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В нефтегазовой отрасли растет интерес к использованию уравнения состояния PC-SAFT
для прогнозирования фазового поведения и физических свойств углеводородов. В настоящей
статье показано, как это уравнение состояния может быть использовано в сочетании с алгорит-
мом прямой минимизации энергии изохорно-изотермической системы для расчета параметров
парожидкостного равновесия углеводородов. Предложенный подход тестируется на примере
четырех веществ: метана, этана, пропана и н-бутана.
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ВВЕДЕНИЕ

Прогноз фазовых превращений природных неф-
тей и газоконденсатных смесей необходим для ре-
шения широкого круга инженерных задач неф-
тегазовой отрасли. Для расчета параметров фаз
используют различные уравнения состояния [1].
Наиболее популярны кубические уравнения состо-
яния: уравнение Пенга–Робинсона, уравнение Со-
аве–Редлиха–Квонга, уравнение Зудкевича–Иоффе
и др. Перечисленные уравнения состояния доступ-
ны в промышленных программных продуктах —
композиционных симуляторах [2, 3]. Композицион-
ные симуляторы предназначены для расчета те-
чений углеводородных смесей в залежах с уче-
том возможных фазовых превращений и межфаз-
ного массообмена. К примеру, уравнение состояния
Пенга–Робинсона имеет вид

p =
RT

v − b
−

a

v(v + b) + b(v − b)
, (1)

где p — давление, v — мольный объем фазы, T —
температура, R — универсальная газовая постоян-
ная, параметры a и b зависят от критических темпе-
ратур, критических давлений и других параметров
рассматриваемых веществ или их смесей [1].

В то же время растет интерес к использованию
уравнения состояния PC-SAFT для описания фа-
зового поведения углеводородов. В работах [4] и [5]
показано, что это уравнение состояния дает преиму-
щества в точности прогноза плотности и изобарной
теплоемкости природных углеводородных смесей
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по сравнению с кубическими уравнениями состоя-
ния. Уравнение состояния PC-SAFT задает выра-
жение для свободной энергии Гельмгольца рассмат-
риваемой системы (вещества) [6]. При этом энергия
Гельмгольца F определена суммой вкладов энергий
различной природы:

F = Fhc + Fpert,

где Fhc — энергия в системе твердых цепей, Fpert —
поправка к этой энергии, рассчитываемая по тео-
рии возмущений [6]. Для чистого вещества энергия
Fhc определяется выражением:

Fhc = Fid +mFhs − (m− 1) ln ghs(σ),

где Fid — энергия Гельмгольца одного моля одно-
компонентного идеального газа, Fhs — энергия в си-
стеме твердых сфер, ghs(σ) — радиальная функция
распределения для системы твердых сфер, завися-
щая от диаметра сегмента молекулы σ рассматри-
ваемого вещества, m — число сегментов в молекуле.

Энергию в системе твердых сфер можно предста-
вить в виде

Fhs =
1

ζ0

[

3ζ1ζ2
1− ζ3

+
ζ32

ζ3 (1− ζ3)
2
+

+

(

ζ32
ζ23

− ζ0

)

ln (1− ζ3)

]

,

здесь ζn = πρmdn/ 6, n ∈ {0, 1, 2, 3}, где ρ = NA/ v,
NA — число Авогадро, d — диаметр сегмента моле-
кулы с учетом его температурной зависимости:

d = σ [1− 0.12 exp (−3 ε/ kT )] ,

ε — энергетический параметр сегмента, k — посто-
янная Больцмана.
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Радиальная функция распределения выражается
как

ghs(σ) =
1

1− ζ3
+

3dζ2

2 (1− ζ3)
2
+

d 2ζ22

2 (1− ζ3)
3
.

В рассчитываемую по теории возмущений по-
правку Fpert к энергии в системе твердых цепей
входит вклад Fdisp, обусловленный действием дис-
персионных сил. Этот вклад может быть записан
в виде

Fdisp = −2πρI1(η,m)m2
( ε

kT

)

σ3−

− πρmC1I2(η,m)m2
( ε

kT

)2

σ3,

где η = ζ3, I1(η,m) и I2(η,m) — интегралы возму-
щений, C1 — сжимаемость.

Интегралы возмущений можно приближенно за-
писать в виде степенных рядов по η:

I1(η,m) =

6
∑

i=0

ai(m)ηi,

I2(η,m) =

6
∑

i=0

bi(m)ηi,

где ai и bi — коэффициенты, которые можно выра-
зить в виде, предложенном в статье [7]:

ai(m) = a0i +

[

m− 1

m

]

a1i +

[

(m− 1)(m− 2)

m2

]

a2i,

bi(m) = b0i +

[

m− 1

m

]

b1i +

[

(m− 1)(m− 2)

m2

]

b2i.

Коэффициенты a0i, a1i, a2i, b0i, b1i, b2i определя-
ют экспериментально. Конкретные значения пара-
метров уравнений состояния, используемые далее
в расчетах, представлены в Приложении к настоя-
щей статье.

Сжимаемость C1 задается выражением

C1 =

(

1 +m
8η − 2η2

(1− η)4
+

+(1−m)
20η − 27η2 + 12η3 − 2η4

[(1− η) (2− η)]
2

)−1

.

Подробнее об уравнении состояния PC-SAFT мож-
но узнать из литературы [4]–[7].

Заметим, что энергия Гельмгольца изохорно-изо-
термической системы (заключенной в фиксирован-
ном объеме при постоянной температуре) достига-
ет минимума в состоянии термодинамического рав-
новесия [1]. Этот факт используется в методе пря-
мой минимизации энергии для расчета параметров
равновесного состояния. Как будет показано далее,
в дискретной постановке нелинейная задача мини-
мизации энергии системы сводится к задаче линей-
ного программирования. Такой подход хорошо из-
вестен в геохимии и петрологии, где он активно

используется для расчета фазовых диаграмм для
силикатных систем, процесса серпентизации и дру-
гих задач [8]–[10]. Стоит заметить, что более ча-
сто проводят прямую минимизацию энергии Гиббса
для изобарно-изотермической системы (находящей-
ся при постоянном давлении и постоянной темпе-
ратуре). Однако суть метода при этом не меняет-
ся: в дискретной постановке задачу о минимизации
энергии системы удается свести к задаче линейного
программирования.

В настоящее время метод прямой минимизации
энергии находит применение в нефтегазовой от-
расли. С его помощью рассчитывают параметры
парожидкостного равновесия углеводородных сме-
сей [11], а также трехфазных равновесий смесей уг-
леводородов и диоксида углерода [12]. Поскольку
уравнение состояния PC-SAFT в явном виде опре-
деляет энергию Гельмгольца вещества или смеси
веществ, представляется перспективным использо-
вать это уравнение состояния в сочетании с пря-
мой минимизацией энергии Гельмгольца для расче-
та параметров фазовых равновесий. В настоящей
работе мы демонстрируем продуктивность такого
подхода для расчета параметров парожидкостно-
го равновесия легких углеводородов (метана, эта-
на, пропана и н-бутана). Для легких углеводоро-
дов параметры парожидкостного равновесия (дав-
ления насыщения, мольные объемы равновесных
фаз) определены экспериментально для ряда темпе-
ратур [13]–[16]. Это позволяет сопоставить расчет-
ные значения параметров парожидкостного равно-
весия со значениями, известными из лабораторных
экспериментов.

Кроме уравнения состояния PC-SAFT, в настоя-
щей работе мы используем популярное кубическое
уравнение состояния Пенга–Робинсона (1). С его
помощью мы тоже рассчитываем параметры паро-
жидкостного равновесия легких углеводородов. Ис-
пользование уравнения состояния Пенга–Робинсо-
на позволяет решить две задачи. Во-первых, тем са-
мым мы демонстрируем возможность замены урав-
нения состояния при расчете параметров фазовых
равновесий в методе прямой минимизации энер-
гии. Во-вторых, это позволяет сопоставить точ-
ность описания фазового поведения легких углево-
дородов с использованием уравнения состояния PC-
SAFT и классического для нефтегазовой отрасли
уравнения состояния Пенга–Робинсона.

1. АЛГОРИТМ ПРЯМОЙ МИНИМИЗАЦИИ
ЭНЕРГИИ

Рассмотрим один моль чистого вещества. Соглас-
но правилу фаз Гиббса [1], в состоянии термодина-
мического равновесия чистое вещество может обра-
зовывать не более трех фаз. Обозначим число фаз
Np, следовательно, Np может принимать значения
1, 2 или 3. Если рассматривать только парожид-
костные равновесия, то максимальное число фаз со-
кращается до двух.
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Если доступный системе объем vsys и темпера-
тура T остаются постоянными, то в состоянии
термодинамического равновесия свободная энергия
Гельмгольца системы достигает минимума [1]. За-
пишем это условие математически для многофаз-
ной системы:

F = min
Np, vα, πα





Np
∑

α=1

Fα(T, vα)πα



 , (2)

где Fα(T, vα) — мольная энергия Гельмгольца фазы
α, которая зависит от температуры T и мольного
объема фазы vα, πα — молярная доля этой фазы.
Поскольку мы рассматриваем один моль вещества,
будут справедливы условия

Np
∑

α=1

πα = 1, 0 ≤ πα ≤ 1. (3)

Условие постоянства общего объема vsys многофаз-
ной системы примет вид

Np
∑

α=1

vαπα = vsys. (4)

Тогда параметры равновесного состояния системы
(количество фаз, их доли и мольные объемы) мож-
но рассматривать как решение задачи минимиза-
ции (2) с учетом ограничений (3) и (4):

N∗
p , v

∗
α, π

∗
α = argmin

Np, vα, πα





Np
∑

α=1

Fα(T, vα)πα



 , (5)

где N∗
p — количество фаз в равновесии, v∗α — моль-

ный объем равновесной фазы α, π∗
α — ее моляр-

ная доля. Таким образом, получаем, вообще говоря,
нелинейную задачу минимизации с ограничениями.

Для поиска численных решений задачи (2)–(4)
можно воспользоваться следующим приемом. Обо-
значим vmin и vmax наибольшее и наименьшее до-
пустимое значение мольного объема фазы соответ-
ственно. К примеру, при использовании уравне-
ния состояния Пенга–Робинсона (1) естественным
ограничением снизу для величины мольного объ-
ема фазы является параметр b, т.е. можем счи-
тать vmin = b.

Ограничимся далее случаем парожидкостных си-
стем (Np может принимать значения 1 или 2).
Зададим сетку на множестве допустимых значе-
ний мольного объема фазы: vi ∈ (vmin, vmax),
i = 1, . . . , Nd, где Nd — количество узлов сетки.
Тогда условие минимальности свободной энергии
Гельмгольца системы (2) можно записать как

min
Np, vi, πα





Np
∑

α=1

Fα(T, vi)πα



 , (6)

т.е. теперь в качестве решения задачи минимизации
мы получим от одного до двух значений мольного

объема фаз из всех vi, i = 1, . . . , Nd, а также соот-
ветствующие им ненулевые значения долей фаз πα.
Тогда задачу (6) можно переписать эквивалентно
как

min
vi, πi

(

Nd
∑

α=1

Fα(T, vi)πi

)

, (7)

где πi — набор значений, выражающих доли допу-
стимых фаз, т.е. мольные объемы этих фаз содер-
жатся в наборе vi, i = 1, . . . , Nd. Следовательно,
в результирующем наборе значений π∗

i , который
будет соответствовать минимуму энергии Гельм-
гольца системы (7), ненулевыми будут одно или
два значения, определяющие молярные доли фаз
в равновесии.

Заметим, что сумму произведений мольных энер-
гий Гельмгольца фаз с их долями в (7) можно вос-
принимать как скалярное произведение пары век-
торов в Nd-мерном пространстве. Поэтому задачу
о минимизации скалярного произведения (7) с огра-
ничениями (3) и (4) можно рассматривать как за-
дачу линейного программирования [17].

Таким образом, за счет дискретизации исходную
задачу минимизации удается свести к задаче линей-
ного программирования. Описанный прием лежит
в основе алгоритма прямой минимизации энергии,
который используется в настоящей работе для рас-
чета параметров парожидкостного равновесия лег-
ких углеводородов.

Ввод температура системы общий объем системы
параметры чистого вещества

Шаг Дискретизация множества возможных
значений молярных объемов фаз

Шаг Расчет набора допустимых значений 
свободной энергии Гельмгольца фазы (по УС)

Вывод: количество фаз в равновесии, молярные 
объемы фаз, доли фаз, давление фаз

Шаг 3. Решение задачи линейного программирования: 
поиск минимума энергии Гельмгольца системы

Рис. 1. Блок-схема алгоритма расчета параметров фа-
зового равновесия чистого вещества (УС — уравнение
состояния)

На рис. 1 показана блок-схема применяемого ал-
горитма. На вход поступает информация о том, ка-
кое вещество рассматривается, а также значения
температуры T и объема vsys, при которых нахо-
дится один моль этого чистого вещества. В резуль-
тате расчета получаем решение задачи линейного
программирования (3), (4), (7), т.е. набор ненуле-
вых молярных долей тех фаз, которые пребыва-
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Рис. 2. Изотерма уравнения состояния Пенга–Робинсо-
на: 1 — зависимость приведенного давления от приве-
денного объема; 2 — физически нереализуемый участок
изотермы; 3 — давление парожидкостного равновесия)
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Рис. 3. Зависимость приведенной энергии Гельмголь-
ца от приведенного мольного объема: 1 — энергии
Гельмгольца в соответствии с уравнением состояния
Пенга–Робинсона; 2 — физически нереализуемый уча-
сток; 3 — энергия Гельмгольца двухфазной системы

Рис. 4. Результат расчета параметров равновесных фаз: а — зависимость молярных долей фаз от объема системы;
б — молярные объемы фаз; 1 — жидкая фаза; 2 — газовая (паровая) фаза

ют в равновесии при рассматриваемых температуре
и объеме системы.

Рис. 2–5 иллюстрируют проводимые расче-
ты на примере метана и уравнения состояния
Пенга–Робинсона. На рис. 2 показана изотерма это-
го уравнения состояния: зависимость приведенно-
го (безразмерного) давления от приведенного моль-
ного объема при фиксированной температуре. Дав-
ление отнесено к величине критического давления
для метана, а мольный объем — к параметру b
уравнения состояния Пенга–Робинсона. Рассматри-
валась температура ниже критической температу-
ры для метана. Штриховой линией показан участок
изотермы, физически нереализуемый для чистого
вещества [1].

На рис. 3 для той же температуры показана за-
висимость от приведенного мольного объема сво-

бодной энергии Гельмгольца, отнесенной к произ-
ведению температуры на универсальную газовую
постоянную. Заметим, что между точками, отме-
ченными ромбами на рис. 3, кривая энергии Гельм-
гольца идет выше прямой, соединяющей эти две
точки. Физическая интерпретация описанного фак-
та следующая: в этой области мы наблюдаем двух-
фазное равновесное состояние системы, поскольку
энергия Гельмгольца двухфазной системы оказы-
вается меньше энергии однофазной. Действитель-
но, энергии двухфазной системы будут соответство-
вать точки на прямой, т.к. ее энергия складывается
из произведений мольных энергий Гельмгольца фаз
с их долями (2). Эта энергия оказывается меньше
энергии Гельмгольца однофазной системы, задава-
емой уравнением состояния. Следовательно, точки,
отмеченные ромбами на рис. 3, соответствуют реше-
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Рис. 5. Результат расчета параметров равновесной системы: а — зависимость давления от объема системы; б —
зависимость энергии Гельмгольца системы от ее объема

нию задачи минимизации (7) с ограничениями (3)
и (4): проекции этих точек на ось абсцисс опреде-
ляют мольные объемы равновесных фаз. Мольный
объем жидкой фазы меньше мольного объема га-
зовой (паровой) фазы. Заметим, что для таких фаз
давление одинаково и соответствует давлению паро-
жидкостного равновесия, что иллюстрирует рис. 2.

Таким образом, для определения параметров па-
рожидкостного равновесия мы поступали следую-
щим образом. При фиксированной температуре уве-
личивали объем системы vsys начиная с vmin = b.
Когда vsys становится больше мольного объема рав-
новесной жидкой фазы, в решении задачи линейно-
го программирования (3), (4), (7) появляются два
ненулевых значения для молярных долей равновес-
ных фаз. С дальнейшим ростом vsys молярная до-
ля газовой фазы растет, а жидкой — уменьшается.
При превышении vsys мольного объема равновесной
паровой фазы жидкая фаза исчезает. На рис. 4, а
представлены такие молярные доли фаз, получае-
мые в результате решение задачи линейного про-
граммирования, в зависимости от vsys. Рис. 4, б по-
казывает зависимость молярного объема фаз от
vsys. Ясно, что в однофазных областях найденный
в качестве решения задачи линейного программиро-
вания мольный объем фазы совпадает с vsys. При
этом в двухфазной области получим два решения —
мольные объемы жидкой и газовой фаз.

Рис. 5, а показывает найденную зависимость дав-
ления от vsys, а рис. 5, б — зависимость свободной
энергии Гельмгольца от vsys. Эти зависимости соот-
ветствуют представленным на рис. 2 и 3. Как об-
суждалось выше, всюду в двухфазной области мы
наблюдаем одно и то же давление парожидкостного
равновесия.

Сделаем два важных замечания. Во-первых, све-
дение исходной задачи минимизации (2)–(4) к за-
даче линейного программирования (3), (4), (7) су-
щественно упрощает программную реализацию об-
суждаемого алгоритма. В популярных языках про-
граммирования доступны готовые функции, поз-

воляющие решать задачи линейного программи-
рования. В настоящей работе мы использовали
систему для математических вычислений GNU
Octave, в которой разработали набор программ для
расчета параметров парожидкостного равновесия
чистых веществ.

Во-вторых, алгоритм, представленный на рис. 1,
легко модифицировать, если требуется заменить
уравнение состояния. Действительно, для этого до-
статочно на втором шаге алгоритма провести рас-
чет набора допустимых значений свободной энер-
гии Гельмгольца фаз с использованием нового урав-
нения состояния. При этом прочие шаги алгорит-
ма не меняются. Такое свойство рассматриваемого
алгоритма является его преимуществом при про-
граммной реализации. В настоящей работе в каче-
стве примера этот алгоритм реализован для двух
уравнений состояния: уравнения PC-SAFT и урав-
нения Пенга–Робинсона. Далее обсуждаются полу-
ченные с использованием этих двух уравнений со-
стояния параметры парожидкостного равновесия
легких углеводородов.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТА ПАРАМЕТРОВ
ПАРОЖИДКОСТНОГО РАВНОВЕСИЯ

ЛЕГКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Параметры парожидкостного равновесия рассчи-
тывались для четырех легких алканов: метана,
этана, пропана и н-бутана. Каждое вещество рас-
сматривалось при шести различных температурах.
Для рассмотренных температур опубликованы дав-
ления насыщения (парожидкостного равновесия)
и мольные объемы фаз, известные для этих веществ
из лабораторных экспериментов [13]–[16]. Таким об-
разом, удалось сопоставить опубликованные пара-
метры с рассчитанными в настоящей работе.

Обсудим сначала точность сопоставления рас-
четных значений и экспериментальных данных.
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Таблица 1. Параметры парожидкостного равновесия метана при разных температурах

Температура, Мольный объем Мольный объем Давление
К жидкой фазы, газовой фазы, парожидкостного

мл/моль мл/моль равновесия, МПа

42.565 ± 0.009 (эксп.) 1578.9 ± 0.4 (эксп.) 0.64283 ± 0.00011 (эксп.)

140 39 (ПР) 1582 (ПР) 0.641 (ПР)

43 (PC-SAFT) 1605 (PC-SAFT) 0.640 (PC-SAFT)

47.697 ± 0.010 (эксп.) 631.62 ± 0.15 (эксп.) 1.5929 ± 0.0002 (эксп.)

160 45 (ПР) 622 (ПР) 1.600 (ПР)

47 (PC-SAFT) 646 (PC-SAFT) 1.586 (PC-SAFT)

58.078 ± 0.012 (эксп.) 261.14 ± 0.07 (эксп.) 3.2868 ± 0.0004 (эксп.)

180 59 (ПР) 252 (ПР) 3.306 (ПР)

59 (PC-SAFT) 267 (PC-SAFT) 3.272 (PC-SAFT)

В табл. 1 такое сопоставление представлено на при-
мере метана для трех температур. В этой таблице
отметка «(эксп.)» около значения указывает, что
оно получено в лабораторном эксперименте [13]. От-
метки «(ПР)» и «(PC-SAFT)» обозначают, что при
расчете параметра использовалось уравнение состо-
яния Пенга–Робинсона или PC-SAFT соответствен-
но. Все расчеты проводились с использованием раз-
работанного авторами статьи комплекса программ
в GNU Octave. При расчетах параметры уравне-
ния состояния Пенга–Робинсона, а также критиче-
ские температуры, давления, ацентрические фак-
торы чистых веществ были взяты из работы [18].
Для расчетов с использованием уравнения состо-
яния PC-SAFT параметры легких алканов (число
сегментов в молекуле, диаметр сегмента молекулы,
энергетический параметр сегмента молекулы) были
взяты из статьи [19]. При этом нами использовалась
матрица универсальных коэффициентов, необходи-
мых в уравнении состояния PC-SAFT для расчета
интегралов возмущений, из работы [4]. Конкретные
значения параметров уравнений состояния и угле-
водородов, использованные в расчетах, представле-
ны в Приложении к настоящей статье.

Из табл. 1 видно, что погрешности эксперимен-
тальных данных пренебрежимо малы в сравнении
с той разницей, которая получается при сопостав-
лении расчетных значений и экспериментальных
данных. Действительно, относительное отклонение
расчетных и экспериментальных значений дости-
гает 8%, в то время как относительная погреш-
ность экспериментальных данных оказывается ме-
нее десятых долей процента. Поэтому мы можем
беспрепятственно принять экспериментальные дан-
ные за «эталон» при сравнении результатов расче-
тов параметров парожидкостного равновесия, полу-
ченных с использованием разных уравнений состоя-
ния. Это помогает оценить, с какой точностью урав-
нения состояния предсказывают фазовое поведение
углеводородов.

Анализируя табл. 1, заметим, что в рамках на-
стоящей работы мы рассчитываем фазовые равно-
весия углеводородов при температурах ниже, чем
те температуры, которые обычно рассматривают

в прикладных задачах (200-500 К). Это обстоятель-
ство продиктовано целью сопоставить рассчитан-
ные нами параметры парожидкостного равновесия
легких алканов со значениями, известными из лабо-
раторных экспериментов [13]–[16]. Соответственно,
мы рассматриваем вещества при тех же температу-
рах, при которых они изучались в состоянии паро-
жидкостного равновесия в работах [13]–[16]. Разу-
меется, представляемые нами способы расчета фа-
зовых равновесий можно использовать и в других
температурных диапазонах в зависимости от реша-
емой задачи.

Для удобства сравнения результатов, получен-
ных для различных веществ, рассматривались от-
носительные отклонения (в процентах) расчетных
параметров от их экспериментальных значений из
литературы [13]–[16]. Изучались относительные от-
клонения расчетных и экспериментальных значе-
ний мольного объема жидкой фазы, мольного объ-
ема газовой (паровой) фазы и давления парожид-
костного равновесия.

Также для удобства сравнения результатов, по-
лученных для различных веществ, относительные
отклонения расчетных и экспериментальных значе-
ний параметров парожидкостного равновесия изу-
чались в зависимости от приведенной температуры.
Приведенная температура определялась как отно-
шение температуры к величине критической темпе-
ратуры рассматриваемого углеводорода.

Рис. 6–8 демонстрируют результаты расчетов, по-
лученные для метана. На рис. 6 показана зависи-
мость от приведенной температуры относительных
отклонений расчетных и экспериментальных значе-
ний для мольного объема жидкой фазы, на рис. 7 —
для мольного объема газовой фазы, на рис. 8 —
для давления парожидкостного равновесия. Закра-
шенные черным цветом маркеры отражают резуль-
таты расчетов, полученные с использованием урав-
нения состояния Пенга–Робинсона, светлые марке-
ры — результаты, полученные с использованием
уравнения состояния PC-SAFT. Видно, что для ме-
тана оба уравнения состояния демонстрируют хоро-
шую точность прогноза параметров парожидкост-
ного равновесия: относительные отклонения рас-
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Рис. 6. Относительные отклонения расчетных значений
мольного объема жидкой фазы метана от соответству-
ющих экспериментальных значений в зависимости от
приведенной температуры (УС ПР — уравнение состо-
яния Пенга—Робинсона, УС PC-SAFT — уравнение со-
стояния PC-SAFT)
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Рис. 7. Относительные отклонения расчетных значений
мольного объема газовой фазы метана от соответству-
ющих экспериментальных значений в зависимости от
приведенной температуры (УС ПР — уравнение состо-
яния Пенга—Робинсона, УС PC-SAFT — уравнение со-
стояния PC-SAFT)
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Рис. 8. Относительные отклонения расчетных значений
давления парожидкостного равновесия метана от соот-
ветствующих экспериментальных значений в зависимо-
сти от приведенной температуры (УС ПР — уравнение
состояния Пенга—Робинсона, УС PC-SAFT — уравне-
ние состояния PC-SAFT)

четных и экспериментальных значений не превыша-
ют 11%. Заметим, что в расчетах с использованием
уравнения состояния Пенга–Робинсона относитель-
ные отклонения для мольных объемов жидкой фа-
зы получились в среднем больше, чем относитель-
ные отклонения для мольных объемов газовой фа-
зы. Такой результат для этого уравнения состояния

ожидаем и описан в [1].

На рис. 9–11 показаны аналогичные результа-
ты расчетов для четырех легких углеводородов па-
рафиновой группы: метана, этана, пропана и бу-
тана. Видно, что для всех этих веществ рассмот-
ренные уравнения состояния демонстрируют сопо-
ставимую точность прогноза параметров парожид-
костного равновесия. Относительные отклонения
мольного объема жидкой фазы, полученные при
использовании уравнения состояния PC-SAFT, не
превышают 6%, а при использовании уравнения со-
стояния Пенга–Робинсона — 11%. Таким образом,
уравнение состояния PC-SAFT точнее предсказыва-
ет величины мольных объемов жидкой фазы. В то
же время уравнение состояния PC-SAFT демон-
стрирует меньшую точность прогноза мольных объ-
емов газовой фазы (наблюдаются относительные
отклонения до 16%) и давления парожидкостного
равновесия (относительные отклонения — до 5%),
чем уравнение состояния Пенга–Робинсона.

Заметим, что на рис. 9–11 для уравнения со-
стояния PC-SAFT прослеживаются некоторые об-
щие тенденции. Во-первых, для веществ с боль-
шей молекулярной массой относительные отклоне-
ния расчетных значений параметров парожидкост-
ного равновесия от их экспериментальных значе-
ний выше (наблюдаемые отклонения для пропана
и бутана в среднем выше, чем для метана и эта-
на). Во-вторых, для всех рассмотренных веществ
прогноз значений мольных объемов газовой фазы
и давления парожидкостного равновесия ухудша-
ется с ростом температуры (приближение к кри-
тической температуре вещества). При этом подоб-
ная тенденция не прослеживается для уравнения
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Рис. 9. Относительные отклонения расчетных значений
мольного объема жидкой фазы углеводородов от соот-
ветствующих экспериментальных значений в зависимо-
сти от приведенной температуры (ПР — уравнение со-
стояния Пенга—Робинсона, PC-SAFT — уравнение со-
стояния PC-SAFT)
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Рис. 10. Относительные отклонения расчетных значе-
ний мольного объема газовой фазы углеводородов от
соответствующих экспериментальных значений в зави-
симости от приведенной температуры (ПР — уравнение
состояния Пенга—Робинсона, PC-SAFT — уравнение со-
стояния PC-SAFT)
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Рис. 11. Относительные отклонения расчетных значе-
ний давления парожидкостного равновесия углеводо-
родов от соответствующих экспериментальных значе-
ний в зависимости от приведенной температуры (ПР —
уравнение состояния Пенга—Робинсона, PC-SAFT —
уравнение состояния PC-SAFT)

состояния Пенга–Робинсона. Такой результат мож-
но объяснить следующим образом. Уравнение со-
стояния Пенга–Робинсона использует в качестве па-
раметров чистого вещества значения критической
температуры, критического объема и ацентрическо-
го фактора, соответственно, «настроено» на вос-
произведение заданных значений вблизи критиче-
ской точки. При этом уравнение состояния PC-

SAFT имеет другой способ параметризации — чи-
стое вещество определяется заданием числа сегмен-
тов в молекуле, диаметром сегмента молекулы и его
энергетическим параметром.

В целом на основе выполненных расчетов мы
можем заключить, что оба рассмотренных урав-
нения состояния успешно прогнозируют парамет-
ры парожидкостного равновесия легких углеводо-
родов, а расчеты этих параметров методом пря-
мой минимизации энергии одинаково удобно про-
водить как с использованием уравнения состояния
PC-SAFT, так и с использованием уравнения состо-
яния Пенга–Робинсона.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С помощью уравнения состояния PC-SAFT мы
рассчитали параметры парожидкостного равнове-
сия легких углеводородов. Поскольку уравнение
PC-SAFT задает явное выражение для свободной
энергии Гельмгольца, для расчета параметров па-
рожидкостного равновесия использовалось условие
минимальности энергия Гельмгольца изохорно-изо-
термической системы в состоянии термодинамиче-
ского равновесия. Для получения численных реше-
ний соответствующей задачи о минимизации энер-
гии Гельмгольца мы использовали прием, хорошо
известный в геохимии и петрологии: в дискретной
постановке исходная задача о минимизации энер-
гии системы была сведена к задаче линейного про-
граммирования. Задачи линейного программирова-
ния удобно решать с использованием готовых функ-
ций, реализованных в популярных языках програм-
мирования. Мы использовали систему для матема-
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тических вычислений GNU Octave, в которой про-
граммно реализовали описанные в настоящей ста-
тье алгоритмы. Созданные программы позволяют
моделировать фазовое поведение чистых веществ
с использованием уравнения состояния PC-SAFT,
а также с использованием одного из наиболее вос-
требованных в нефтегазовой отрасли уравнений со-
стояния — уравнения Пенга–Робинсона. Поэтому
с помощью разработанных программ удалось сопо-
ставить точность прогнозирования параметров па-
рожидкостного равновесия легких углеводородов
с использованием этих двух уравнений состояния.

Мы рассмотрели четыре различных вещества па-
рафиновой группы углеводородов: метан, этан, про-
пан и н-бутана. Для этих веществ давление насыще-
ния (давление парожидкостного равновесия), а так-
же параметры равновесных жидкой и паровой фаз
известны из лабораторных экспериментов [13–16].
Каждое вещество рассматривалось при шести раз-

личных температурах. Вычислялись относитель-
ные отклонения расчетных и экспериментальных
значений параметров парожидкостного равновесия
(мольных объемов жидкой и газовой фазы, а также
давления парожидкостного равновесия). Для рас-
смотренных веществ и температур получена хоро-
шая точность прогноза параметров парожидкостно-
го равновесия — относительные отклонения не пре-
вышают 16%. При этом уравнение состояния PC-
SAFT оказалось точнее в прогнозировании значе-
ний мольных объемов жидкой фазы, а уравнение
состояния Пенга–Робинсона — в прогнозировании
значений мольных объемов газовой фазы и давле-
ния парожидкостного равновесия. Таким образом,
в настоящей статье мы продемонстрировали воз-
можность использования метода прямой минимиза-
ции энергии в сочетании с уравнением состояния
PC-SAFT для расчета параметров парожидкостно-
го равновесия легких углеводородов.

ПРИЛОЖЕНИЕ

Таблица 2. Параметры легких углеводородов [18, 19]

Вещество Tc, К Pc, МПа ω m σ, Å ε/k, К

Метан 190.56 4.599 0.0115 1.0000 3.7039 150.03

Этан 305.32 4.872 0.0995 1.6069 3.5206 191.42

Пропан 369.83 4.248 0.1523 2.0020 3.6184 208.11

н-Бутан 425.12 3.796 0.2002 2.3316 3.7086 222.88

Таблица 3. Матрица универсальных параметров уравнения состояния PC-SAFT [4]

i a0i a1i a2i

0 0.876214348719 –0.356138072415 -0.033972894794

1 1.359414877196 1.197006547003 –1.027538490455

2 -3.753331119981 –11.077288420480 12.221043599616

3 3.200447627334 60.337470085961 –48.551834976584

4 21.162143755838 -173.091309439975 108.459219986741

5 -53.542254106988 261.362994582518 –140.715575522984

6 29.331248242432 -164.459042961042 81.499291851005

i b0i b1i b2i

0 0.679333892140 –0,597244160061 0.038554880712

1 3.063826512650 1.237865026919 1.061542913488

2 –12.625108297584 -8.331327739620 0.424275193059

3 21.047164840594 61.456368121717 –56.307434168993

4 -45.402862229694 -44.972742056517 143.087511514563

5 180.515819639032 122.262049217030 –19.703093779073

6 -231.492587269449 -196.635009485523 –146.631916746802

В уравнении состояния Пенга–Робинсона (1) па-
раметры a и b рассчитывались как

a = ΩA · (R · Tc)
2/Pc, b = ΩB0

(R · Tc)/Pc,

где R — универсальная газовая постоянная, Tc —
критическая температура вещества, Pc — его кри-
тическое давление, параметр ΩA рассчитывался по
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формуле

ΩA=ΩA0

(

1 + (0.37464 + 1.54226ω− 0.26992ω2)×

×(1− (T/Tc)
0.5)
)2

,

в которой ω — ацентрический фактор вещества,
ΩA0

= 0.457235, ΩB0
= 0.077796.

Таким образом, в уравнении состояния Пен-
га–Робинсона вещество параметризуется критиче-
ской температурой, давлением и ацентрическим
фактором. В табл. 2 для рассмотренных веществ
представлены конкретные значения этих парамет-
ров, которые использовались в расчетах.

В уравнении состояния PC-SAFT вещество па-
раметризуется числом сегментов в молекуле, диа-
метром сегментов молекулы и энергетическим па-
раметром сегментов молекулы. Конкретные значе-
ния этих параметров, использованные в расчетах,
также представлены в табл. 2.

Как обсуждалось во Введении, в уравнении состо-
яния PC-SAFT расчет интегралов возмущений за-
висит от выбора значений коэффициентов (универ-
сальных параметров) a0i, a1i, a2i, b0i, b1i, b2i. В на-
стоящей работе для расчетов использовались зна-
чения этих коэффициентов, предложенные в рабо-
те [4]. Конкретные значения коэффициентов пред-
ставлены в табл. 3.
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