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УРАВНЕНИЯ ДЛЯ РАСЧЁТА РАВНОВЕСИЯ ЖИДКОСТЬ�ПАР В БИНАРНЫХ СМЕСЯХ
КОМПОНЕНТОВ ВОЗДУХА

Пред ло же на фор ма урав не ния для опи са ния дан ных о фа зо вом рав но ве сии жид -
кость�пар в би нар ных сме сях при док ри ти чес ких тем пе ра ту рах ком по нен тов.
Урав не ние предс тав ля ет дав ле ние сме си как сум му ли ней ной ком би на ции зна че ний
дав ле ния на сы ще ния ком по нен тов и кор рек ти ру ю щей функ ции от сос та ва и тем -
пе ра ту ры. Это поз во ля ет ав то ма ти чес ки удов лет во рять пре дель но му ус ло вию о
плав ном пе ре хо де дав ле ния сме си в дав ле ние ком понен та при уве ли че нии его кон це -
нт ра ции до 100 %. Эф фек тив ность  урав не ния по ка за на на при ме ре опи са ния экс -
пе ри мен таль ных дан ных о фа зо вом рав но ве сии в сме сях азот�кис ло род при тем пе -
ра ту рах 65…120 К, азот�ар гон при 77…120 К и кис ло род�ар гон при 80…120 К. Сос -
тав лен ные урав не ния поз во ля ют рас счи тать с при ем ле мой точ ностью лю бой па -
ра метр фа зо во го равно ве сия (р, Т, х ли бо у) при за дан ных двух ос таль ных. Урав не -
ния ре ко мен ду ют ся для оп ти ми за ци он ных рас че тов воз ду хо раз де ли тель ных ус та -
но вок и для созда ния со от ве т ству ю щих ав то ма ти зи ро ван ных сис тем уп рав ле ния. 
Клю че вые сло ва: Би нар ные сме си. Рав но ве сие жид кость�пар. Азот. Кис ло род. Ар -
гон. Расчёт па ра мет ров фа зо во го рав но ве сия.

A.A. Vasserman, A.G. Slyn¢ko, V.N. Galkin

EQUATIONS FOR CALCULATION OF EQUILIBRIUM LIQUID�VAPOR IN BINARY MIXTURES
OF AIR COMPONENTS

A form of equation for description of data on phase equilibrium liquid�vapor in binary mix-
tures at subcritical temperatures of components was proposed. Equation represents the mix-
ture pressure as a sum of linear combination of components saturation pressure values and
correcting function of composition and temperature. It allows satisfy automatically the lim-
iting condition on smooth passage of mixture pressure to pressure of component at its con-
centration increase to 100 %. The efficiency of equation is shown on example of description
on experimental data of phase equilibrium in mixtures nitrogen�oxygen at temperatures
65…120 K, nitrogen�argon at 77…120 К and oxygen�argon at 80…120 К. The compiled
equations permit to calculate with acceptable exactness any parameter of phase equilibrium
(р, Т, х or у) at given two others. The equations are recommended for optimizing calcula-
tions of air separating plants and for creation of corresponding automatically systems of
management. 
Keywords: Binary mixtures. Equilibrium liquid�vapor. Nitrogen. Oxygen. Argon.
Calculation of phase equilibrium parameters.

1. ВВЕ ДЕ НИЕ

Для раз ра бот ки и со вер ше н ство ва ния тех но ло гии
по лу че ния ком по нен тов га зо вых сме сей требу ют ся
точ ные вза им но сог ла су ю щи е ся дан ные об их фа зо -
вом рав но ве сии. Осо бен но это ак ту ально для воз ду хо -
раз де ли тель ных ус та но вок, что обус ло ви ло мно го чис -
лен ные ис сле до ва ния рав нове сия жид кость�пар в би -
нар ных сме сях ос нов ных ком по нен тов воз ду ха. Весь -

ма об шир ные ис следо ва ния в этой об лас ти вы пол нил
Г.Б. На ри нс кий [1,2], по лу чив ший экс пе ри мен таль -
ные дан ные и сос та вив ший на их ос но ве ряд
локальных урав не ний для рас чё та дав ле ния со су ще ст -
ву ю щих фаз. В ито ге он рассчи тал таб ли цы и пост ро -
ил ди аг рам мы фа зо во го рав но ве сия жид кость�пар для
сме сей азот�кис ло род, азот�ар гон и кис ло род�ар гон.
Ре зуль та ты этих ис сле до ва ний час тич но при ве де ны в
моног ра фи ях и спра воч ни ках [3�6].
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В нас то я щей ра бо те вы пол не но ана ли ти чес кое
опи са ние экс пе ри мен таль ных дан ных [1] о фазо вом
рав но ве сии в би нар ных сме сях ос нов ных ком по нен -
тов воз ду ха с по мощью еди ных урав нений, име ю щих
ра ци о наль ную фор му и спра вед ли вых во всём ис сле -
до ван ном в [1] ин тер ва ле темпе ра тур.

2. УРАВ НЕ НИЯ ДЛЯ РАС ЧЁ ТА РАВ НО ВЕ СИЯ
ЖИД КОСТЬ�ПАР

За ви си мость дав ле ния рав но ве сия двух фаз би -
нар ной сме си от тем пе ра ту ры и сос та ва дос таточ но
слож на и определяется со от но ше нием тем пе ра ту ры
сме си и кри ти чес ких тем пе ра тур ком по нентов. Нап -
ри мер, тем пе ра ту ра сме си ар гон�азот по дан ным [1]
мень ше Ткр низ ко ки пя ще го ком по нента (азота) и для
неё ха рак те рен уме рен ный рост дав ле ния с по вы ше -
ни ем его кон це нт ра ции. В сме си же ар гон�ге лий [7],
ког да Т сме си боль ше Ткр низ ко ки пя ще го ком по нен та,
наб лю да ет ся рез кий рост дав ления при ана ло гич ном
ус ло вии. Это ус лож ня ет за да чу вы бо ра фор мы урав -
не ния, на и бо лее эф фектив ной для опи са ния опыт ных
дан ных о фа зо вом рав но ве сии конк рет ной сме си. По -
э то му Г.Б. Наринс кий в ра бо те [1] ап прок си ми ро вал
экс пе ри мен таль ные дан ные p=f(T) от дель но для каж -
до го сос та ва, а по лу чен ные ко эф фи ци ен ты предс та -
вил в таб лич ной фор ме для удоб ства их ис поль зо ва -
ния. В даль ней шем в мо ног ра фии [2] он сос та вил три
урав не ния для раз ных ин тер ва лов тем пе ра ту ры.

При оп ти ми за ции с по мощью ЭВМ про цес сов
раз де ле ния сме сей не об хо ди мы еди ные урав не ния для
рас чё та фа зо во го рав но ве сия во всём ис сле до ван ном
ин тер ва ле тем пе ра тур. По э то му в нас то я щей ра бо те
пред ло же на фор ма урав не ния, поз во ля ю щая на дёж но
опи сать опыт ные дан ные о дав ле нии со су ще ст ву ю щих
фаз в за ви си мос ти от тем пе ра ту ры и сос та ва. Урав не -
ние при год но для сме сей, тем пе ра ту ры ко то рых ни же
кри ти чес ких тем пе ра тур обо их ком по нен тов.

Ра нее в ра бо те [8] на ос но ва нии дан ных для шес -
ти би нар ных сме сей, со дер жа щих ред кие га зы, азот
ли бо кис ло род, на ми сос тав ле ны урав не ния для рас -
чё та дав ле ния жид кос ти и па ра в сос тоянии фа зо во го
рав но ве сия. Урав не ния име ют фор му:

;                           (1)

,                           (2)

где p' и p" — дав ле ния жид кос ти и па ра при фа зо вом
рав но ве сии сме си; рmin — дав ле ние вы со коки пя ще го
ком по нен та; x и y — моль ные кон це нт ра ции низ ко ки -
пя ще го ком по нен та в жид кой и паро вой фа зах; T —
аб со лют ная тем пе ра ту ра сме си; N'k и N"k — ко эф фи -
ци ен ты урав не ний.

Такая фор ма урав не ния фа зо во го рав но ве сия
стро го удов лет во ря ет толь ко од но му пре дель но му
усло вию: р®рmin при x®0 и y®0. Зна че ния дав ле ния

рmin в ра бо те [8] рас счи ты ва лись по урав не ни ям кри -
вых па ро об ра зо ва ния ком по нен тов, при ве ден ным в
мо ног ра фи ях [9, 10].

Урав не ния в фор ме (1), (2) при год ны для опи са -
ния дан ных о фа зо вых рав но ве си ях в би нар ных сме сях
как при док ри ти чес ких тем пе ра ту рах ком по нен тов,
так и в слу чае, ког да тем пе ра ту ра смеси вы ше кри ти -
чес кой тем пе ра ту ры низ ко ки пя ще го ком по нен та. Од -
на ко они не удовлетворя ют авто ма ти чес ки вто ро му
пре дель но му ус ло вию (р®рmax при x®1 либо y®1).
Уве ли чение ве са зна че ний рmax при сос тав ле нии урав -
не ний с целью луч ше го удов лет во ре ния это му ус ло -
вию сни жа ет точ ность ап прок си ма ции ос таль ных дан -
ных. К то му же во мно гих слу ча ях дав ле ние низ ко ки -
пя ще го ком по нен та при дан ной тем пе ра ту ре нам но го
боль ше дав ле ния вы со ко ки пя ще го ком по нен та, по э -
то му раз нос ти (р'–рmin) и (р''–рmin) при боль ших зна -
че ни ях x и y ве ли ки, что затруд ня ет их точ ную ап прок -
си ма цию.

В свя зи с из ло жен ным це ле со об раз но сос тав лять
урав не ния для рас чё та па ра мет ров фа зо во го рав но ве -
сия би нар ной сме си при тем пе ра ту рах ни же кри ти -
чес ких тем пе ра тур ком по нен тов в форме:

;                        (3)

,                      (4)

где р'А и р''А — зна че ния дав ле ний жид кос ти и па ра,
рас счи ты ва е мые как ли ней ная ком би на ция дав ле ний
на сы ще ния ком по нен тов. Пос коль ку па ра мет ры рас -
смат ри ва е мых сме сей да ле ки от идеаль но�га зо во го
сос то я ния, то ожи дать стро го го вы пол не ния за ко на
ад ди тив нос ти не при хо дит ся. По яв ля ю щи е ся не ли -
ней ные не вяз ки пред ла га ет ся ап прок си ми ро вать вто -
рым сла га е мым пра вой час ти урав не ний (3), (4), фор -
ма ко то ро го ав то ма ти чес ки удов лет во ря ет пре дель -
ным ус ло ви ям.

Урав не ния (3), (4) не толь ко удов лет во ря ют обо -
им пре дель ным ус ло ви ям, но и обес пе чи ва ют мень -
шие раз нос ти (р'–р'А) и (р''–р''А) при сред них и
боль ших зна че ни ях x и y по срав не нию с со от ве т ству -
ю щи ми раз нос тя ми (р'–рmin) и (р''–рmin) в урав не ни ях
(1), (2). Это спо со б ству ет повы ше нию точ нос ти ап -
прок си ма ции экс пе ри мен таль ных дан ных о рав но вес -
ном дав ле нии жид кости и па ра.

Про вер ка эф фек тив нос ти урав не ний в фор ме (3),
(4) вы пол не на по точ ным и вза им но сог ласу ю щим ся
экс пе ри мен таль ным дан ным [1] для сме сей азот�кис -
ло род, азот�ар гон и кис ло род�ар гон. Крат кая ха рак те -
рис ти ка этих дан ных при ве де на в табл. 1. За ме тим, что
дан ные для сме сей N2�Ar и O2�Ar бы ли ис поль зо ва ны в
[8] при сос тав ле нии урав не ний в фор ме (1), (2). 

Ко эф фи ци ен ты Mk урав не ний (3), (4), при ве ден -
ные в ниж ней по ло ви не табл. 2, оп ре де ле ны ме то дом
син гу ляр но го раз ло же ния [11]. При рас чё те ве ли чин
р'А и р''А зна че ния дав ле ния на сы щения азо та, кис ло -
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ро да и ар го на рас счи ты ва лись по урав не ни ям кри вых
па ро об ра зо ва ния, при ве денным в [9,10]. Вес зна че -
ний раз нос тей (р'–р'А) и (р''–р''А) при ни мал ся рав -
ным (1/р')2 и (1/р'')2 соот ве т ствен но для обес пе че ния
оди на ко вой от но си тель ной пог реш нос ти ап прок си ма -
ции дан ных о дав ле нии. В верх ней по ло ви не таб ли цы
при ве де ны ко эф фи ци ен ты Nk урав не ний (1), (2), най -
денные тем же ме то дом для сме си N2�О2 в нас то я щей
ра бо те, а для двух дру гих сме сей — в [8]. Все груп пы
ко эф фи ци ен тов рас по ло же ны по вер ти ка ли в со от вет -
ствии с но ме ра ми урав не ний.

Таб ли ца 1. Ха рак те рис ти ка экс пе ри мен таль ных
дан ных [1], ис поль зо ван ных при сос тав ле нии
урав не ний для рас чё та фа зо во го рав но ве сия
жид кость�пар в ука зан ных сме сях 

Для оцен ки точ нос ти сос тав лен ных урав не ний
вы пол не но под роб ное срав не ние рас счи тан ных по
ним зна че ний дав ле ния на сы щен ных жид кос ти p' и
па ра p" с дан ны ми, ис поль зо ван ны ми при сос тав ле -
нии урав не ний. В табл. 3 предс тав ле ны сред ние квад -
ра ти чес кие от но си тель ные отк ло нения dp' и dp" ис -
ход ных дан ных от рас чёт ных. В пер вой стро ке для
каж дой сме си при ве де ны откло не ния от дан ных, рас -
счи тан ных по урав не ни ям (3) и (4), а во вто рой стро ке
— от дан ных, рассчи тан ных по (1) и (2). Из табл. 3
вид но впол не удов лет во ри тель ное сог ла со ва ние
опыт ных и расчёт ных дан ных и нес коль ко бо лее вы со -
кая точ ность урав не ний (3), (4). За ме тим, что урав не -
ния в фор мах (1), (2) со дер жат по 5�7 ко эф фи ци ен -
тов, а со от ве т ству ю щие урав не ния в фор мах (3), (4)
— по 4�6 ко эф фи ци ен тов.

На ри сун ке предс тав ле ны гис тог рам мы отк ло не -
ний опыт ных зна че ний дав ле ния жид кос ти и па ра [1]
от рас счи тан ных по урав не ни ям фа зо во го рав но ве сия
(3), (4) для трёх сме сей. Расп ре де ле ние отк ло не ний
близ ко к нор маль но му с учё том то го обс то я тель ства,
что ко ли че ст во опыт ных дан ных в со от ве т ству ю щих
мас си вах срав ни тель но не ве ли ко. На гис тог рам мах

по ка за ны сред ние квад ра -
ти чес кие отк ло не ния ис -
ход ных зна че ний дав ле ния
от рас чёт ных для со от ве т -
ству ю щих масси вов дан -
ных. За ме тим, что для
сме си азот�кис ло род на
гис тог рам мах не пред�
с тав ле ны 6 зна чений dp' и
5 зна че ниq dp", пре вы ша -
ю щие 4 %, а для сме си
азот�ар гон — од но зна че -
ние dp', пре выша ю щее
1,2 %. Од на ко сред ние
квад ра ти чес кие отк ло не -
ния рас счи та ны с учё том
этих значе ний. 

Сле ду ет от ме тить, что
в ра бо те [12] пред ло же но
урав не ние для рас чё та рав -
но ве сия жид кость�пар в би -
нар ных сме сях, так же со -
дер жа щее ли ней ную ком -
би на цию дав ле ний на сы ще -
ния ком по нен тов, но вклю -
ча ю щее бо лее слож ную
кор рек ти ру ю щую функ -
цию. Урав не ние ба зи ру ет -
ся на обоб щён ной мо де ли
для дав ле ния на сы щен но го
па ра не по ляр ных ве ществ,
ко то рая со дер жит 13 эм пи -
ри чес ких ко эф фи ци ен тов,
най ден ных по дан ным для
42 ве ществ. В мо де ли ис -
поль зу ют ся так же па ра мет -
ры по тен ци а ла меж мо ле ку -

Таб ли ца 2. Ко эф фи ци ен ты N'k , N"k , M'k, и M"k урав не ний (1)�(4) для рас чё -
та па ра мет ров фа зо во го рав но ве сия в би нар ных сме сях ос нов ных ком по -
нен тов воз ду ха

Смесь

Ко -
лич.
то -
чек

Ин тер вал па ра мет ров

Т, К p, МПа х y

N2�O2 195 65�120 0,002�2,46 0,02�0,98 0,04�0,996

N2�Ar 142 77�120 0,05�2,46 0,02�0,98 0,04�0,99
O2�Ar 131 80�120 0,03�1,21 0,02�0,98 0,03�0,98

k
N2�O2 N2�Ar O2�Ar

N'k ik jk N'k ik jk N'k ik jk

1
2
3
4
5
6
7

–3,8546·101

5,0266·10–2

–3,6255·10–3

2,6278·102

–6,3700·10–1

–2,7990·10–1

2,6041·10–2

0,25
0,25
0,25
0,5
0,5
1
1

–1
0
1

–1
0
0,5
1

5,0615·101

–1,7968·10–1

–1,7833·10–3

1,0644·102

–2,2630·10–1

1,9123·10–2

0,5
0,5
0,5
1
2
2

–1
0
1

–1
0,5

1

8,6096·101

–1,3838·100

5,3629·10–3

3,8723·10–1

–1,6309·10–3

0,5
0,5
0,5
1
2

–1
0
1
0
1

k N''k ik jk N''k ik jk N''k ik jk

1
2
3
4
5
6
7

–6,7034·101

6,3057·100

–9,7253·10–1

4,8462·10–2

1,2013·102

–1,1172·10–2

2,9526·10–2

1
1
1
1
2
2
3

–1
0
0,5
1

–1
1
0,5

6,7688·101

–1,7664·100

–1,0512·10–2

6,6933·101

1,9309·10–1

–1,6763·10–2

0,5
0,5
0,5
1
2
2

–1
0
1

–1
0,5

1

6,8045·101

–1,1620·100

4,1209·10–3

4,9057·10–1

–1,8164·10–3

0,5
0,5
0,5
1
2

–1
0
1
0
1

k M'k ik jk M'k ik jk M'k ik jk

1
2
3
4
5

–7,3165·101

9,1627·100

1,8756·10–1

6,2452·10–3

–4,9835·10–3

1
1
2
2
3

–1,5
–1
–0,5

0
0,5

1,1793·10–4

6,2753·10–4

–2,1021·10–5

2,3290·10–7

–8,5114·10–10

1
1
1
1
1

1
2
3
4
5

–1,5168·100

5,2207·10–2

–6,0499·10–4

2,3836·10–6

1
1
1
1

0
1
2
3

k M''k ik jk M''k ik jk M''k ik jk

1
2
3
4
5
6

–3,4642·10–1

8,6742·10–3

–8,5443·10–7

2,6267·10–4

1,9853·10–3

–6,7911·10–7

1
1
1
2
3
3

0
1
3
1
1
3

–1,4145·100

2,3865·10–1

–1,2183·10–4

1,4430·10–1

–2,6169·10–3

1
1
1
2
2

0
0,5
2
0
1

–1,6715·100

5,7698·10–2

–6,6677·10–4

2,5756·10–6

2,7945·10–8

1
1
1
1
2

0
1
2
3
3
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ляр но го вза и мо дей ствия Лен -
нард�Джон са e/k и s и фак тор
ацент рич нос ти w для каж до го ве -
ще ст ва. Кор рек ти ру ю щая
функ ция предс тав ле на с по -
мощью той же мо де ли. Ве ли чи -
ны e/k, s и w для сме си по лу ча -
ют ком би ни ро ва ни ем этих дан -
ных для ком по нен тов. Нес мот ря
на оби лие ко эф фи ци ен тов,
урав не ние [12] опи сы ва ет опыт -
ные дан ные [13] для сме си
N2�O2 (110 то чек в ин тер ва ле
75…125 К) со сред ним квад ра -
ти чес ким отк ло не ни ем по дав -
ле нию 2,42 % (хо тя дав ле ние
этой сме си при 75 К в 4,4…6,1
ра за вы ше, чем в на шем слу чае
при 65 К). 

Урав не ния (3) и (4) поз во -
ля ют рас счи ты вать лю бой па -
ра метр фа зо во го рав но ве сия (р,
Т, х ли бо у) при за да нии двух
ос таль ных. Это про де мо н стри -
ро ва но в табл. 3 пу тём ис поль -
зо ва ния из ве ст ных ма шин ных
ме то дов ма те ма ти чес ких вы -
чис ле ний [11]. Вы пол нен ные с
по мощью прог рам мы ZEROIN
по дан ным, пе ре чис лен ным в
табл. 1, рас чё ты сос та ва и тем -
пе ра ту ры со су ще ст ву ю щих фаз
по ка за ли хо ро шее сог ла со ва -
ние рас счи тан ных зна че ний x,
y, Т' и Т" с опыт ны ми дан ны ми.
Это подт ве рж да ют при ве ден -
ные в табл. 3 в пер вой стро ке
для каж дой сме си сред ние квад -
ра ти чес кие аб со лют ные отк ло -
не ния Dх, Dy, DТ' и DТ" опыт -
ных дан ных от рас чёт ных. Из
табл. 3 вид но, что при рас чё те
по урав не ни ям (3), (4) эти отк -
ло не ния мень ше со от ве т ству ю -
щих отк ло не ний для урав не ний
(1), (2), при ве ден ных во вто рых
стро ках. 

3. ЗАК ЛЮ ЧЕ НИЕ

Пред ло жен ная в нас то я -
щей ра бо те фор ма урав не ния
для опи са ния фа зо во го рав но -
ве сия жидкость�пар в би нар ных
сме сях, ба зи ру ю ща я ся на ли -
ней ной ком би на ции дан ных о
дав ле нии на сыще ния ком по -
нен тов с до бав ле ни ем кор рек -
ти ру ю щей функ ции, ока за лась
ра ци о наль ной и эф фектив ной.

Гистограммы отклонений опытных значений давления жидкости и пара [1]
от рассчитанных по уравнениям (3) и (4) для смесей: 

а — азот�кислород; б — азот�аргон; в — кислород�аргон



Технические газы, № 6, 2012

Это по ка за но на при ме ре опи са ния экс пе ри мен таль -
ных p,T,x� и p,T,y�дан ных для би нарных сме сей
азот�кис ло род при тем пе ра ту рах 65…120 К, азот�ар -
гон при 77...120 К и кис ло род�ар гон при 80…120 К.
По лу чен ные урав не ния опи сы ва ют опыт ные зна че ния
дав ле ния жид кой фазы ука зан ных сме сей со сред ни ми
квад ра ти чес ки ми отк ло не ни я ми 0,3…1,7 % и па ро вой
фа зы с отклонениями 0,2…1,6 %, т.е. с достаточной
для инженерных расчётов точностью. 

Урав не ния поз во ля ют оп ре де лять лю бой па ра -
метр фа зо во го рав но ве сия (р,Т,х ли бо у) при задан -
ных зна че ни ях двух ос таль ных. Они впол не при год ны
по фор ме и точ нос ти для оп ти ми за цион ных рас че тов с
по мощью ЭВМ про цес сов, про те ка ю щих в воз ду хо -
раз де ли тель ных ус та нов ках, и для соз да ния ав то ма ти -
зи ро ван ных сис тем уп рав ле ния эти ми ус та нов ка ми.
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Смесь
Ко лич. 
то чек

dp',
%

dp'',
% 

Dх Dy DТ', К DТ", К

N2�O2 195
1,72
2,11

1,56
1,84

0,0140
0,0147

0,0129
0,0132

0,168
0,236

0,155
0,169

N2�Ar 142
0,33
0,84

0,24
0,79

0,0034
0,0091

0,0030
0,0082

0,098
0,103

0,041
0,095

O2� Ar 131
0,29
0,38

0,33
0,49

0,0163
0,0169

0,0152
0,0190

0,033
0,044

0,035
0,064

Таб ли ца 3. Сред ние квад ра ти чес кие от но си тель ные
и аб со лют ные отк ло не ния dp', dp", Dx, Dy, DТ' и DТ"
опыт ных зна че ний дав ле ния, сос та ва и тем пе ра ту -
ры [1] от рас счи тан ных


