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Аннотация. В данной статье представлено исследование за-
висимости коэффициента парного взаимодействия от темпе-
ратуры для бинарных систем, содержащих алкан – азот. В хо-
де исследования найдены оптимальные коэффициенты парно-
го взаимодействия для каждой температуры, подобраны ана-
литические зависимости коэффициентов парного взаимодей-
ствия от температур. Результаты расчета парожидкостного 
равновесия с использованием полученных зависимостей были 
сравнены с экспериментальными данными. 

Annotation.  In this article presents research 
of relation between temperature and binary 
interaction parameter for binary systems 
containing alkane-nitrogen. During the inves-
tigation optimal binary interaction parameters 
for each temperature was estimated; analyti-
cal dependencies of the binary interaction 
parameters on temperatures were selected. 
The results of vapor-liquid equilibrium calcu-
lation based on estimated dependences were 
compared with the experimental data. 
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настоящее время большой интерес представляет использование азота в газовой и нефтя-
ной промышленности. Азот в небольшом количестве содержится в добываемых углеводо-

родах. Азот широко используется за рубежом в качестве газообразного агента закачки в газоконден-
сатные залежи в целях повышения коэффициента извлечения конденсата.  

Для точного описания термодинамических свойств углеводородных систем в пластовых усло-
виях, которые используют для проектирования и определения технологических условий добычи, точ-
ной оценки запасов углеводородов, необходим точный расчет парожидкостного равновесия этих сис-
тем. Такой расчет обеспечивает уравнение состояния смеси веществ. Уравнения состояния это зави-
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симость между термодинамическими параметрами, характеризующими поведение простого вещества 
или смеси веществ. 

Из всех ныне существующих наиболее применимым уравнением в газовой и нефтяной про-
мышленности является кубическое уравнение состояния Пенга-Робинсона (1), которое применяется 
для вычисления фазового равновесия пластовых систем: 
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a

bV
RT

P
mmmm −++
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Обычно, в расчетах эмпирические коэффициенты уравнения состояния Пенга-Робинсона при-
нимаются постоянными вне зависимости от температуры (например, КПВ пары веществ азот-
нормальный пентан принят 0,1), что создает погрешности в расчетах. Целью работы являлся расчет 
и поиск оптимального значения КПВ для каждой температуры, получение аналитической зависимости 
оптимального КПВ от температуры, сравнение значений парожидкостного равновесия, полученных с 
использованием этих зависимостей, с экспериментальными данными.  

Сначала вычисляется парожидкостное равновесие бинарной смеси при различных значениях 
КПВ (более подробное описание данного алгоритма расчета можно найти в методическом пособии по 
расчету фазовых равновесий смесей [2]). В ходе выполнения исследовательской работы поиск опти-
мального КПВ проводился путем поиска минимального значения относительной погрешности расче-
тов по паровой и жидкой фазам: 
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В качестве исходных данных были взяты результаты экспериментов для систем: азот –                           
н-бутан [8], азот – изобутан [9], азот – н-пентан [17], азот-изопентан [10], азот-н-гексан [18], азот –                 
н-гептан [19]. 

Для полученных оптимальных КПВ и температур были найдены аналитические зависимости. 
Эти зависимости использовались при расчетах фазового равновесия. Значения концентраций компонен-
тов смеси при фазовом равновесии были сравнены с экспериментальными данными [8, 9, 10, 17, 18, 19]. 
Ниже приведены результаты исследований.  

 
Таблица 1 – Относительные погрешности расчета постоянного и рассчитанного КПВ для бинарной смеси                        

азот – нормальный бутан 

Температура, К КПВ 

Относительные погрешности расчета 
для рассчитанного КПВ, д.ед. 

Относительные погрешности расчета 
для принятого постоянным  

КПВ = 0,095, д.ед. 
Жидкая 
фаза 

Паровая 
фаза Общая Жидкая 

фаза 
Паровая 
фаза Общая 

310,93 0,085034 0,2266 0,1516 0,1891 0,2159 0,1628 0,1893 

344,26 0,09913 0,1073 0,1968 0,152 0,1068 0,1942 0,1505 

366,48 0,097922 0,0469 0,5246 0,2858 0,0448 0,5287 0,2867 

377,59 0,094136 0,0691 0,1405 0,1048 0,0692 0,1410 0,1051 

Среднее значение 0,11247 0,25337 0,1829 0,10917 0,25667 0,1829 
 

 
 

Рисунок 1 – Полином 2 степени, полученный на основании зависимости  
оптимального КПВ от температуры для бинарной смеси азот – нормальный бутан 
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Уменьшение погрешности расчётов составило: 18,29 % – 18,29 % = 0 %. 
 

Таблица 2 – Относительные погрешности расчета постоянного и рассчитанного КПВ для бинарной смеси                     
азот-изобутан 

Температура, К КПВ 

Относительные погрешности расчета 
для рассчитанного КПВ, д.ед. 

Относительные погрешности расчета 
для принятого постоянным  

КПВ = 0,095, д.ед. 
Жидкая 
фаза 

Паровая 
фаза Общая Жидкая 

фаза 
Паровая 
фаза Общая 

255,37 0,100 0,041 0,1541 0,0975 0,0439 0,1519 0,0979 

283,15 0,133 0,0659 0,0798 0,0729 0,083 0,0785 0,0808 

310,37 0,073 0,0857 0,0609 0,0733 0,0793 0,0738 0,0766 

Среднее значение 0,0642 0,098267 0,081233 0,068733 0,1014 0,0851 
 

 
 

Рисунок 2 – Полином 2 степени, полученный на основании зависимости  
оптимального КПВ от температуры для бинарной смеси азот – изобутан 

 
Уменьшение погрешности расчётов составило: 8,51 % – 8,123 % = 0,387 %. 
 

Таблица 3 – Относительные погрешности расчета постоянного и рассчитанного КПВ для бинарной смеси                         
азот – нормальный пентан 

Температура, К КПВ 

Относительные погрешности расчета 
для рассчитанного КПВ, д.ед. 

Относительные погрешности расчета 
для принятого постоянным  

КПВ = 0,1, д.ед. 
Жидкая 
фаза 

Паровая 
фаза Общая 

Жидкая 
фаза 

Паровая 
фаза Общая 

277,45 0,112329 0,0437 0,1191 0,08138 0,0440 0,1314 0,08770 

310,75 0,114983 0,0359 0,0421 0,03896 0,0405 0,0382 0,03937 

344,25 0,094011 0,0275 0,0413 0,03442 0,0227 0,0432 0,03295 

377,55 0,049664 0,0635 0,0503 0,05692 0,1036 0,0600 0,08180 

Среднее значение 0,04265 0,0632 0,05292 0,0527 0,0682 0,060455 
 

 
 

Рисунок 3 – Полином 2 степени, полученный на основании зависимости  
оптимального КПВ от температуры для бинарной смеси азот – нормальный пентан 
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Уменьшение погрешности расчётов составило: 6,05 % – 5,29 % = 0,76 %. 
 

Таблица 4 – Относительные погрешности расчета постоянного и рассчитанного КПВ для бинарной смеси                       
азот – изопентан 

 
КПВ 

 

Относительные погрешности расчета 
для рассчитанного КПВ, д.ед. 

Относительные погрешности расчета 
для принятого постоянным КПВ = 0,1, 

д.ед. 

Температура, К Жидкая 
фаза 

Паровая 
фаза Общая Жидкая 

фаза 
Паровая 
фаза Общая 

277,59 0,094565 0,0493 0,7271 0,3882 0,0491 0,7277 0,3884 

310,37 0,112288 0,0342 0,0848 0,0595 0,0336 0,093 0,0633 

343,71 0,112723 0,0348 0,0508 0,0428 0,0373 0,0551 0,0766 

377,04 0,095425 0,0594 0,1004 0,0799 0,0608 0,1007 0,0808 

Среднее значение 0,044425 0,240775 0,1426 0,0452 0,244125 0,152275 

 
 
 

 
 

Рисунок 4 – Полином 2 степени, полученный на основании зависимости  
оптимального КПВ от температуры для бинарной смеси азот – изопентан 

 
 
Уменьшение погрешности расчётов составило: 15,23 % – 14,26 % = 0,97 %. 
 
 

Таблица 5 – Относительные погрешности расчета постоянного и рассчитанного КПВ для бинарной смеси                       
азот – нормальный гексан 

Температура, К КПВ 

Относительные погрешности расчета 
для рассчитанного КПВ, д.ед. 

Относительные погрешности расчета 
для принятого постоянным  

КПВ = 0,11, д.ед. 
Жидкая 
фаза 

Паровая 
фаза Общая Жидкая 

фаза 
Паровая 
фаза Общая 

310,95 0,139489 0,0655 0,146 0,10579 0,116 0,151 0,13351 

344,25 0,148856 0,0531 0,1492 0,10116 0,1315 0,1113 0,12142 

377,55 0,144531 0,0799 0,2574 0,16867 0,1168 0,223 0,16989 

410,95 0,12644 0,119 0,1018 0,11041 0,1334 0,0888 0,11108 

444,25 0,094691 0,1507 0,1592 0,15492 0,1418 0,1677 0,15477 

Среднее значение 0,09364 0,16272 0,12819 0,1279 0,14836 0,138134 
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Рисунок 5 – Полином 2 степени, полученный на основании зависимости  
оптимального КПВ от температуры для бинарной смеси азот-нормальный гексан 

 
Уменьшение погрешности расчётов составило: 13,81 % – 12,81 % = 1,00 %. 
 

Таблица 6 – Относительные погрешности расчета постоянного и рассчитанного КПВ для бинарной смеси                       
азот – нормальный гептан 

Температура, К КПВ 

Относительные погрешности расчета 
для рассчитанного КПВ, д.ед. 

Относительные погрешности расчета 
для принятого постоянным  

КПВ = 0,115, д.ед. 
Жидкая 
фаза 

Паровая 
фаза Общая Жидкая 

фаза 
Паровая 
фаза Общая 

313,6 0,1466 0,0626 0,1764 0,11951 0,1399 0,1141 0,127 

353,4 0,1475 0,0742 0,1124 0,09326 0,1209 0,0886 0,1048 

376,5 0,1324 0,0835 0,097 0,09026 0,1019 0,0817 0,0918 

400,4 0,1045 0,1017 0,0913 0,0965 0,0942 0,0987 0,0964 

413,1 0,0847 0,1056 0,1004 0,10304 0,0903 0,1227 0,1065 

433 0,0466 0,1282 0,1495 0,13884 0,1056 0,1992 0,1524 

Среднее значение 0,092633 0,121167 0,106902 0,1088 0,1175 0,11315 

 

 
 

Рисунок 6 – Полином 2 степени, полученный на основании зависимости  
оптимального КПВ от температуры для бинарной смеси азот-нормальный гептан 
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Уменьшение погрешности расчётов составило: 11,31 % – 10,69 % = 0,62 %. 
 

Таблица 7 – Сравнение общих относительных погрешностей для рассматриваемых пар веществ 

Пара веществ Общая относительная погрешность 
при постоянном значении КПВ, д.ед. 

Общая относительная  
погрешность при рассчитанном 

значении КПВ, д.ед. 
Уменьшение, % 

N2-nC4H10 0,1829 0,1829 0 

N2-iC4H10 0,0851 0,08123 0,387 

N2-nC5H12 0,0605 0,0529 0,76 

N2-iC5H12 0,1523 0,1426 0,97 

N2-nC6H14 0,1381 0,1281 1,00 

N2-nC7H16 0,1131 0,1069 0,62 

 
Выводы 

В результате расчетов получили, что по всем парам компонентов удалось добиться несущест-
венного снижения средней относительной ошибки расчета: 

–  для системы азот – нормальный бутан с 18,29 % до 18,29 %; 
–  для системы азот – изобутан с 8,51 % до 8,123 %; 
–  для системы азот – нормальный пентан с 6,05 % до 5,29 %; 
–  для системы азот – изопентан с 15,23 % до 14,26 %; 
–  для системы азот – нормальный гексан с 13,81 % до 12,81 %; 
–  для системы азот – нормальный гептан с 11,31 % до 10,69 %. 
Анализ предыдущих работ, проводимых для систем метан-гептан [15], метан-нонан [15],                    

метан – октан [15], метан-н-пентан [15], метан-изопентан [15], метан-гексан [15], метан-декан [16], ме-
тан-тридекан [16], метан-гексадекан [16] показал, что снижение относительных ошибок расчета дости-
гают 31,1 %. В промышленных масштабах эта внушительная погрешность, которая приводит к значи-
тельным энергетическим и экономическим потерям.  

Для всех анализируемых пар веществ примерно одинаковая минимальная ошибка расчета со-
става фаз наблюдается в сравнительно большом диапазоне значений КПВ: для пары азот – н-бутан 
от 0,06 до 0,11; для пары азот – изобутан от 0,073 до 0,133; для пары азот – н-пентан 0,094 до 0,115; 
для пары азот-изопентан от 0,095 до 0,114; для пары азот – н-гексан от 0,090 до 0,154; для пары                 
азот – н-гептан 0,1045 до 0,1475. Изменение значений относительных ошибок не существенно, при 
значительном изменении значений КПВ. 

В системе компонентов азот – изопентан уменьшение ошибки расчета составов для данных би-
нарных систем в основном происходит за счет уменьшения ошибки по паровой фазе. Изменение 
ошибок расчета по жидкой фазе происходит незначительно. Но при этом в системах компонентов 
азот-изобутан, азот – н-пентан, азот-гептан и азот-гексан, напротив, уменьшение ошибки расчета 
происходит за счет снижения ошибки по жидкой фазе. В системе компонентов азот – н-бутан при рас-
чете составов фаз снижение средней относительной ошибки не наблюдается. Отметим, что во всех 
исследуемых системах компонентов при расчете составов жидкой фазы получили результаты расче-
та с большей точностью. 

Установлено, что во всех рассматриваемых системах коэффициент парного взаимодействия (КПВ) 
несущественно зависит от температуры. Поэтому целесообразнее использовать принятое ранее постоян-
ным значение КПВ. Однако, стоит более детально рассматривать каждую бинарную систему. 
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