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Для совершенствования установок обогащения инертных газов (криптона и ксенона) 

необходимо уметь определять свойства компонентов воздуха и смесей на их основе. 

Представлены уравнения состояния чистых веществ, а также методика и результаты 

расчетов диаграмм фазового равновесия бинарных смесей Kr-Xe, Kr-O2 и Kr-N2 на базе 

уравнения состояния Соаве-Редлиха-Квонга. Расчеты показали хорошую сходимость с 

экспериментальными данными других авторов. Разработанная модель позволила полу-

чить диаграммы фазового равновесия многокомпонентных смесей  криптонового и 

ксенонового концентратов. 
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I. ВВЕДЕНИЕ 

 

За последние 10 лет в мире наблюдается рост 

объемов производства тяжелых инертных газов 

ксенона и криптона [1]. По сравнению с 2001 го-

дом объемы мирового производства криптона вы-

росли на 49%, ксенона – на 62 %. Спад производ-

ства и потребления в 2008 г. был связан с эконо-

мическим кризисом, захватившим все мировое 

производство. 

Общая тенденция к увеличению потребления 

ксенона и криптона связана, прежде всего, с разви-

тием таких высокотехнологичных отраслей про-

мышленности как лазерная, электронная, свето-

техническая, космическая, атомная [2-5]. В по-

следние годы ксенон и криптон нашли широкое 

применение в научных исследованиях и медицине. 

 

II. ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ 

 

В настоящее время основным промышлен-

ным источником инертных газов является атмо-

сфера Земли, которая является поистине неисчер-

паемым источником тяжелых инертных газов [3-

5]. Несмотря на то, что известны установки для 

получения криптона и ксенона непосредственно из 

воздуха [4], получение указанных газов экономи-

чески выгодно в качестве побочных продуктов 

воздухоразделительных установок (ВРУ). При 

этом получение криптоноксеноновой смеси сни-
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жает себестоимость основного продукта – кисло-

рода. Годовое производство указанных газов в 

Украине в сумме превышает 40 тыс. нм
3
 [5]. 

В практике получения криптона и ксенона 

существует две технологии переработки крипто-

ноксеноновых смесей: ректификационная и адсорб-

ционно-ректификационная [6]. Анализ указанных 

технологий и систем сепарации свидетельствуют об 

отсутствии единого подхода в формировании тех-

нологических последовательностей извлечения 

криптона и ксенона. Поэтому крайне актуальными 

являются исследования, направленные на совер-

шенствование отдельных аппаратов и технологиче-

ских линий получения инертных газов, которые 

невозможны без выбора метода расчета теплофизи-

ческих свойств целевых продуктов и различных 

криптон и ксенон содержащих смесей. 

Составы газовых концентратов, содержащих 

тяжелые инертные газы, зависят от способа их 

получения [6]. На рис. 1 показаны P-T-зависимос-

ти для компонентов, которые могут входить в со-

став вышеуказанных смесей [7]. 

Для теоретического описания термодина-

мических свойств веществ [8-20] общепринятым 

подходом стало использование модели эмпириче-

ских уравнений состояния. В настоящее время 

большинство таких уравнений представляют со-

бой термодинамическую функцию, разложенную в 

ряд, а их вид зависит от выбора функции разложе-

ния и состава этого ряда. 

 

 
Рисунок 1 – P-T диаграммы компонентов криптон- и ксенон-содержащих смесей 

 

Наиболее часто для разложения выбирается 

функция Гельмгольца. Уравнения состояния на 

основе безразмерной функции Гельмгольца, 

(T,V) = A(T,V)/ RT, позволяют вычислить все тер-

модинамические характеристики системы только 

за счет алгебраических операций и дифференци-

рования. Они обычно имеют большое число под-

гоночных коэффициентов. Методы построения 

фундаментальных уравнений для получения стан-

дартных справочных данных можно найти в рабо-

тах [7-12]. Общая структура фундаментального 

уравнения состояния имеет вид: 

     0
, , ,

A r

RT
           , (1) 

где A – молярная энергия Гельмгольца и R – уни-

версальная газовая постоянная. Уравнение состоит 

из идеальной 
0

  и реальной 
r

  части, которые, в 

свою очередь, зависят от переменных   n 

    n = v / vn, представленных в безразмерном 

виде. Все термодинамические свойства могут быть 

получены из уравнения состояния с использовани-

ем известных соотношений, приведенных Вагне-

ром [9], а также Тиллнер-Ротом и Бэром [13] в 

своих работах. 

Термическое уравнение состояния p = p(V, T) 

или p = p(, T) может быть получено из выраже-

ния для функции Гельмгольца с помощью диффе-

ренцирования: 

1

r

p RT


 
 


 



  
  

  

, (2) 

Приведем сведения об уравнениях состояния, 

описывающих свойства чистых компонентов воз-

духа (табл.1). 

 
III. МОДЕЛИРОВАНИЕ ФАЗОВЫХ 

РАВНОВЕСИЙ СМЕСЕЙ, СОДЕРЖАЩИХ 

РЕДКИЕ ГАЗЫ 

 

Моделирование фазовых равновесий основы-

вается на решении системы уравнений, описыва-

ющих сосуществование фаз. Неприменимость 

фундаментальных уравнений состояния для опи-

сания термодинамического поведения смесей объ-
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ясняется их излишней громоздкостью и вычисли-

тельными сложностями на этапе решения практи-

ческих задач. 

Для описания термодинамических свойств и 

фазовых равновесий сложных молекулярных си-

стем, как правило, используются одножидкостные 

модели кубических уравнений состояния:  

 Соава-Редлиха-Квонга [16] 

 
( )RT a T

p
v b v v b

 
 

 ,   (3) 

2 2

0, 4274
R Tc

aii
Pc

 , 0, 08664
RTcbii
Pc

 , (4) 

 

2
0.52 2

0, 4274 1 1
R T Tca T m

P Tc c

  

                   

, (5) 

2
0, 480 1,57 0,176m     . (6) 

Таблица 1 – Уравнения состояния для чистых веществ, используемые в расчетах 

Вещество Автор 

уравнения 

Источник Интервал тем-

ператур и дав-

лений 

Точность описания параметра, % 

, кг/м
3
 W, м/с Cp, кДж/(кгК) 

Криптон 
Леммон и 

Спан 
[9] 

TТР…750К, 

PТР…200МПа 

0,2 
0,01 (газ) 

1,0 (жидк.) 
2,0 

Ксенон 0,2 1,0 2,0 

Метан Зетцман и 

Вагнер 

[10] TТР…350К, 

PТР…50МПа 
0,03÷0,07 0,03÷0,3 (пар) 1,0 

Этан Бюкер и 

Вагнер 

[11] TТР…520К, 

PТР…30МПа 0,02÷0,04 

0,02 (газ)÷ 

0,15 (жидк.) 2,0 ÷5,0 

TТР…450К 0,3÷1,0 

Диоксид 

углерода 

Спан и 

Вагнер 

[12] TТР…523К, 

PТР…30МПа 
0,03÷0,05 

0,03 (пар)÷ 

0,5 (жидк.) 

0,15 (пар)÷ 

1,5 (жидк.) 

Азот Спан [12] TТР…523К, 

PТР…12МПа 
0,6 

0,005÷0,1 (газ) 

0,5÷1,5(жидк.) 

0,3 (газ)÷ 

0,8 (жидк.) 

Кислород Шмидт и 

Вагнер 

[13] TТР…300К, 

PТР…80МПа 
0,1 1,0 2,0 

 

 Пенгa-Робинсона (PR78) [16, 17], 

( )
,  

( ) ( )

a TRT iP
v b v v b b v bi i i i

 
   

 (7) 

2

,
0, 07779607 ;

,

2
( ),

0, 45723553  [1 (1 )]

, ,

,

RT
C i

bi
P
C i

R T Tc i
a mi i

P T
C i C i



  
 

(8) 

2
0,37464 1,5422 0, 26992 ,   

при  0, 491,
i 

mi i i 



  


 (9) 

2 3
0,37964 1, 48503 0,164423 0, 016666 ,  

при 0, 491
i 

mi i i i  



   



(10) 

где R = 8,314472 Дж/(мольК) – универсальная га-

зовая постоянная, Р – давление, Т – температура, 

v – мольный объем, ТС, РС и ωi – критические тем-

пература, давление и фактор ацентричности, соот-

ветственно. 

Недостатком кубических моделей уравнений 

состояния является плохое описание термодина-

мической поверхности по сравнению с фундамен-

тальными многопараметрическими уравнениями 

состояния. Это компенсируется применением 

принципа локального подобия, предложенного 

Мазуром [14]. 

При этом для смесей можно применять фор-

му уравнения для чистых веществ путем исполь-

зования правил смешения и комбинирования, 

устанавливающих взаимосвязи между параметра-

ми уравнений смесей и их компонентов. Наиболее 

часто применяемыми правилами смешения явля-

ются правила, предложенные еще Ван-дер-

Ваальсом: 

a x x ai j iji j
  ,   (11) 

b x x bi j iji j
  ,   (12) 

где aii и bii – параметры уравнения  состояния для 

чистых компонентов, а перекрестные параметры 

aij и bij определяются соответствующим правилом 

комбинирования. 

Описание жидкости требует учета вклада 

взаимодействий между разными молекулами, что 

реализуется введением параметра перекрестного 

взаимодействия ij . Влияние различных правил 

комбинирования на результаты предсказания тер-

модинамических свойств смесей приведено в ра-

ботах [15, 16]. 

Все рассчитываемые с помощью уравнений 

состояния свойства выражены через производные 

функции Гельмгольца [3]: 
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( , )
1

p r

RT

 


  ,  (13) 

 ( , ) 0 0s r r

R

 
         ,  (14) 

 ( , ) 0u r

RT

 
     ,   (15) 

 ( , ) 2 0c rv

R

 
      ,  (16) 

 ( , ) 0
1

h r r

RT

 
         ,  (17) 

 
 

2
1( , ) 2 0

2
1 2

r r
cp r

r rR

    
   

   

 
   

 

, (18)  

 

 

2
2 1( , ) 2

1 2
2 0

r r
w r r

rRT

    
   

   

 
   



, (19) 

 ln , ln(1 )
r r r

          , (20) 

где 
r

  избыточная безразмерная энергия Гельм-

гольца; 
0

  безразмерная энергия Гельмгольца 

идеального газа;  и   приведенные температура 

и плотность, соответственно; ,   и ,    без-

размерные производные по плотности и темпера-

туре;    безразмерные смешанные производные. 

Уравнения состояния семейства Соава-

Редлиха-Квонга и Пенга-Робинсона можно запи-

сать в обобщенном виде [17]: 

  
1 2

( ) /

1 / 1 /

RT a T b v
P

v b RTb b v b v 
 

  
, (21) 

где 1 = 1, 2 = 0 определяют вид уравнения Редли-

ха-Квонга, а 1 = 1 2 , 2 = 1 2  определяют 

уравнение Пенга-Робинсона. 

Выражение для избыточной безразмерной 

функции Гельмгольца для указанных выше урав-

нений состояния приобретает вид [17]: 

 
 

 , ,
D Tr

ng v B f v B
T

    ,  (22) 

где  g  =  ln (1-B/v), 

 
1 1ln

11 2

v B
f

v BRB



 





,   (23) 

n nii
  , nB n n bj ijj

  ,
1

2B n b Bi j ijjn
 

 
 
 

,

 1
2B b B Bij ij i j

n
   ,  (24) 

   
1

,
2

D T n n a T n Di j ij i ii j i
    ,  

 2D n ai j ijj
  , 2D aij ij ,  (25) 

Основные выражения для производных энер-

гии Гельмгольца  приведены ниже. Параметры a и 

b для смеси определяли с помощью классических 

правил смешения (11-12).  
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IV. РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ ДЛЯ ТИПИЧ-

НЫХ СМЕСЕЙ, СОДЕРЖАЩИХ Kr И Xe 

 

Расчет термодинамических свойств и фазо-

вых равновесий был произведен как для бинарных 

смесей, так и многокомпонентных. Для расчета 

фазовых равновесий использовалось уравнение 

состояния Соава-Рейдлиха-Квонга с классическим 

правилом смешения Ван-дер-Ваальса. 

Для реализации расчетов использовались 

наиболее эффективные алгоритмы, предложенные 

в [17, 18]. Параметры кубических уравнений со-

стояния, необходимых для расчетов, приведены в 

таблице 2. 

Бинарные смеси криптона с ксеноном, а так-

же криптона и ксенона с кислородом относятся к I 

типу фазового поведения по классификации Скот-

та-ванн Кониненбурга. Смесь азот-ксенон демон-

стрирует поведение, свойственное III типу фазово-

го поведения. Общая картина поведения критиче-
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ских линий, идущих от критических точек чистых 

компонентов, представлена на рисунке 2. 

Системы криптон-ксенон [19], криптон-

кислород [3], а также криптон-азот [19] достаточно 

подробно исследованы в диапазоне температур, 

представляющих интерес для криогенных прило-

жений. С точки зрения описания фазовых равнове-

сий эти системы являются классическими, т.к. 

подчиняются простейшим правилам комбиниро-

вания. На рис. 3 приведено сопоставление расчет-

ных и экспериментальных данных, подтверждаю-

щее «классичность» данной системы, которую 

следует ожидать как следствие простейшей сфери-

чески симметричной молекулярной структуры 

компонентов и отсутствием квантовых эффектов. 

 

Таблица 2 – Параметры уравнения Соава-Редлиха-

Квонга 

Веще-

ство 
Tc, K 

Pc, 

атм 


M, 

кг / кмоль 

Xe 289,73 57,656 0,0036 131,29 

Kr 209,48 54,528 -0,0009 83,798 

O2 154,58 49,771 0,0222 31,999 

CH4 190,564 45,389 0,0115 16,043 

C2H6 305,32 48,083 0,0995 30,07 

C3H8 369,83 41,924 0,1523 44,096 

CO2 304,21 72,865 0,2236 44,01 

N2 126,2 33,555 0,0377 28,014 
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Рисунок 2 – Фазовое поведение бинарных систем 

Kr – Xe, O2 – Kr, O2 – Xe, N2 – Kr, N2 – Xe 

 

Состав криптонового концентрата по резуль-

татам газового анализа обычно включает следую-

щие компоненты (Kr – 1…15%; O2 – 0,5…20%; 

CH4 – 1…20%; CF4 – 0…0,1; Xe – 0…3%; N2 – 

остальное). Состав ксенонового концентрата 

включает большее число компонент (Xe – 1…85%; 

Kr – 0,1…4%; O2 – 0,1…4%; CH4 – 0,1…4%; C2F6 – 

0…0,01; C2H6 – 0,2…5%; CO2 – 0…0,1; C3H8 – 

0…1%; N2 – остальное).  

На рис. 4. представлены результаты расчетов 

модельных криптонового ( Kr – 10%, Xe – 2%, O2 – 

15%, CH4 – 15%, N2 – 58%) и ксенонового (Xe – 

75%, Kr – 3%, CH4 – 2%, C2H6 – 2%,  C3H8 – 0,2%, 

CO2 – 0.05%, O2 – 3%, N2 – 14,75%) концентратов.  

Коэффициенты взаимодействия, используе-

мые в расчетах, показаны в таблице 3. Остальные 

коэффициенты принимались равными нулю. 

 

Таблица 3   Параметры перекрестного взаимо-

действия kij для модели криптонового концентрата 

Смесь Параметр 

Kr-Xe 0,04 

Kr-O2 0,01 

Kr-N2 0,03 

Xe-N2 0,01 

 

V. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

В результате моделирования фазовых равно-

весий криптон и ксенон содержащих смесей были 

получены следующие результаты: 

 для исследования процессов в установках 

обогащения многокомпонентных смесей на 

основе криптона и ксенона с целью повыше-

ния эффективности их работы была разрабо-

тана модель, описывающая теплофизические 

свойства, в частности, фазовые равновесия 

компонентов и их смесей; 

 для создания адекватной модели расчета 

свойств фазовых равновесий смесей были 

применены кубические уравнения состояния 

Соаве-Редлиха-Квонга с правилами комбини-

рования Ван-дер-Ваальса; 

 сравнение результатов расчета для смесей Kr-

Xe, Kr-O2 и Kr-N2, полученных на базе урав-

нения Соаве-Редлиха-Квонга, выявило согла-

сование с экспериментальными данными дру-

гих авторов в рамках экспериментальной по-

грешности. 

Полученные результаты обладают практиче-

ской ценностью для исследования процессов теп-

ломассообменных аппаратов, входящих в состав 

установок сепарации криптоноксеноновых смесей. 
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Рисунок 3 – Сравнение экспериментальных данных (о) и модельных расчетов, представленных сплош-

ной линией смеси криптон–ксенон (а), криптон–азот (б) и криптон–кислород (в) 

 

Температура, К

100 150 200 250 300

Д
а

в
л
е

н
и
е

, 
М

П
а

0

1

2

3

4

5

6

7

8

 
Рисунок 4 – Результаты расчетов фазового равновесия модельных смесей криптонового ( ) 

и ксенонового ( ) концентратов 

Kr – Xe [19]   а) 

Kr – N2 [19]   б) 

Kr – O2 [3]   в) 
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