работы [17], были выявлены и представлены 33 
типа диаграмм единичных α-линий, отличаю-
щихся не только ходом этих многообразий, но и 
их числом, при этом на данный момент натур-
ным экспериментом и моделированием фазо-
вого равновесия жидкость–пар с использова-
нием уравнений локальных составов найдены и 
подтверждены 16 типов таких диаграмм [18]. 

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

СПИСОК ОБОЗНАЧЕНИЙ 
A, B, C – коэффициенты уравнения Антуана, D – дистиллят; F – исходная смесь; РОБЩ – общее давление; 
Р0 – давление насыщенного пара компонента при температуре кипения раствора; N1 и N2 – число ступеней 
разделения (тарелок) в укрепляющей и исчерпывающей секциях колонны соответственно; R – флегмовое число; 
RMIN – минимальное флегмовое число; W – кубовый продукт; n – число компонентов; x – концентрация 
компонента в жидкости; у – концентрация компонента в паре;  – число степеней свободы. 

СПИСОК ИНДЕКСОВ 
D – дистиллят; F – исходная смесь; W – кубовый продукт; 1, 2, 3, i, j, n – номер компонента; К – 
конечный продукт; ТП – тарелка питания;  

 
ЛИТЕРАТУРА: 

1. Тимофеев В.С., Серафимов Л.А., Тимошенко А.В. Принципы технологии основного 
органического и нефтехимического синтеза. – М.: Высшая школа, 2010. 408 с. 



Вестник МИТХТ, 2011, т. 6, № 2 

 137

2. Serafimov L.A., Timofeev V.S., Balashov M.I. Rectification of multicomponent mixtures. II. 
Local and general characteristics of the trajectories rectification processes at infinite reflux ratio // Acta 
Chimica Academiae Scientiarium Hungaricae. 1973. V. 75. № 2. P. 193–211. 

3. Данилов Р.Ю., Петлюк Ф.Б., Серафимов Л.А. Режим минимальной флегмы в простых 
ректификационных колоннах // Теорет. основы хим. технологии. 2007. Т. 41. № 4. С. 394–406. 

4. Underwood A.J.V. Fractional distillation of ternary mixtures. Part I // J. Inst. Petroleum. 1945. 
V. 31. P. 111–118. 

5. Underwood A.J.V. Fractional distillation of ternary mixtures. Part II // J. Inst. Petroleum. 1946. 
V.  32.  P. 598–613. 

6. Underwood A.J.V. Fractional distillation of ternary mixtures. Calculation of minimum reflux ratio 
// J. Inst. Petroleum. 1946. V. 32. P. 614–626. 

7. Underwood A.J.V. Fractional distillation of multicomponent mixtures // Chem. Eng. Prog. 1948. 
V. 44. № 8. P. 603–614. 

8. Shiras R.N., Hansen D.N., Gibson C.W. Calculation of minimum reflux in distillation columns // 
Ind. Eng. Chem. 1950. V. 42. № 5. P. 871–876. 

9. Серафимов Л.А., Львов С.В. К вопросу о составе на тарелке питания при ректификации 
многокомпонентных смесей // Химия и технол. топлив и масел. 1961. № 11. С. 32–35. 

10. Петлюк Ф.Б., Серафимов Л.А. Многокомпонентная ректификация: теория и расчет. – М.: 
Химия, 1983. 304 с. 

11. Фролкова А.К., Хахин Л.А. К определению числа степеней свободы химико-
технологических объектов (на примере ректификационной колонны) // Хим. технология.  2009. № 4. 
С. 237–245. 

12. Фролкова А.К., Хахин Л.А. Энтропийная оценка ректификации бинарных смесей при 
различных вариантах расчета процесса // Вестник МИТХТ. 2008. Т. 3. № 2. С. 53–61. 

13. Рид Р., Шервуд Т. Свойства газов и жидкостей: пер. с англ. – Л.: Химия, 1971. 704 с. 
14. Морачевский А.Г., Смирнова Н.А., Пиотровская Е.М., Балашова И.М. Термодинамика 

равновесия жидкость–пар. – Л.: Химия, 1989. 344 с. 
15. Писаренко Ю.А., Серафимов Л.А. Некоторые свойства векторных полей нод жидкость–пар 

диаграмм многокомпонентных смесей // Ученые записки МИТХТ. 2003. № 8. С. 13–18. 
16. Серафимов Л.А., Писаренко Ю.А. Единичные α-многообразия двухфазных много-

компонентных смесей // Теорет. основы хим. технологии. 2004. Т. 38. № 3. С. 261–267. 
17. Жванецкий И.Б., Решетов С.А., Слученков В.Ю. Классификация областей К-

упорядоченности на диаграмме дистилляционных линий тройной зеотропной системы // Журн. физ. 
химии. 1988. Т. 62. № 7. C. 1944–1947. 

18. Решетов С.А., Кравченко С.В. Статистика диаграмм фазового равновесия жидкость–пар 
трехкомпонентных зеотропных смесей различных видов // Теорет. основы хим. технологии. 2007. 
Т. 41. № 4. C. 476–478. 
 


