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Ïðåäëîæåí ìåòîä îïèñàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ (ÑÊ) ôëþèäîâ â
óãëåâîäîðîäàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ýìïèðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, îïðåäåëÿåìûõ ìåòî-
äîì ìèíèìèçàöèè ôóíêöèè îøèáîê. Ïðîâåäåí ðàñ÷åò ðàñòâîðèìîñòè ÑÊ-CO2 â
öèêëîãåêñàíå è êåðîñèíå ïðè 313 Ê è ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ. Ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå
îòêëîíåíèå ðàññ÷èòàííûõ ïî ïðåäëàãàåìîé ìåòîäèêå çíà÷åíèé îò ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ ñîñòàâèëî íå áîëåå 8,2 %.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñâåðõêðèòè÷åñêèé ôëþèä, ðàñòâîðèìîñòü ñâåðõêðèòè÷åñêî-
ãî ôëþèäà â óãëåâîäîðîäàõ, ýìïèðè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü, óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ìåòîäû îïèñàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè òâåðäûõ è æèäêèõ âåùåñòâ â ñâåðõêðè-
òè÷åñêèõ ôëþèäàõ ïðèâåäåíû â ðàáîòàõ [1—6]. Óðàâíåíèÿ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé
ýìïèðè÷åñêèå çàâèñèìîñòè ðàñòâîðèìîñòè îò ïëîòíîñòè ðàñòâîðèòåëÿ, ê íèì
îòíîñÿòñÿ óðàâíåíèÿ Ìåíäåçà—Òåéè [1, 2, 3] è Êðàñòèëà [5, 6]. Ñóùåñòâóþò
çàâèñèìîñòè, ó÷èòûâàþùèå ïëîòíîñòü ðàñòâîðÿåìîãî âåùåñòâà [2], ýíòàëüïèþ
ðàñòâîðà è òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ òâåðäîãî âåùåñòâà [7, 8], à òàêæå ýìïèðè-
÷åñêèå óðàâíåíèÿ, êîýôôèöèåíòû â êîòîðûõ îïðåäåëÿþòñÿ ýêñïåðèìåíòàëü-
íûìè äàííûìè [9—11].

Ñóùåñòâóþò ìåòîäû îïèñàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè, îñíîâàííûå íà èñïîëüçîâà-
íèè ðàçëè÷íûõ óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ, òàêèõ êàê óðàâíåíèÿ Ïåíãà—Ðîáèíñî-
íà, Ñîàâà—Ðåäëèõà—Êâîíãà, À.È. Áðóñèëîâñêîãî [12], ÿâëÿþùèåñÿ óðàâíåíè-
ÿìè âàí-äåð-âàëüñîâñêîãî òèïà, èñïîëüçóåìûå äëÿ ðàñ÷åòà ëåòó÷åñòè. Ïðè ýòîì
êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû èíäèâèäóàëüíûõ âåùåñòâ îïðåäåëÿþòñÿ ïî óðàâíå-
íèÿì Ëè—Êåññëåðà, Ðèàçè—Äàóáåðòà, Äàóáåðòà  è Ñèìà [12, 13].

Èçâåñòíû òàêæå ìåòîäèêè îïèñàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ÑÊ-ôëþèäîâ â æèäêî-
ñòÿõ è æèäêèõ óãëåâîäîðîäàõ, ïðåäëîæåíû ìíîãîïàðàìåòðè÷åñêèå óðàâíåíèÿ,
ïàðàìåòðû êîòîðûõ îïðåäåëÿþòñÿ ðàñ÷åòíûì ïóòåì ïî çíà÷åíèÿì ìîëåêó-
ëÿðíîé ìàññû æèäêîñòè, çíà÷åíèé êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû, êðèòè÷åñêîãî
äàâëåíèÿ è ôàêòîðà àöåíòðè÷íîñòè [14], à òàêæå óðàâíåíèÿ ñ ýìïèðè÷åñêèìè
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ïàðàìåòðàìè [15]. Òàêîé ïîäõîä ïîçâîëÿåò îïèñàòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðå-
çóëüòàòû ñ íåîïðåäåëåííîñòüþ, íå ïðåâûøàþùåé 4,5 % [15].

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Àâòîðàìè ñîçäàíà ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà è ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà
ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà [16, 17], ïîçâîëÿþùàÿ ïîëó÷àòü òåðìîäèíàìè÷åñêè
ñîãëàñîâàííûå ðåçóëüòàòû ïî ðàñòâîðèìîñòè ÑÊ-ôëþèäîâ â óãëåâîäîðîäàõ è
êîëè÷åñòâó âûòåñíÿåìîãî óãëåâîäîðîäà ñâåðõêðèòè÷åñêèì ôëþèäîì èç ïî-
ðèñòîé ñðåäû. Íà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêå ïðîâåäåíû ïðîáíûå îïûòû
è ïîëó÷åíû ðåçóëüòàòû ïî ðàñòâîðèìîñòè ÑÊ-ÑÎ2 â öèêëîãåêàíå, êåðîñèíå è
òðàíñôîðìàòîðíîì ìàñëå [18].

Äëÿ îïèñàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ÑÎ2 â óãëåâîäîðîäàõ àâòîðîì
ðàçðàáîòàíî ýìïèðè÷åñêîå óðàâíåíèå, êîòîðîå âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì:

y1  A1/P  A2  A3, (1)

ãäå y1 — ìîëüíàÿ äîëÿ CO2 â ðàñòâîðå; P —äàâëåíèå, Ïà; A1/P — ýìïèðè÷å-
ñêèé êîýôôèöèåíò; A2   — ýìïèðè÷åñêèé êîýôôèöèåíò, ðàâíûé êîýôôèöèåíòó
ëåòó÷åñòè äèîêñèäà óãëåðîäà; A3  P1

CO2/RT; 1
CO2 — ìîëÿðíûé îáúåì, ì3/êìîëü;

R — óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, Ïàì3/ìîëüÊ; T — àáñîëþòíàÿ òåìïå-
ðàòóðà, Ê. Êîýôôèöèåíòû A1/P, A2 è A3 âûðàæàþòñÿ â äîëÿõ åäèíèöû.

Êîýôôèöèåíò ëåòó÷åñòè ÑÎ2  îïðåäåëÿåòñÿ ïî óðàâíåíèþ [12]:
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ãäå z  P/RT — êîýôôèöèåíò ñæèìàåìîñòè; xi — ìîëüíàÿ äîëÿ i-ãî êîìïîíåíòà;
aij  (1 kij)  (ai  aj)0,5, kij — êîýôôèöèåíò áèíàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ïàðàìåò-
ðû A, B, C, D îïðåäåëÿþò ñëåäóþùèì îáðàçîì [12]: A  aP/(RT)2; B  bP/RT;
C  cP/RT; D  dP/RT; êîýôôèöèåíòû ñ èíäåêñàìè i è m îòíîñÿòñÿ ê i-ìó
êîìïîíåíòó è ê ñìåñè ñîîòâåòñòâåííî.

Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ À.È. Áðóñèëîâñêîãî îòíîñèòåëüíî êîýôôèöèåíòà
ñæèìàåìîñòè z:

z3  (C D B  1) z2  (A  BC C D  BD D C) z   (BCD CD  AB)  0.

Äëÿ èíäèâèäóàëüíûõ âåùåñòâ êîýôôèöèåíòû a, b, c, d ñ ó÷åòîì èçâåñòíûõ
çíà÷åíèé êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû Tc è êðèòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ Pc âû÷èñëÿ-
þòñÿ ïî óðàâíåíèÿì [12]:

a  (RTc)2/Pc, b  RTc/Pc, c  RTc/Pc, d  RTc/Pc,

ãäå   C
3;   ZC

*  C 1;   ZC
* C[0,5  (C 0,75)0,5];   ZC

*  C [0,5  (C 
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ZC
* è C — íåçàâèñèìûå ïàðàìåòðû óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ. Â ñîîòâåòñòâèè ñ

ðåêîìåíäàöèÿìè [12] ZC
*  0,3357  0,294. Äëÿ ðÿäà âåùåñòâ, íàïðèìåð, äëÿ

äèîêñèäà óãëåðîäà, çíà÷åíèÿ ZC
* è C ÿâëÿþòñÿ òàáëè÷íûìè.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå îñóùåñòâëÿëè ðàñ÷åò êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû è êðè-
òè÷åñêîãî äàâëåíèÿ äëÿ öèêëîãåêñàíà è êåðîñèíà.

Çíà÷åíèå êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû ðàññ÷èòûâàëè ïî óðàâíåíèÿì Ëè—
Êåññëåðà [20] è Ðèàçè—Äàóáåðòà [20]:

Tc 189,833 450,5615 (0,4244  0,1174515)Tbv

 [(0,1141 1,0068815) 105]/Tbv, (3)

ãäå 15 — îòíîñèòåëüíàÿ ïëîòíîñòü óãëåâîäîðîäà ïðè 15 Ñ.
Çíà÷åíèå êðèòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ, ÌÏà [12]:

lnPc  3,3869  (0,0566/15)  [0,436392  (4,12164/15)  (0,213426/(15)2]·103Tbv
 [4,75794 · (11,81952/15)  1,530155/(15)2]·107T 2

bv

 [2,450548 · (9,900986/(15)2] · 1010T 3
bv. (4)

Àöåíòðè÷íûé ôàêòîð ðàññ÷èòûâàëè ïî óðàâíåíèþ Ëè—Êåññëåðà è Ýäìè-
ñòåðà [20]:

 (lnb 5,92714  (6,09648/b)1,28862lnb0,169347b
2)/(15,2518 

 (15,6875/b)  13,4721lnb  0,43577b
6), (5)

ãäå b  0,101325/Pc ; b  Tbv/Tc, ãäå Tbv — ñðåäíåîáúåìíàÿ òåìïåðàòóðà êèïå-
íèÿ, Ê; äëÿ èíäèâèäóàëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ îíà îïðåäåëÿåòñÿ â ñîîòâåòñòâèè
ñ ðåêîìåíäàöèÿìè [13] ïî M—d—n-ìåòîäó, êîòîðûé ïîçâîëÿåò âû÷èñëèòü
òåìïåðàòóðó êèïåíèÿ, çíàÿ ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó (M), îòíîñèòåëüíóþ ïëîò-
íîñòü (d) è ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ (n) óãëåâîäîðîäà. Ýòè ïàðàìåòðû ëåãêî
ìîæíî ïîëó÷èòü íà ñîîòâåòñòâóþùåì îáîðóäîâàíèè. Òàê, ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà
óãëåâîäîðîäà âû÷èñëÿåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî êðèîñêîïè÷åñêèì ìåòîäîì íà
óñòàíîâêå Êðèîí-1. Äëÿ ëåãêèõ óãëåâîäîðîäîâ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ
ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ íå ïðåâûøàåò 5 %. Ýòîò æå ìåòîä èñïîëüçîâàí äëÿ
íàõîæäåíèÿ êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ êåðîñèíà, ÿâëÿþùåãîñÿ ñìåñüþ óãëåâî-
äîðîäîâ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Îòêëîíåíèå äðóã îò äðóãà çíà÷åíèé, ðàññ÷èòàííûõ ïî óðàâíåíèÿì Ëè—
Êåññëåðà è Ðèàçè—Äàóáåðòà, Ëè—Êåññëåðà è Ýäìèñòåðà, íå ïðåâûøàåò 3 %.
Àâòîðàìè ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ
öèêëîãåêñàíà ñ òàáëè÷íûìè. Ðåçóëüòàòû ñðàâíåíèÿ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Òàáëèöà 1

Ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ öèêëîãåêñàíà

Ïàðàìåòð Çíà÷åíèå ïàðàìåòðà    Ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ

Òåìïåðàòóðà, Ñ 280 [21] 271,46

Äàâëåíèå, ÌÏà 4,98 [21] 5,23
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Àâòîðàìè ïðîèçâåäåí ðàñ÷åò êîýôôèöèåíòà ëåòó÷åñòè äèîêñèäà óãëåðîäà
íà èçîòåðìå 287 Ê è ñðàâíåíèå ðàñ÷åòíûõ äàííûõ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè [19].
Ðåçóëüòàòû ñðàâíåíèÿ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1.

Ðåçóëüòàòû îïèñàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè CO2 â óãëåâîäîðîäàõ è ñðàâíåíèå ðàñ-
÷åòíûõ äàííûõ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2 è 3 â ôîðìå
çàâèñèìîñòè ðàâíîâåñíîãî äàâëåíèÿ CO2 íàä åãî ðàñòâîðîì â óãëåâîäîðîäå.
Ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå ðàññ÷èòàííûõ ïî ïðåäëàãàåìîé ìåòîäèêå
äàííûõ îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñîñòàâëÿåò íå áîëåå 8,2 %.

Ðàñ÷åò ïî óðàâíåíèþ (1) ïîêàçàë, ÷òî îíî ïîçâîëÿåò îïèñàòü ðàñòâîðè-
ìîñòü ÑÊ-CO2 â óãëåâîäîðîäàõ ïðè äàâëåíèÿõ âûøå 4 ÌÏà è òåìïåðàòóðàõ îò
273 äî 373 Ê. Êîýôôèöèåíòû A1, A2, A3 îïðåäåëÿþòñÿ ìåòîäîì ìèíèìèçàöèè
ôóíêöèè îøèáîê ïî óðàâíåíèþ:

2
!=“� .*“

1

.*“C

( )
N

i

y y
F

N
=

−
=
∑

, (6)

ãäå yðàñ÷, yýêñï — ðàñ÷åòíûå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ðàñòâîðèìîñòè.
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî êîýôôèöèåíò À2, ÷èñëåííî ðàâíûé êîýôôèöèåíòó

ëåòó÷åñòè, âû÷èñëÿåòñÿ ïðè îïðåäåëåííûõ çàäàâàåìûõ çíà÷åíèÿõ kij .
Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ óðàâíåíèÿ (1)

äëÿ ñèñòåì «öèêëîãåêñàí — ÑÊ-ÑÎ2» è «êåðîñèí — ÑÊ-ÑÎ2».

Ðèñ. 1. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòà ëåòó-
÷åñòè ïî óðàâíåíèþ (2) íà èçîòåðìå 287 Ê

Ðèñ. 2. Îïèñàíèå ðàñòâîðèìîñòè äèîêñèäà
óãëåðîäà â öèêëîãåêñàíå íà èçîòåðìå 313 Ê:

1 — ýêñïåðèìåíò [18]; 2 — ðàñ÷åò

Ðèñ. 3. Îïèñàíèå ðàñòâîðèìîñòè äèîêñèäà
óãëåðîäà â êåðîñèíå íà èçîòåðìå 313 Ê:

1 —ýêñïåðèìåíò [18]; 2 — ðàñ÷åò
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ÂÛÂÎÄÛ

1. Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îïèñàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ÑÊ-ôëþèäîâ â óãëåâî-
äîðîäàõ.

2. Ðàñ÷åòû ïî ïðåäëîæåííîé ìåòîäèêå ñîïîñòàâëåíû ñ ýêñïåðèìåíòàëüíû-
ìè äàííûìè ïî ðàñòâîðèìîñòè CO2 â öèêëîãåêñàíå è êåðîñèíå ïðè 313 Ê è
îöåíåíà íåîïðåäåëåííîñòü îïèñàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþ-
èäîâ â óãëåâîäîðîäàõ.
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íàó÷íûì è èíûì îðãàíèçàöèÿì íà ïîääåðæêó ïëàíîâ ðàçâèòèÿ êàäðîâîãî
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DESCRIPTION OF THE SOLUBILITY OF SUPERCRITICAL FLUID
IN HYDROCARBONS OVER A WIDE RANGE OF PRESSURES

AND TEMPERATURES
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A method is proposed for describing the solubility of supercritical fluids in hydrocarbons
using empirical parameters determined by the error function minimization method. The
solubility of supercritical CO2 in cyclohexane and kerosene at 313 K at various pressures
is calculated. The standard deviation of the calculated data from the experimental ones
according to the proposed method was no more than 8.2 %.

K e y  w o r d s: supercritical fluid, solubility of supercritical fluid in hydrocarbons, empirical
dependence, equation of state.
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