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Уравнение состояния Пенга–Робинсона было предложено в 1976 г. 
и получило широкое распространение для расчетов парожидкостно-
го равновесия в нефтегазовой отрасли. Оно имеет следующий вид:
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где p – давление, МПа; T – температура, K; v – мольный объем, 
м3/кмоль; R – универсальная газовая постоянная, МПа·м3/кмоль·K; 
a, b – коэффициенты уравнения Пенга–Робинсона для чистых ве-
ществ.

Практическое использование уравнения Пенга–Робинсона по-
казало, что при давлениях свыше 35–40 МПа свойства газоконден-
сатных смесей рассчитываются со значительными погрешностя-
ми, в связи с чем А.И. Брусиловским было предложено новое че-
тырехкоэффициентное уравнение состояния:
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где a, b, c, d – коэффициенты уравнения Брусиловского для чистых 
веществ.

Существенной особенностью уравнения Брусиловского явля-
ется то, что коэффициенты парного взаимодействия (КПВ) зави-
сят от температуры.

В работах [1–3] предложено использовать два КПВ: отдельно 
для жидкой и паровой фаз, поскольку при традиционном использо-
вании единого КПВ невозможно одинаково хорошо рассчитывать 
растворимость газа и влагосодержание.

Автором работы [1] были найдены КПВ для уравнения 
Пенга–Робинсона для основных компонентов природного газа, 
однако предложенные коэффициенты уравнения Пенга–Робинсона 
для воды как для чистого вещества приводят к расчету молярного 
объема жидкой воды с относительной погрешностью около 30 %.
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В работах [2, 3] были найдены температурные зависимости для 
КПВ для уравнений Брусиловского и Пенга–Робинсона. Однако 
коэффициенты в уравнении Брусиловского для воды как для чи-
стого вещества были уточнены в работе [4]. Там же была показа-
на необходимость введения температурной поправки для коэффи-
циента b в уравнении Пенга–Робинсона для адекватного описания 
свойств воды и метанола. Было предложено коэффициенты a и b 
для воды в уравнении Пенга–Робинсона рассчитывать следующим 
образом:

 ( );aa a= ⋅ϕ  (3)

 
2 2

0,457235 ;c

c

R T
p

=  (4)

 ( )( ) 2

1 2( ) 1 1 ;n n
a T T k k Tϕ = + − +  (5)

 ( );c bb b T= ⋅ϕ  (6)

 0,077796 ;c
c

c

RTb
p

=  (7)

 ( )( ) 2

3 4( ) 1 1 ,n n
b T T k k Tϕ = + − +

 (8)

где k1 = 5,842751, k2 = –5,315917, k3 = 6,753732 и k4 = –8,487554, n = 0,2.
В связи с этим требуется найти температурные зависимости 

для КПВ для жидкой и паровой фаз для модифицированных таким 
образом уравнений Пенга–Робинсона и Брусиловского.

Были рассмотрены следующие бинарные смеси: «метан – 
вода», «этан – вода», «пропан – вода», «н-бутан – вода», «серово-
дород – вода», «азот – вода» и «углекислый газ – вода». Алгоритм 
поиска КПВ [3] основан на определении значений КПВ для экспе-
риментальных составов фаз на каждой изотерме, для которых вы-
полняется равенство:
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где V
if  и L

if  – летучести компонентов (обозначены цифрами в ниж-
нем индексе) бинарной смеси в паровой и жидкой фазах соответ-
ственно; N – число экспериментальных точек на изотерме.

Экспериментальные данные взяты из источников [5–14].
Составы паровой и жидкой фаз для упомянутых бинарных си-

стем, как правило, определялись в различных экспериментах при 
разных термобарических условиях. Но для расчета КПВ необхо-
димы данные по составам равновесных фаз бинарных смесей при 
одних и тех же значениях давлений и температур. Поэтому экспе-
риментальные данные по составу одной из фаз дополнялись дан-
ными, полученными интерполяцией экспериментальных значений 
функциями температуры и давления, при термобарических усло-
виях, для которых уже существуют экспериментальные значения 
состава другой фазы.

Система (9) решалась методом Ньютона. При необходимости 
для уточнения в определенной окрестности полученных значений 
КПВ использовался перебор с шагом 0,0001 с расчетом следующе-
го функционала:
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где 1ix  и 2iy  – экспериментальные значения растворимости компо-
нента природного газа в воде и его влагосодержание, соответствен-
но, при i-ом давлении; 1ix  и 2iy  – значения растворимости компо-
нента природного газа в воде и его влагосодержание соответствен-
но при i-ом давлении, полученные по результатам расчета паро-
жидкостного равновесия при проверяемых значениях КПВ.

Таким образом, для каждой изотермы получены значения КПВ 
для жидкой и паровой фаз, которые были аппроксимированы тем-
пературными зависимостями.
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В результате получены температурные зависимости КПВ для 
вышеназванных систем (за исключением системы «сероводород – 
вода») для уравнений Пенга–Робинсона и Брусиловского следую-
щего вида:
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где CV и CL – КПВ для паровой и жидкой фазы, соответственно; 
Тпр– приведенная температура компонента природного газа; , ,L

i je  
,
L
i jg  и ,

L
i jh  – коэффициенты полинома для температурной зависимо-

сти КПВ для жидкой фазы (различные для каждого из рассматри-
ваемых компонентов природного газа); , ,V

i je  ,
V
i jg  и ,

V
i jh  – коэффици-

енты полинома для температурной зависимости КПВ для паровой 
фазы (различные для каждого из рассматриваемых компонентов 
природного газа).

Значения коэффициентов , ,L
i je  ,

L
i jg , ,

L
i jh , , ,V

i je  ,
V
i jg  и ,

V
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ний Пенга–Робинсона и Брусиловского приведены в табл. 1 и 2, со-
ответственно.

Таблица 1
Коэффициенты полинома для температурной зависимости КПВ

для уравнения Пенга–Робинсона

Компонент природного газа ei,j gi,j hi,j

Mетан
CV 1,157688 –7,863883∙10–1 2,204977∙10–1

CL –0,8623531 2,192163∙10–1 3,350095∙10–2

Этан
CV –4,081060∙10–1 5,942648∙10–2 –
CL –4,302319∙10–1 –6,712796∙10–2 2,133865∙10–1

Пропан
CV 1,834338 –2,757419 1,427346
CL –4,100991∙10–1 –1,458777∙10–1 3,180834∙10–1

Н-бутан
CV 5,100522∙10–2 1,178755 –7,001589∙10–1

CL –2,295017∙10–1 –6,412771∙10–1 6,738957∙10–1

Азот
CV 5,710445 –3,897584 7,134673∙10–1

CL –8,079935∙10–1 –2,262330∙10–1 8,680436∙10–2

Углекислый газ
CV 1,130815 –1,881703 9,008813∙10–1

CL 4,843456∙10–2 –5,461441∙10–1 3,059016∙10–1
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Таблица 2
Коэффициенты полинома для температурной зависимости КПВ

для уравнения Брусиловского

Компонент природного газа ei,j gi,j hi,j

Метан
CV –0,1426040 6,623514∙10–1 –1, 730156∙10–1

CL –2,187985 1,066245 –1,249651∙10–1

Этан
CV 4,241574∙10–2 7,246581∙10–1 –2,951769∙10–1

CL –1,159278 1,217115 –2,904672∙10–1

Пропан
CV 1,175682 –1,336343 6,721680∙10–1

CL –1,246609 1,398640 –3,684974∙10–1

Н-бутан
CV 6,936466∙10–2 1,188161 –7,392772∙10–1

CL –9,211912∙10–1 7,487009∙10–1 –5,372753∙10–4

Азот
CV 1,639603 –7,481177∙10–1 1,134372∙10–1

CL –3,830905 0,6685485 –

Углекислый газ
CV 0,09404632 0,05689278 –
CL –0,9365427 0,3831145 –

Температурные зависимости КПВ для системы «сероводо-
род – вода», полученные для уравнения Пенга–Робинсона, имеют 
следующий вид:
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для уравнения Брусиловского:
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Для системы «сероводород – вода» для CV предлагается ис-
пользовать аппроксимации полиномами пятой степени (13) и (16) 
в диапазоне температур 37–260 ºС, за пределами же этого диа-
пазона – зависимостями (14) и (17). Такой подход предлагается 
из-за того, что выражения (13) и (16) обеспечивают более высо-
кую точность расчетов состава паровой фазы в данном диапазоне 
(рис. 5, 6), особенно на околокритической изотерме 104,4 ºС обла-
сти, тогда как функции (14) и (17) вне этого диапазона ведут себя 
более предсказуемо.

Системы «пропан – вода», «н-бутан – вода», «сероводород – 
вода» осложнены образованием неводной жидкой фазы при опре-
деленных термобарических условиях. В таких случаях тип равно-
весия «пар – жидкость» меняется на «жидкость – жидкость». В дан-
ных системах CV является КПВ для паровой и жидкой неводной фаз.

Расчет составов фаз рассматриваемых бинарных смесей 
по уравнению Пенга–Робинсона с помощью полученных зави-
симостей показал высокую точность, за исключением отдель-
ных термобарических условий. Расчет состава фаз по уравне-
нию Брусиловского показал сопоставимую точность с расчетом 
по уравнению Пенга–Робинсона, за исключением бинарной смеси 
«углекислый газ – вода».

Графики средних абсолютных ошибок расчета влагосодержа-
ния газов и их растворимости в воде в зависимости от температу-
ры приведены на рис. 1–9.

Как видно из рисунков, ошибка расчета влагосодержания угле-
водородов в рассматриваемом диапазоне температур не превы-
шает 12,5 %.

В экспериментальных данных по влагосодержанию метана для 
температур 37,8 и 40 ºС имеется явно выпадающая точка при давле-
нии 5,07 МПа (рис. 10, 11). Если исключить из анализа упомянутые 
экспериментальные значения, то ошибка расчета влагосодержания 
метана при температурах до 140 ºС будет находиться в пределах 5 %.
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Рис. 1. Средние абсолютные ошибки при расчете составов фаз в бинарной смеси 
«метан – вода»: X1_PR-m – средняя абсолютная ошибка расчета растворимости газа 

с помощью уравнения Пенга–Робинсона; Y2_PR-m – средняя абсолютная ошибка 
расчета влагосодержания газа с помощью уравнения Пенга–Робинсона;

X1_B – средняя абсолютная ошибка расчета растворимости газа с помощью 
уравнения Брусиловского; Y2_B – средняя абсолютная ошибка расчета 

влагосодержания газа с помощью уравнения Брусиловского

Рис. 2. Средние абсолютные ошибки при расчете составов фаз в бинарной смеси
«этан –вода» (обозначения см. на рис. 1)
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Рис. 3. Средние абсолютные ошибки при расчете составов фаз в бинарной смеси
«пропан – вода» (обозначения см. на рис. 1)

Рис. 4. Средние абсолютные ошибки при расчете составов фаз в бинарной смеси
«н-бутан – вода» (обозначения см. на рис. 1)
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Рис. 5. Средние абсолютные ошибки при расчете составов фаз в бинарной смеси
«сероводород – вода» с использованием формул (14), (17) (обозначения см. на рис. 1)

Рис. 6. Средние абсолютные ошибки при расчете составов фаз в бинарной смеси
«сероводород – вода» с использованием формул (13), (16) (обозначения см. на рис. 1)
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Рис. 7. Средние абсолютные ошибки при расчете составов фаз в бинарной смеси
«азот – вода» (обозначения см. на рис. 1)

Рис. 8. Средние абсолютные ошибки при расчете составов фаз в бинарной смеси
«углекислый газ – вода» с помощью уравнения Пенга–Робинсона

(обозначения см. на рис. 1)



РАСЧЕТ ВЛАГОСОДЕРЖАНИЯ ОСНОВНЫХ КОМПОНЕНТОВ ПРИРОДНОГО ГАЗА И ИХ РАСТВОРИМОСТЕЙ
В ВОДЕ ПО КУБИЧЕСКИМ УРАВНЕНИЯМ СОСТОЯНИЯ 71

Для смеси «сероводород – вода» отмечается резкое увеличение 
погрешности при температуре 104,4 ºС, которая близка к критиче-
ской температуре сероводорода.

Как видно из рис. 7, для смеси «азот – вода» наблюдается боль-
шая погрешность расчета состава паровой фазы для температу-
ры 75 ºС как по уравнению Пенга–Робинсона, так и по уравнению 
Брусиловского. При более детальном рассмотрении результатов 
расчета состава паровой фазы для этой изотермы (рис. 12) можно 
увидеть, что наибольшие погрешности возникают при расчете фа-
зового равновесия при давлениях выше 15 МПа.

Однако сами экспериментальные данные для температуры 
75 ºС при этих давлениях вызывают сомнения, поскольку не со-
гласуются с экспериментальными данными для других изотерм из 
этого же источника [11]. Экспериментальные значения влагосодер-
жания на этой изотерме выглядят завышенными, поскольку на со-
седних изотермах (50 и 100 ºС) влагосодержание наряду с давлени-
ем значительно изменяется при давлениях выше 15 МПа.

Таким образом, исключив из рассмотрения эти значения, можно 
принять, что составы равновесных фаз для системы «азот – вода» 

Рис. 9. Средние абсолютные ошибки при расчете составов фаз в бинарной смеси 
«углекислый газ – вода» с помощью уравнения Брусиловского

(обозначения см. на рис. 1)
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в диапазоне температур 0–150 ºС с помощью полученных темпе-
ратурных зависимостей КПВ рассчитываются с приемлемой по-
грешностью – до 9,5 %.

Погрешность расчета составов равновесных паровой и жид-
кой фаз системы «углекислый газ – вода» с помощью уравнения 
Пенга–Робинсона не превышает 15 %.

Рис. 10. Влагосодержание метана при температуре 37,8 ºС

Рис. 11. Влагосодержание метана при температуре 40 ºС
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Из рис. 9 видно, что растворимость углекислого газа в воде с 
помощью уравнения Брусиловского рассчитывается с очень вы-
сокой погрешностью. На любой из рассмотренных изотерм опти-
мальное значение CL меняется с изменением давления, хотя и не 
очень значительно (например, для температуры 25 ºС – от –0,61958 
до –0,55894 при изменении давления от 2,53 до 40,53 МПа). 
Результаты расчета растворимости углекислого газа по уравнению 
Брусиловского очень сильно зависят от величины CL – изменение 
ее значения хотя бы на 0,01 приводит к резкому ухудшению расчет-
ных значений. Конечно, можно было бы подобрать зависимость CL 
от двух параметров – приведенных температуры и давления, одна-
ко, по мнению авторов, это привело бы к неоправданному услож-
нению уравнения состояния.

В заключение отметим, что при расчете фазовых равновесий 
компонентов природного газа и воды в качестве начальных при-
ближений использовались экспериментальные значения коэффи-
циентов распределения. Вопрос задания начальных значений ко-
эффициентов распределения в общем случае требует специально-
го изучения. В данном случае могут оказаться полезными графики 
А.Ю. Намиота [15], а также результаты работы [16].

Рис. 12. Влагосодержание азота при температурах 50, 75, 100 и 150 ºС
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