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Ch−¬ng II 

C¸c tÝnh chÊt cña khÝ tù nhiªn vµ khÝ ®ång hµnh 

 

II.1. Ph−¬ng tr×nh tr¹ng th¸i cña c¸c hydrocacbon 

C¸c tÝnh chÊt vËt lý cña khÝ tù nhiªn vµ khÝ ®ång hµnh phô thuéc vµo 

c¸c th«ng sè cña hçn hîp vµ thµnh phÇn ho¸ häc cña nã. Thµnh phÇn cña hÖ 

nhiÒu cÊu tö cã thÓ biÓu diÔn b»ng nång ®é theo khèi l−îng (x’i), theo mol 

(xi), hoÆc theo thÓ tÝch (vi). Nh− vËy nÕu gi lµ khèi l−îng cña cÊu tö thø i 

trong hçn hîp th× nång ®é phÇn khèi l−îng cña cÊu tö i sÏ ®−îc biÓu diÔn 

b»ng biÓu thøc sau: 

    ∑=′ iii ggx     (II.1) 

T−¬ng tù, ni lµ sè mol cÊu tö thø i trong hçn hîp khÝ th× nång ®é phÇn 

mol cña cÊu tö thø i sÏ ®−îc biÓu diÔn b»ng biÓu thøc: 

      ∑= iii nnx     (II.2) 

Vi lµ thÓ tÝch cÊu tö thø i trong hçn hîp khÝ th× nång ®é phÇn thÓ tÝch 

cña cÊu tö i ®−îc biÓu diÔn b»ng biÓu thøc sau:  

     ∑= iii VVv     (II.3) 

Gi÷a c¸c nång ®é cã quan hÖ víi nhau vµ cã thÓ tÝnh chuyÓn ®æi tõ nång 
®é nµy sang nång ®é kh¸c.  

Khi tÝnh to¸n c«ng nghÖ qu¸ tr×nh chÕ biÕn khÝ, cÇn thiÕt ph¶i x¸c ®Þnh 
tÝnh chÊt nhiÖt ®éng cña c¸c chÊt vµ hçn hîp cña chóng nh− entanpi, entropi, 
tû träng, fugat. 

§Ó x¸c ®Þnh c¸c ®¹i l−îng trªn, ng−êi ta sö dông ph−¬ng tr×nh tr¹ng th¸i 
x¸c ®Þnh quan hÖ gi÷a nhiÖt ®é, ¸p suÊt vµ thÓ tÝch cña hÖ. 

Víi hÖ khÝ lý t−ëng chóng ta cã ph−¬ng tr×nh tr¹ng th¸i: 

         PV = nRT     (II.4) 

TÝnh chÊt nhiÖt ®éng cña khÝ tù nhiªn, khÝ ®ång hµnh vµ c¸c cÊu tö cña 

chóng rÊt kh¸c víi tÝnh chÊt cña khÝ lý t−ëng, ®Æc biÖt ë nhiÖt ®é thÊp vµ ¸p 
suÊt cao. V× vËy kh«ng thÓ sö dông ph−¬ng tr×nh tr¹ng th¸i khÝ lý t−ëng ®Ó 
x¸c ®Þnh c¸c tÝnh chÊt cña chóng. Do ®ã, cã rÊt nhiÒu ph−¬ng tr×nh tr¹ng th¸i 
m« t¶ hÖ khÝ thùc. 
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• Ph−¬ng tr×nh Van der Waals: 

           (P + a/v2 ) (v − b) = RT   (II.5) 

 trong ®ã: a, b lµ c¸c h»ng sè t−¬ng quan; v lµ thÓ tÝch mol. 

• Ph−¬ng tr×nh Benedict - Webb - Rubin (BWR): ph−¬ng tr×nh cã chøa 8 

h»ng sè:  

 P = RTρ + ( B0RT − A0 − C0/T
2 ).ρ2 + (bRT − a).ρ3  

      + aαρ6 + (cρ3/T2 ).(1 + γρ2 ) e−γρ2 (II.6) 

trong ®ã: A0, B0, C0, a, b, c, α vµ γ lµ c¸c h»ng sè quan hÖ; 

    P lµ ¸p suÊt; T lµ nhiÖt ®é tuyÖt ®èi; ρ lµ tû träng mol. 

• Ph−¬ng tr×nh Redlich - Kwong (RK): 
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   (II.7)  

trong ®ã: a, b lµ c¸c h»ng sè quan hÖ; v lµ thÓ tÝch mol. 

• Ph−¬ng tr×nh Peng - Robinson (PR). 
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trong ®ã: a, b lµ c¸c h»ng sè quan hÖ; v lµ thÓ tÝch mol. 

C¸c ph−¬ng tr×nh BWR, RK vµ PR cßn ®−îc gäi lµ c¸c ph−¬ng tr×nh 
tr¹ng th¸i lËp ph−¬ng v× khi viÕt cho thÓ tÝch chóng chøa mò lËp ph−¬ng. 

C¸c h»ng sè a, b lµ hµm cña nhiÖt ®é tíi h¹n Tc , ¸p suÊt tíi h¹n Pc vµ 

thõa sè ω gäi lµ thõa sè acentric. Thõa sè ω ®−îc x¸c ®Þnh tõ ph−¬ng tr×nh sau: 

     ω = − logPr − 1   (II.9) 

trong ®ã:         Pr = P*/Pc    (II.10) 

P* lµ ¸p suÊt h¬i ë T = 0,7 Tc; Pc lµ ¸p suÊt tíi h¹n; Tc lµ nhiÖt ®é tíi h¹n. 

Thõa sè ω ®−îc sö dông phæ biÕn nh− mét c«ng cô ®Ó hiÖu chØnh sù sai 

lÖch trong ph−¬ng tr×nh tr¹ng th¸i khÝ thùc. 

Ng−êi ta cßn ®−a ra th«ng sè hiÖu chØnh z vµ ph−¬ng tr×nh tr¹ng th¸i cã 

d¹ng ®¬n gi¶n: 

          PV = zRT    (II.11) 

trong ®ã z lµ hµm sè cña c¸c th«ng sè cña c¸c ph−¬ng tr×nh tr¹ng th¸i nãi trªn. 
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Ph−¬ng tr×nh tr¹ng th¸i cã thÓ viÕt l¹i d−íi d¹ng: 

     
zRT

MWP )).((
=ρ     (II.12)  

trong ®ã (MW) lµ khèi l−îng ph©n tö trung b×nh cña hçn hîp khÝ. 

Ph−¬ng tr×nh (II.12) dïng khi cÇn tÝnh to¸n tû träng cña khÝ ë nhiÖt ®é T 

vµ ¸p suÊt P. 

C¸c h»ng sè vµ c¸c th«ng sè ®Ó tÝnh to¸n cã thÓ t×m ®−îc trong c¸c tµi 

liÖu vµ trong c¸c sæ tay. 

II.2. Gi¶n ®å pha hÖ mét cÊu tö 

Trªn h×nh II.1 lµ gi¶n ®å pha cña chÊt tinh khiÕt (hÖ mét cÊu tö) theo hÖ 

ba trôc to¹ ®é P, V, T. C¸c miÒn tån t¹i hai pha: BDHG - láng vµ r¾n, FGIJ - 

r¾n vµ h¬i, HCI - láng vµ h¬i. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 

H×nh II.1. Gi¶n ®å P − V − T  cña hÖ mét cÊu tö 

C¸c miÒn nµy vu«ng gãc víi trôc nhiÖt ®é. MiÒn chØ cã pha láng lµ miÒn 

v¸ch phÝa bªn tr¸i miÒn HCI vµ liÒn kÒ miÒn BDHG. MiÒn chØ cã pha h¬i lµ 
s−ên dèc phÝa bªn ph¶i cña miÒn HCI. TÊt c¶ c¸c miÒn ®Òu ®¸ng chó ý, 
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nh−ng ®Æc biÖt quan träng lµ miÒn HCI. Ng−êi ta cã thÓ biÓu diÔn trªn hÖ hai 

trôc to¹ ®é P − T hoÆc P − V. TÊt c¶ c¸c miÒn hai pha ®Òu vu«ng gãc víi trôc 

nhiÖt ®é nªn sÏ lµ c¸c ®−êng cong trong to¹ ®é P − T nh− trªn h×nh II.2. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
H×nh II.2. Gi¶n ®å P −T cña hÖ mét cÊu tö 

§−êng HD, HC vµ FH lµ c¸c ®−êng c©n b»ng, bao gåm tËp hîp c¸c gi¸ 

trÞ ¸p suÊt, nhiÖt ®é, t¹i ®ã cã c©n b»ng pha. 

§iÓm H lµ ®iÓm duy nhÊt t¹i nhiÖt ®é vµ ¸p suÊt x¸c ®Þnh ®ång thêi tån 

t¹i ba pha c©n b»ng víi nhau. T¹i ®−êng c©n b»ng ë nhiÖt ®é vµ ¸p suÊt 

kh«ng ®æi hÖ cã thÓ chuyÓn pha b»ng c¸ch thªm vµo hoÆc lÊy bít n¨ng l−îng 

cña hÖ. 

Däc theo ®−êng FH kh«ng tån t¹i pha láng, vµ pha r¾n th¨ng hoa thµnh 

h¬i. Dïng CO2 r¾n ("n−íc ®¸ kh«") ®Ó lµm l¹nh lµ mét vÝ dô. HD lµ ®−êng 

c©n b»ng r¾n láng. Tr¹ng th¸i n−íc ®¸ ë 00C (320F) vµ ¸p suÊt khÝ quyÓn 

thuéc ®−êng nµy. §−êng HD cã thÓ dèc theo chiÒu d−¬ng hay chiÒu ©m tuú 

thuéc vµo chÊt láng co ngãt hay gixn në khi lµm l¹nh. N¨ng l−îng thay ®æi 

däc theo ®−êng HD gäi lµ nhiÖt nãng ch¶y. T¹i bÊt kú gi¸ trÞ P vµ T däc theo 

®−êng nµy, tr¹ng th¸i cña hÖ cã thÓ hoµn toµn láng hoÆc hoµn toµn r¾n hoÆc 

hçn hîp r¾n - láng tuú thuéc vµo møc n¨ng l−îng cña hÖ. §−êng HD ®−îc 

gäi lµ ®−êng bxo hoµ r¾n - láng hoÆc ®−êng c©n b»ng r¾n - láng. 

§−êng HC lµ ®−êng bxo hoµ hoÆc c©n b»ng gi÷a hai pha láng vµ h¬i. 
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§iÓm C lµ ®iÓm tíi h¹n øng víi nhiÖt ®é tíi h¹n TC vµ ¸p suÊt tíi h¹n PC. T¹i 
®iÓm nµy, c¸c tÝnh chÊt cña láng vµ h¬i trë thµnh ®ång nhÊt. §èi víi ®¬n 
chÊt, ®iÓm tíi h¹n cã thÓ ®−îc ®Þnh nghÜa lµ ®iÓm mµ phÝa trªn nã, pha láng 
kh«ng thÓ tån t¹i nh− mét pha ®éc lËp. Nãi c¸ch kh¸c, phÝa trªn ®iÓm tíi h¹n 
khÝ kh«ng thÓ bÞ ho¸ láng b»ng c¸ch nÐn ¸p suÊt cao. PhÝa trªn ®iÓm C hÖ 
®−îc m« t¶ nh− pha láng chÆt (dense fluid) kh¸c víi pha h¬i vµ láng th«ng 
th−êng (liquid). 

§−êng HC th−êng ®−îc gäi lµ ®−êng ¸p suÊt h¬i. Còng cã khi ®−îc gäi 

lµ ®−êng cong ®iÓm s−¬ng, vµ ®−êng cong ®iÓm bät cña ®¬n chÊt. Xem xÐt 
qu¸ tr×nh chuyÓn pha ®¼ng ¸p trªn h×nh II.2. Tõ "m" ®Õn "n" hÖ ë tr¹ng th¸i 
r¾n. HÖ hoµn toµn ë tr¹ng th¸i láng trong kho¶ng o - b. T¹i "b", hÖ ë tr¹ng 
th¸i láng bxo hoµ. BÊt kú sù cung cÊp n¨ng l−îng sÏ lµm láng ho¸ thµnh h¬i 
ë nhiÖt ®é vµ ¸p suÊt kh«ng ®æi. T¹i "d", hÖ ë tr¹ng th¸i h¬i bxo hoµ. TiÕp 
tôc t¨ng nhiÖt ®é sÏ nhËn ®−îc h¬i qu¸ nhiÖt. 

T¹i c¸c gi¸ trÞ ¸p suÊt vµ nhiÖt ®é trªn ®−êng HC hÖ cã thÓ tån t¹i hoµn 
toµn ë tr¹ng th¸i láng bxo hoµ hoÆc h¬i bxo hoµ hoÆc hçn hîp láng h¬i. §iÒu 
kiÖn ®Ó hÖ tån t¹i ë tr¹ng th¸i pha nµo ®ã phô thuéc vµo møc n¨ng l−îng ë 
¸p suÊt vµ nhiÖt ®é x¸c ®Þnh. 

H×nh vu«ng "bfghd" trªn h×nh II.2 m« t¶ tÝnh chÊt pha quan träng kh¸c 
®−îc x¸c minh b»ng thùc nghiÖm. Gi¶ sö trong b×nh chøa cã cöa sæ ®−îc ®æ 
®Çy mét chÊt láng nµo ®ã. §Æt b×nh chøa t¹i ®iÒu kiÖn cña ®iÓm “b” vµ chiÕu 
vµo cöa sæ cho dÔ quan s¸t. T¨ng ¸p suÊt ë nhiÖt ®é kh«ng ®æi (nÐn ®¼ng 
nhiÖt), ®i tõ "b" tíi "f" ¸nh s¸ng sÏ bÞ mê ®i. Tíi mét ®iÓm nµo ®ã (t−¬ng tù 

nh− khi chóng ta nh¸y m¾t) ¸nh s¸ng hoµn toµn biÕn mÊt. Khi nµy, trong 
b×nh chøa cã mét c¸i g× ®ã gièng nh− h¬i nh−ng kh«ng t¹o bät nh− vÉn 
th−êng thÊy. T¹i "f" ë phÝa trªn ®iÓm tíi h¹n C, hÖ tån t¹i ë tr¹ng th¸i pha 
thø t−, tr¹ng th¸i pha ®Æc biÖt kh«ng thÓ m« t¶ nhê c¸c gi¸c quan, th−êng 
®−îc gäi lµ pha láng chÆt (dense fluid) kh¸c víi pha láng th«ng th−êng 
(liquid). Tuy nhiªn pha láng nµy còng cã thÓ ch¶y thµnh dßng vµ ®−îc sö 
dông nh− khÝ vµ láng th«ng th−êng. Pha láng t¹i "f" tr«ng gièng nh− khÝ 
nh−ng tÝnh chÊt l¹i kh¸c víi khÝ th«ng th−êng ë bªn ph¶i ®−êng HC vµ phÝa 
d−íi PC: nã cã tû träng lín h¬n khÝ nh−ng ®é chÞu nÐn cao h¬n láng th«ng 
th−êng.  

Tõ "f" cã thÓ thùc hiÖn qu¸ tr×nh ®¼ng ¸p tíi "g", gi¶m ¸p ®¼ng nhiÖt tíi 
"h" vµ sau ®ã ®¼ng ¸p tíi "d". Nh− vËy ®x chuyÓn tõ láng bxo hoµ sang h¬i 
bxo hoµ mµ kh«ng cã sù chuyÓn pha nµo c¶. Cã thÓ ®i th¼ng tõ "b" ®Õn "d" 
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b»ng c¸ch thªm n¨ng l−îng vµo chÊt láng ë ¸p suÊt kh«ng ®æi. Khi nµy trong 
b×nh chøa sÏ thÊy c¸c bät khÝ t¹o thµnh. TiÕp tôc bæ sung n¨ng l−îng láng sÏ 
chuyÓn thµnh h¬i hoµn toµn, kh«ng cã sù thay ®æi nhiÖt ®é khi ®i tõ "b" 
(láng bxo hoµ) tíi "d" (h¬i bxo hoµ). 

Tõ ®iÓm nhiÖt ®é tíi h¹n tc trªn trôc nhiÖt ®é (h×nh II.1) ®i tíi ®iÓm tíi 

h¹n C, tøc lµ ®x tiÕp xóc víi ®−êng bao pha HCI. C¸c ®−êng nhiÖt ®é n»m 
gi÷a c¸c ®−êng cong HC vµ CI bªn trong ®−êng bao pha t−¬ng øng víi ¸p 
suÊt kh«ng ®æi, ®ã lµ ®Æc tr−ng c¬ b¶n cña gi¶n ®å pha hÖ 1 cÊu tö. §−êng 
cong ¸p suÊt h¬i cña c¸c hydrocacbon nhÑ ®−îc ®−a ra trªn h×nh III.1 vµ 
III.2. §ã lµ c¸c ®−êng cong HC trªn h×nh II.2.  

II.3. Gi¶n ®å pha hÖ nhiÒu cÊu tö 

§èi víi hÖ nhiÒu cÊu tö, vÞ trÝ cña c¸c ®−êng cong trªn gi¶n ®å pha phô 

thuéc vµo thµnh phÇn cña hçn hîp. Víi hÖ mét cÊu tö, ®−êng bao pha HCI 

t¹o thµnh miÒn lµ mét mÆt ph¼ng. §èi víi hÖ nhiÒu cÊu tö hçn hîp c¸c chÊt, 

®−êng bao pha t¹o thµnh kh«ng ph¶i mét mÆt ph¼ng mµ cã chiÒu dµy nh− 

h×nh c¸i l−ìi. Thµnh phÇn lµ biÕn sè ph¶n ¸nh chiÒu dµy cña bao pha. NÕu 

thay trôc thÓ tÝch trªn h×nh II.1 b»ng trôc thµnh phÇn vµ sau ®ã lËp gi¶n ®å 

¸p suÊt - nhiÖt ®é phÇn láng - h¬i cña gi¶n ®å pha hÖ nhiÒu cÊu tö sÏ nhËn 

®−îc h×nh II.3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

H×nh II.3. Gi¶n ®å pha ®iÓn h×nh hÖ nhiÒu cÊu tö 

§−êng ABDE biÓu diÔn qu¸ tr×nh ng−ng tô ®¼ng nhiÖt suy biÕn ®iÓn 
h×nh trong c¸c má khÝ condensat. §iÓm A biÓu diÔn pha láng chÆt (fluid) 
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tr×nh ng−ng tô. TiÕp tôc gi¶m ¸p suÊt, l−îng láng h×nh thµnh nhiÒu h¬n, v× cã 
sù ®æi h−íng cña c¸c ®−êng tØ lÖ láng - h¬i (quality lines - c¸c ®−êng nÐt ®øt 
trªn h×nh II.3). MiÒn suy biÕn (retrograde region) ®−îc t¹o bëi c¸c ®iÓm thay 
®æi ®é dèc cña c¸c ®−êng nµy. Trong miÒn suy biÕn, sù ng−ng tô láng x¶y ra 
khi gi¶m ¸p suÊt hoÆc t¨ng nhiÖt ®é (ng−îc víi sù ng−ng tô th«ng th−êng). 
TiÕp tôc gi¶m ¸p suÊt, ra khái miÒn suy biÕn, ®i tõ D tíi E, l−îng láng gi¶m 
dÇn cho tíi khi ®¹t ®iÓm s−¬ng (®iÓm E). PhÝa d−íi ®iÓm E kh«ng cßn tr¹ng 
th¸i láng, chØ cßn trang th¸i h¬i.  

§iÓm tíi h¹n C cña hçn hîp khÝ hydrocacbon lu«n lu«n ë phÝa bªn tr¸i 
cña ®iÓm N (cricondenbar - ®iÓm øng víi ¸p suÊt cùc ®¹i sù h×nh thµnh pha 
láng vµ pha h¬i). VÞ trÝ cña ®iÓm C lµ quan träng nhÊt, ®iÒu ®ã liªn quan ®Õn 
sù thay ®æi h−íng cña c¸c ®−êng láng h¬i bªn trong ®−êng bao pha. §iÓm 
tíi h¹n C ®«i khi cã thÓ ë bªn ph¶i ®iÓm N, nh− biÓu diÔn trªn h×nh II.4. Khi 
®ã sÏ cã hai miÒn suy biÕn. Nh−ng h×nh II.3 biÓu diÔn gi¶n ®å pha ®iÓn h×nh 
víi hÇu hÕt c¸c hÖ nhiÒu cÊu tö ®−îc tÝnh to¸n trong c¸c qu¸ tr×nh c«ng nghÖ. 
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L−u ý r»ng c¸c gi¸ trÞ gi¶ tíi h¹n tÝnh to¸n ®−îc trong ch−¬ng III kh«ng 

ph¶i lµ ®iÓm C trªn h×nh II.3 trõ tr−êng hîp ngÉu nhiªn. Trªn h×nh II.4 lµ 

gi¶n ®å pha cña hÖ bËc hai metan - propan, cho thÊy ¶nh h−ëng cña thµnh 

phÇn ®Õn h×nh d¸ng vµ vÞ trÝ cña ®−êng bao pha. Hai ®−êng cong ngoµi cïng 

lµ c¸c ®−êng ¸p suÊt h¬i cña metan vµ propan, b¾t ®Çu tõ ®iÓm tíi h¹n. Ba 

®−êng bao pha cßn l¹i lµ cña ba hçn hîp cã tû lÖ thµnh phÇn metan - propan 

kh¸c nhau. §−êng nÐt ®øt lµ ®−êng nèi tÊt c¶ c¸c ®iÓm tíi h¹n trªn mçi 

®−êng bao pha, ®−îc gäi lµ quü tÝch tíi h¹n, b¾t ®Çu tõ ®iÓm tíi h¹n cña 

metan, kÕt thóc t¹i ®iÓm tíi h¹n cña propan. Nh− vËy vÞ trÝ ®iÓm tíi h¹n trªn 

mçi ®−êng bao pha thay ®æi theo thµnh phÇn cña hçn hîp c¸c hydrocacbon.  

H×nh II.4 vµ II.5 cho thÊy ¶nh h−ëng cña thµnh phÇn hçn hîp ®Õn vÞ trÝ 

vµ h×nh d¹ng ®−êng bao pha. Dù ®o¸n chÝnh x¸c vÒ ®iÒu kiÖn h×nh thµnh ®iÓm bät 

vµ ®iÓm s−¬ng, ®iÓm tíi h¹n lµ rÊt quan träng khi tÝnh to¸n thiÕt kÕ c«ng nghÖ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

H×nh II.6. ¶nh h−ëng cña CO2, H2S ®Õn ®−êng bao pha cña khÝ tù nhiªn 
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C¸c t¹p chÊt kh«ng hydrocacbon trong khÝ nh− n−íc, CO2, H2S, N2 cã 

¶nh h−ëng ®¸ng kÓ ®Õn ®−êng bao pha. N−íc cã ¸p suÊt h¬i thÊp vµ kh«ng 

tan lÉn trong hydrocacbon láng nªn chØ ¶nh h−ëng ®Õn ®−êng bao pha cña 

hçn hîp ë ®iÒu kiÖn nhiÖt ®é cao vµ ¸p suÊt thÊp. ¶nh h−ëng cña H2S, CO2 

vµ N2 ®Õn ®−êng bao pha ®−îc m« t¶ trªn h×nh II.6. CO2 vµ H2S lµm gi¶m 

®iÓm ¸p suÊt cùc ®¹i tån t¹i h¬i vµ láng (cricondenbar) cña hçn hîp. C¸c cÊu 

tö kh¸c trong khÝ tù nhiªn nh− etan, propan vµ butan còng cã ¶nh h−ëng 

t−¬ng tù. MÆt kh¸c, N2 l¹i lµm t¨ng ®iÓm ¸p suÊt cùc ®¹i tån t¹i h¬i vµ láng 

(cricondenbar) cña hçn hîp vµ gi¶m kh¶ n¨ng trén lÉn.  

II.4. c©n b»ng pha láng - h¬i 

NhiÒu qu¸ tr×nh c«ng nghÖ ®−îc thùc hiÖn ë ®iÒu kiÖn cã c©n b»ng pha 

láng - h¬i nh− c¸c qu¸ tr×nh ch−ng cÊt, hÊp thô. Trªn thùc tÕ, tÝnh to¸n c¸c 

qu¸ tr×nh trªn kh«ng hoµn toµn ®¹t ®−îc tr¹ng th¸i c©n b»ng pha v× thêi gian 

tiÕp xóc gi÷a hai pha láng vµ h¬i ch−a ®ñ ®Ó thiÕt lËp c©n b»ng. §Ó thuËn 

tiÖn cho viÖc tÝnh to¸n, ng−êi ta cÇn ®−a ra thõa sè hiÖu chØnh. 

C©n b»ng pha kh«ng ph¶i tr¹ng th¸i tÜnh mµ lµ c©n b»ng ®éng, vÉn lu«n 

tån t¹i sù chuyÓn ®éng cña c¸c ph©n tö tõ pha láng sang pha h¬i vµ ng−îc 

l¹i. Tèc ®é bay h¬i vµ ng−ng tô lµ b»ng nhau. 

§¹i l−îng ®Æc tr−ng cho sù ph©n bè cña c¸c cÊu tö gi÷a c¸c pha ë ®iÒu 

kiÖn c©n b»ng lµ h»ng sè c©n b»ng pha K ®−îc x¸c ®Þnh b»ng ph−¬ng tr×nh:  

         Ki = yi / xi    (II.13) 

trong ®ã yi lµ phÇn mol cña cÊu tö i trong pha h¬i; 

   xi lµ phÇn mol cña cÊu tö i trong pha láng. 

XÐt c©n b»ng vËt liÖu cña th¸p t¸ch: 

Ci lµ phÇn mol cÊu tö i trong dßng nguyªn 

liÖu vµo th¸p t¸ch; 

yi lµ phÇn mol cÊu tö i trong pha h¬i; 

xi lµ phÇn mol cÊu tö i trong pha láng; 

Ki lµ h»ng sè c©n b»ng pha láng - h¬i; 

F lµ tæng sè mol nguyªn liÖu; 

V lµ tæng sè mol h¬i; 

L lµ tæng sè mol láng; 

F, Ci 

V, yi 

L, xi 
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Ta cã ph−¬ng tr×nh c©n b»ng vËt liÖu cña th¸p t¸ch:  

     F = V + L 

Víi cÊu tö i nµo ®ã:     F.Ci = V.yi + L.xi 

Khi ¸p suÊt P cña hÖ d−íi 400 kPa (600 psi) cã thÓ coi 

nh− khÝ lý t−ëng. Khi ®ã cã thÓ sö dông ¸p suÊt h¬i ®Ó tÝnh ¸p 

suÊt c©n b»ng pha. ë ®iÒu kiÖn c©n b»ng, tèc ®é bay h¬i cña 

tÊt c¶ c¸c cÊu tö ph¶i b»ng tèc ®é ng−ng tô, nghÜa lµ kh«ng cã 

sù thay ®æi thµnh phÇn pha h¬i hoÆc pha láng. Do ®ã lùc t¸c 

dông theo c¶ hai h−íng ph¶i lµ b»ng nhau: 

       Pyi = Pixi 

trong ®ã: Pi lµ ¸p suÊt h¬i riªng phÇn cña cÊu tö i nµo ®ã t¹i ¸p suÊt P vµ 

nhiÖt ®é T cña th¸p t¸ch. 

Tõ ®ã ta cã:     Ki = Pi /P    (II.14) 

§iÒu kiÖn c©n b»ng pha c¬ b¶n cña hÖ lµ nhiÖt ®é, ¸p suÊt vµ thÕ ho¸ häc 

cña mçi cÊu tö ph¶i b»ng nhau ë pha khÝ vµ pha láng: 

 PL = PK    (II.15) 

 TL = TK     (II.16) 

 µL = µK     (II.17) 

Chªnh lÖch thÕ ho¸ häc cña mét cÊu tö nµo ®ã trong hai pha lµ ®éng lùc 

cña qu¸ tr×nh chuyÓn khèi gi÷a c¸c pha. T−¬ng tù, chªnh lÖch cña nhiÖt ®é lµ 

®éng lùc cña qu¸ tr×nh truyÒn nhiÖt, cßn chªnh lÖch ¸p suÊt lµ ®éng lùc cña 

c¸c qu¸ tr×nh c¬ häc. C©n b»ng cña hÖ ®¹t ®−îc khi hiÖu sè chªnh lÖch ®ã 

®¹t gi¸ trÞ 0. 

ë ¸p suÊt cao h¬n, cã thÓ tíi 3,5 MPa (500 psi), ng−êi ta sö dông kh¸i 

niÖm fugat (ký hiÖu lµ f) cã liªn quan ®Õn n¨ng l−îng tù do vµ c¸c kh¸i niÖm 

nhiÖt ®éng häc c¬ së kh¸c. Fugat cã thø nguyªn ¸p suÊt, ®−îc sö dông ®Ó 

hiÖu chØnh víi hÖ khÝ thùc, vµ cã liªn quan víi thõa sè chÞu nÐn z, ®«i khi f 

cßn ®−îc gäi lµ "¸p suÊt hiÖu chØnh". Ng−êi ta cßn sö dông kh¸i niÖm hÖ sè 

fugat ϕ = f / P 

§èi víi hÖ khÝ thùc, sù thay ®æi thÕ ho¸ häc tû lÖ víi sù thay ®æi cña 

fugat hoÆc ho¹t ®é cña cÊu tö ®ã, v× vËy c©n b»ng cña fugat vµ ho¹t ®é cña 

cïng mét cÊu tö trong c¸c pha kh¸c nhau còng lµ dÊu hiÖu c©n b»ng: 

Pyi 

Pixi 
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fi
L = fi

K    (II.18) 

ai
L = ai

K    (II.19) 

Khi biÕt fugat cña c¸c cÊu tö trong hÖ, còng cã thÓ x¸c ®Þnh ®−îc h»ng 
sè c©n b»ng cña tõng cÊu tö, tøc lµ x¸c ®Þnh ®−îc c©n b»ng cña nã. Ph−¬ng 
tr×nh c©n b»ng pha lý t−ëng cã d¹ng: 

       
0
iK

0
iL

i

i
i

f

f

x

y
K ==     (II.20) 

víi 0
iLf  lµ fugat cña cÊu tö tinh khiÕt ë tr¹ng th¸i láng; 0

iKf lµ fugat cña cÊu 

tö tinh khiÕt ë tr¹ng th¸i khÝ. 

Theo ®Þnh luËt dung dÞch lý t−ëng (kh¸c víi ®Þnh luËt khÝ lý t−ëng) 

                fi
L = 0

iLf . xi        vµ                   fi
K = 0

iKf . yi 

trong ®ã: fi
L lµ fugat cña cÊu tö i trong hçn hîp láng; 

        fi
K lµ fugat cña cÊu tö i trong hçn hîp khÝ. 

T¹i c©n b»ng:              fi
L = fi

K  

                           0
iLf . xi  = fi

K = 0
iKf . yi 

 Do ®ã:               
0
iK

0
iL

i

i
i

f

f

x

y
K ==  

HÖ sè fugat ϕ  cña hçn hîp b»ng: 

       ϕ = fi / P.Ci    (II.21) 

§èi víi cÊu tö tinh khiÕt Ci = 1, ¸p suÊt cña hÖ b»ng ¸p suÊt h¬i bxo hoµ 

cña cÊu tö ®ã ë ¸p suÊt ®x cho. Khi ®ã hÖ sè fugat cña cÊu tö i tinh khiÕt cã 

d¹ng: 

     vi
0 = fi

0 / Pi
0    (II.22) 

HÖ sè ho¹t ®é: 

    γ = ai / ci = fi / (c.fi*)    (II.23) 

trong ®ã fi* lµ fugat cña cÊu tö i ë tr¹ng th¸i láng ë ®iÒu kiÖn tiªu chuÈn; 

   c lµ nång ®é dung dÞch. 

Khi ®ã h»ng sè c©n b»ng cña hÖ khÝ thùc: 



 30 

    Ki = ϕi
L / ϕi

K    (II.24) 

hoÆc:    Ki = γi
L f i* / ϕi

KP 

    Ki = γi
L vi / ϕi

k    (II.25) 

Tõ c¸c ph−¬ng tr×nh tr¹ng th¸i khÝ thùc (BWR, PR, RK,...) cã thÓ x¸c 

®Þnh ®−îc ϕi. §ã lµ c¬ së cña ph−¬ng ph¸p gi¶i tÝch ®Ó tÝnh h»ng sè c©n b»ng 

pha cña hçn hîp hydrocacbon.   

Ph−¬ng tr×nh tÝnh to¸n fugat cña cÊu tö i trong hÖ khÝ thùc nh− sau: 

    PVVPlnRTfRT )d(ln i

P

0
ii −+= ∫    (II.26) 

trong ®ã Vi lµ thÓ tÝch mol riªng phÇn cña cÊu tö i; 

  V lµ thÓ tÝch khÝ lý t−ëng: V = RT/P. 

Ph−¬ng tr×nh x¸c ®Þnh ϕi cã d¹ng: 

    P
P

RT

n

V
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P
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hoÆc 

         lnϕ =  ZV
V

RT

n

P

RT

l
lnd 

V jnV,T,
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  (II.28) 

§ã lµ biÓu thøc tæng qu¸t nhÊt ®Ó x¸c ®Þnh h»ng sè c©n b»ng pha cña 

hçn hîp hydrocacbon. TÝnh to¸n b»ng c¸c ph−¬ng tr×nh tr¹ng th¸i kh¸c nhau 

sÏ cho kÕt qu¶ kh¸c nhau. §ã lµ v× khi tÝnh to¸n cÇn ph¶i gi¶i c¸c ph−¬ng 

tr×nh tr¹ng th¸i khÝ thùc cã liªn quan ®Õn c¸c quy t¾c, c¸c ®Þnh luËt vµ c¸c 

thõa sè hiÖu chØnh kh«ng ph¶i lµ chÝnh x¸c hoµn toµn cho mäi hçn hîp. Mµ 

cÇn ph¶i cho kÕt qu¶ gÇn víi c¸c sè liÖu thùc nghiÖm ®x thu ®−îc. Víi c¸c 

ph©n tö hydrocacbon ®¬n gi¶n sù hiÖu chØnh kh¸ phï hîp.   

KÕt qu¶ tÝnh to¸n víi c¸c parafin m¹ch th¼ng tõ etan tíi decan lµ ®óng 

®¾n. Riªng víi metan cã sù sai kh¸c do ¸p suÊt h¬i cña metan lín vµ tÝnh 

chÊt bÊt th−êng cña metan trong pha láng. Víi nit¬ còng cã sù sai lÖch t−¬ng 

tù. Hydrosunfit, n−íc vµ cacbon dioxit kh¸c xa c¸c hydrocacbon do tÝnh 

ph©n cùc cña chóng. V× vËy víi c¸c hçn hîp khÝ cã chøa mét vµi hoÆc tÊt c¶ 
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c¸c cÊu tö kÓ trªn, tÝnh chÊt cña hçn hîp khÝ sÏ rÊt phøc t¹p, viÖc tÝnh to¸n 

cÇn ph¶i cã sù hiÖu chØnh ®Æc biÖt. 

Cã nhiÒu ph−¬ng ph¸p kh¸c nhau ®Ó x¸c ®Þnh h»ng sè c©n b»ng pha cña 

hÖ nhiÒu cÊu tö. Trong ch−¬ng nµy sÏ lÇn l−ît nghiªn cøu c¸c ph−¬ng ph¸p 

gi¶i tÝch vµ ph−¬ng ph¸p gi¶n ®å ®Ó x¸c ®Þnh h»ng sè c©n b»ng pha cña hçn 

hîp c¸c hydrocacbon. 

II.5. Ph−¬ng ph¸p gi¶i tÝch x¸c ®Þnh h»ng sè c©n  

     b»ng pha cña hçn hîp c¸c hydrocacbon  

§Æc tr−ng c¬ b¶n cña ph−¬ng ph¸p gi¶i tÝch ®Ó x¸c ®Þnh h»ng sè c©n 

b»ng pha lµ sö dông c¸c ph−¬ng tr×nh tr¹ng th¸i kh¸c nhau, tÝnh to¸n hÖ sè 

fugat vµ ho¹t ®é cña c¸c cÊu tö. 

B¶n chÊt cña ph−¬ng ph¸p nµy lµ h»ng sè c©n b»ng pha ®−îc x¸c ®Þnh 

nhê hÖ sè fugat. 

HiÖn nay ®èi víi hÖ c¸c hydrocacbon, ng−êi ta th−êng sö dông nhÊt lµ 

c¸c ph−¬ng tr×nh tr¹ng th¸i Benedict - Webb - Rubin (BWR), ph−¬ng tr×nh 

Redlich - Kwong (RK), ph−¬ng tr×nh Peng - Robinson (PR) ®x nªu ë phÇn 

trªn. 

II.5.1. Sö dông ph−¬ng tr×nh RK ®Ó x¸c ®Þnh h»ng sè c©n b»ng pha 

Tõ ph−¬ng tr×nh tr¹ng th¸i RK: 

        
)b(T

a

b

RT
P

, −
−

−
=

vvv
50

   (II.7) 

trong ®ã:        b = ∑biyi       (II.29) 

bi = 0,0867 RTci / Pci    (II.30) 

d = ∑ di yi       (II.31) 

di = Ai + Bi (Tci / T − 1) + Ci (Tci
 / T − 1)2  (II.32) 

víi Ai , Bi , Ci lµ hÖ sè cña c¸c cÊu tö riªng biÖt. 

Mét trong c¸c th«ng sè tr¹ng th¸i a ®−îc thay thÕ b»ng th«ng sè d, trong 

®ã d phô thuéc vµo nhiÖt ®é rót gän. Th«ng sè d cßn lµ hµm cña thµnh phÇn 

hçn hîp. C¸c gi¸ trÞ cña nã nhËn ®−îc tõ xö lý c¸c sè liÖu thùc nghiÖm x¸c 

®Þnh c©n b»ng láng − h¬i vµ entanpi cña hÖ. 
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Khi ®ã ph−¬ng tr×nh RK cã d¹ng sau: 

           
)( d

bdRT

b

RT
P

+
−

−
=

vvv
   (II.33) 

ViÖc ®−a th«ng sè míi d thay thÕ cho th«ng sè a cho phÐp nhËn ®−îc 

ph−¬ng tr×nh tr¹ng th¸i m« t¶ chÝnh x¸c h¬n c¸c tÝnh chÊt nhiÖt ®éng cña 
hçn hîp thùc c¸c hydrocacbon ë tr¹ng th¸i khÝ vµ láng. 

Gi¶i c¸c ph−¬ng tr×nh trªn ta nhËn ®−îc: 
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trong ®ã: m = Pb/RT;  z ë ®©y lµ th«ng sè ®é chÞu nÐn. 

Th«ng sè ®é chÞu nÐn z ®−îc x¸c ®Þnh tõ ph−¬ng tr×nh: 

     z3 − z2 − z (m2 + m − dm) − dm2 = 0  (II.35) 

HÖ sè b, bi, d, di ®−îc x¸c ®Þnh tõ c¸c ph−¬ng tr×nh (I.29 ÷ II.32). C¸c 

hÖ sè Ai , Bi , Ci cã trong b¶ng II.1. 

 
B¶ng II.1. Gi¸ trÞ c¸c hÖ sè Ai , Bi , Ci trong ph−¬ng tr×nh (II.32) 

CÊu tö A i B i C i 

Metan (T > 190,55K) 

Metan (T < 190,55K) 

Etan 

Propan 

izo-Butan 

n-Butan 

izo-Pentan 

n-Pentan 

n-Hexan 

n-Heptan 

n-Octan 

n-Nonan 

n-Decan 

CO2 

H2S 

4,934 

4,934 

4,934 

4,934 

4,934 

4,934 

4,934 

4,934 

4,934 

4,934 

4,934 

4,934 

4,934 

3,500 

4,260 

8,00 

7,39 

8,30 

8,82 

9,30 

9,35 

9,40 

9,50 

10,00 

10,50 

11,00 

11,20 

11,60 

6,80 

6,50 

1,5 

0,3 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 
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H»ng sè c©n b»ng pha cña nit¬ phô thuéc ®¸ng kÓ vµo b¶n chÊt cña 
hydrocacbon mµ nã hoµ tan: 

      i
i
NN 22

xd  d ∑=    (II.36) 
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Gi¸ trÞ Ai , Bi , Ci ®èi víi hÖ bËc 2 cña nit¬ víi c¸c hydrocacbon, CO2 vµ 
H2S xem ë b¶ng II.2. 

B¶ng II.2. Gi¸ trÞ c¸c hÖ sè Ai, Bi, Ci trong ph−¬ng tr×nh (II.37) 

C¸c cÊu tö A i B i C i 

Nit¬ − nit¬ 

Nit¬ − metan 

Nit¬ − etan 

Nit¬ − propan 

Nit¬ − izo-butan 

Nit¬ − n-butan 

Nit¬ − izo-pentan 

Nit¬ − n-pentan 

Nit¬ − n-hexan 

Nit¬ − n-heptan 

Nit¬ − n-octan 

Nit¬ − n-nonan 

Nit¬ − n-decan 

Nit¬ − CO2 

Nit¬ − H2S  

4,934 

4,350 

2,960 

2,030 

1,790 

1,300 

1,100 

1,000 

1,000 

1,000 

1,000 

1,000 

1,000 

2,960 

2,030 

7,66 

7,30 

5,38 

3,14 

2,71 

2,10 

1,80 

1,60 

1,60 

1,60 

1,60 

1,60 

1,60 

5,38 

3,14 

1,95 

0 

1,33 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

1,33 

0 

Sai sè trung b×nh gi÷a gi¸ trÞ h»ng sè c©n b»ng K nhËn ®−îc b»ng tÝnh 

to¸n vµ thùc nghiÖm trong kho¶ng nhiÖt ®é (−180 ... +1400C) vµ ¸p suÊt ®Õn 
14 MPa vµo kho¶ng 2 ... 7%. 

II.5.2. TÝnh to¸n h»ng sè c©n b»ng pha víi hÖ nit¬ vµ hydrocacbon 

  parafin tõ C1 ®Õn C10 b»ng ph−¬ng ph¸p Kalasnhicov - Klimenco 

Ph−¬ng ph¸p Kalasnhicov - Klimenco dùa trªn c¬ së sö dông ph−¬ng 
tr×nh Benedict - Webb - Rubin (BWR). 
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§Ó tiÖn tÝnh to¸n, ng−êi ta ®x ®−a ra c¸c ®¹i l−îng rót gän: 

   v r = v / v c ;   Pr = P/Pc ; Tr = T/Tc 

vc , Pc , Tc lµ c¸c ®¹i l−îng tíi h¹n. 

§Þnh luËt tr¹ng th¸i t−¬ng hîp m« t¶ víi tÊt c¶ c¸c chÊt, cã tån t¹i tr¹ng 
th¸i t¹i ®ã chóng cã cïng c¸c ®¹i l−îng rót gän. 

Ph−¬ng tr×nh tr¹ng th¸i t−¬ng hîp cã d¹ng: 

       f(v r , Pr , Tr) = 0   (II.38) 

Cã thÓ ph¸t biÓu nh− sau: NÕu cã hai hay nhiÒu chÊt phï hîp víi 

ph−¬ng tr×nh tr¹ng th¸i t−¬ng hîp, cã hai trong sè ba ®¹i l−îng rót gän b»ng 

nhau, th× chóng còng sÏ cã ®¹i l−îng rót gän thø ba nh− nhau. C¸c chÊt tu©n 
theo ®Þnh luËt tr¹ng th¸i t−¬ng hîp ®−îc gäi lµ c¸c chÊt t−¬ng tù nhau vÒ mÆt 
nhiÖt ®éng häc. Trªn c¬ së ®Þnh luËt nµy cã thÓ x¸c ®Þnh tÝnh chÊt cña mét 
chÊt nÕu biÕt tÝnh chÊt cña chÊt t−¬ng tù vÒ mÆt nhiÖt ®éng. 

VÝ dô khi biÕt P vµ Pc cña mét chÊt, cã thÓ x¸c ®Þnh P1 cña mét chÊt 
kh¸c nÕu biÕt Pc1

 cña nã: 

    P1 = Pr . Pc1 

mµ ta ®x biÕt: Pr = P/Pc. 

§Þnh luËt tr¹ng th¸i t−¬ng hîp m« t¶ kh¸ tèt tÝnh chÊt cña c¸c hydro-
cacbon dxy parafin. §iÒu ®ã ®−îc gi¶i thÝch do sù kh¸c nhau rÊt Ýt gi÷a c«ng 
thøc ph©n tö cña c¸c hydrocacbon thuéc cïng mét dxy ®ång ®¼ng, hay nãi 
c¸ch kh¸c v× chóng cã cïng c«ng thøc tæng qu¸t CnH2n+2. 

Møc ®é sai lÖch cña khÝ thùc víi ®Þnh luËt khÝ lý t−ëng ®−îc x¸c ®Þnh 
bëi th«ng sè chÞu nÐn z trong ph−¬ng tr×nh: 

         PV = zRT 

 §Þnh luËt tr¹ng th¸i t−¬ng hîp gi¶ thiÕt th«ng sè chÞu nÐn t¹i ®iÓm tíi 
h¹n zc ®èi víi tÊt c¶ c¸c chÊt lµ nh− nhau. Tuy nhiªn c¸c sè liÖu thùc nghiÖm 
®x chøng tá r»ng zc ®èi víi c¸c chÊt kh¸c nhau cã gi¸ trÞ kh¸c nhau, ®èi víi 
®a sè c¸c chÊt khÝ zc = 0,2 ... 0,3. 

C¸c h»ng sè vËt lý cña c¸c hydrocacbon tõ C1 ®Õn C12 vµ mét sè khÝ cã 
trong b¶ng II.3. 

Nguyªn nh©n g©y nªn sù sai lÖch ®ã lµ do h×nh d¹ng ph©n tö khÝ thùc 

kh«ng cã d¹ng h×nh cÇu nh− ng−êi ta ®x gi¶ thiÕt. Th«ng sè acentric ω ®−îc 
®−a ra ®Ó ®Æc tr−ng cho møc ®é sai lÖch h×nh d¹ng ph©n tö so víi m« h×nh 
h×nh cÇu. Khi ®ã ph−¬ng tr×nh tr¹ng th¸i t−¬ng hîp cã d¹ng: 

         f(vr , Tr , Pr , ω ) = 0   (II.39) 
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B¶ng II.3. H»ng sè vËt lý cña c¸c hydrocacbon C1  ...  C12 vµ mét sè khÝ 

NhiÖt ®é tíi h¹n ¸̧̧̧p suÊt tíi h¹n 
CÊu tö Khèi l−îng 

ph©n tö 
zc 

0R K psi MPa 
EMR Thõa sè 

acentric ωωωω 

C1 
C2 
C3 
izo-C4 
n-C4 
izo-C5 
n-C5 
n-C6 
n-C7 
n-C8 
n-C9 
n-C10 
n-C11 
n-C12 

16,043 
30,070 
44,097 
58,124 
58,124 
72,151 
72,151 
86,178 

100,205 
114,232 
128,259 
142,286 
156,302 
170,338 

0,29 
0,29 
0,28 
0,28 
0,27 
0,27 
0,27 
0,26 
0,26 
0,26 
0,25 
0,25 
0,24 
0,24 

343 
550 
666 
734 
765 
829 
845 
913 
972 

1024 
1070 
1112 
1150 
1185 

191 
305 
370 
408 
425 
460 
470 
507 
540 
569 
595 
618 
639 
658 

666 
707 
617 
528 
551 
491 
489 
437 
397 
361 
332 
305 
285 
264 

4,60 
4,88 
4,25 
3,65 
3,80 
3,39 
3,37 
3,01 
2,74 
2,49 
2,29 
2,10 
1,97 
1,82 

14,19 
24,37 
34,63 
44,74 
44,24 
55,30 
55,27 
65,58 
75,88 
86,19 
96,53 

106,86 
117,17 
127,50 

0,0104 
0,0979 
0,1522 
0,1852 
0,1995 
0,2280 
0,2514 
0,2994 
0,3494 
0,3977 
0,4445 
0,4898 
0,5350 
0,5620 

N2 
CO2 
H2S 
O2 
H2 
H2O 

28,016 
44,010 
34,076 
32,000 
2,016 

18,015 

0,29 
0,28 
0,28 
0,29 
0,30 
0,235 

227 
548 
672 
278 
60 

1165 

126 
304 
373 
155 
33 

647 

493 
1071 
1300 
731 
188 

3199 

3,40 
7,38 
8,96 
5,04 
1,30 
22,06 

9,71 
14,44 
20,28 
8,69 
4,23 

      − 

0,0372 
0,2667 
0,0948 
0,0216 

  −0,2202 
0,3443 

 

Ph−¬ng tr×nh trªn th−êng ®−îc øng dông ®Ó x¸c ®Þnh c¸c th«ng sè nhiÖt 
®éng cña chÊt ë d¹ng: 

     a = a0 + ω.a’    (II.40) 

trong ®ã: a lµ th«ng sè nhiÖt ®éng cña khÝ thùc cÇn x¸c ®Þnh; 

a0 lµ th«ng sè nhiÖt ®éng cña chÊt gi¶ thiÕt tu©n theo ®Þnh luËt vµ lµ 

hµm cña c¸c ®¹i l−îng rót gän; 

a’ lµ hÖ sè hiÖu chØnh sù sai kh¸c cña khÝ thùc so víi khÝ gi¶ thiÕt 

tu©n theo ®Þnh luËt, vµ còng lµ hµm cña c¸c ®¹i l−îng rót gän. 

Trªn c¬ së sö dông ph−¬ng tr×nh Benedict - Webb - Rubin (BWR) ë 
trªn, ®−a vµo c¸c ®¹i l−îng rót gän, Kalasnhicov vµ Klimenco ®x nhËn ®−îc 
ph−¬ng tr×nh cã d¹ng: 
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trong ®ã: 
i

ii
i

M

yM
  N
∑

= ; 

     Pc lµ ¸p suÊt tíi h¹n; Tc lµ nhiÖt ®é tíi h¹n; 

      Pri
 , Tri

 lµ c¸c ®¹i l−îng rót gän cña cÊu tö i. 

Mi lµ khèi l−îng ph©n tö cña hydrocacbon (®èi víi nit¬, c«ng nhËn gi¸ 

trÞ khèi l−îng ph©n tö t−¬ng ®−¬ng lµ 11).  

c1 ... c11 lµ c¸c h»ng sè ®−îc ®−a ra trong b¶ng II.4 (víi c¸c hydrocacbon 

tõ C2 ®Õn C10 , c¸c h»ng sè c1 ... c11 lµ chung cßn víi nit¬ vµ metan lµ riªng).  

H»ng sè c©n b»ng pha ®−îc tÝnh theo ph−¬ng tr×nh: 

         
P

f
K

K
i

*L
i

L
i

i
ϕ

γ
=    (II.42) 

B¶ng II.4. Gi¸ trÞ c¸c hÖ sè c1 ... c11 trong ph−¬ng tr×nh 

Kalasnhicov - Klimenco 

HÖ sè N2 CH4 Hydrocacbon C2 ®Õn C10 

c1 

c2 

c3 

c4 

c5 

c6 

c7 

c8 

c9 

c10 

c11 

 0,1827448 

 − 0,5567094 

 0,1628858 

 − 0,3695996 

 0,5736230 

 − 0,2494726 

        1,395258 

 − 0,9883554 

 0,2979147 

     − 2,302971 

        4,256129 

 0,06557467 

      − 0,2533226 

 − 0,07441288 

 − 0,06095239 

 0,04814230 

 − 0,01650733 

         1,233154 

      − 0,7383944 

    0,6241929 

 − 3,262881 

    4,255619 

    0,4567890 

 − 0,7364150 

 − 0,09020270 

 − 0,04647840 

    0,001388500 

 − 0,7589850 

    1,341610 

    0,0004026500 

    0,8807840 

 − 1,276069 

    0,5362179 
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Fugat cña cÊu tö tinh khiÕt trong pha láng ë tr¹ng th¸i tiªu chuÈn *L
if  

®−îc x¸c ®Þnh theo ph−¬ng tr×nh: 

 2
i6i5

(1)
ii

(0)
ic

L*
i lnlnlnln

i ττ
ΨωΨ

a a

P
Pf

+
+++=   (II.43) 

trong ®ã:  3
i4

2
i3i2

i

1
0iln τττ

τ
Ψ aaa

a
a ++++=  

  
ic

ri

i
y.T

T
  T  
∑ ′

=′=τ  

 ωi lµ thõa sè acentric cña cÊu tö i; 

 a0 ... a6 lµ c¸c thõa sè cña ph−¬ng tr×nh. Gi¸ trÞ cña a0 ... a4 ®−îc ®−a ra 

trong b¶ng II.5. Gi¸ trÞ a5, a6, ωi ®−îc ®−a ra trong b¶ng II.6. 

B¶ng II.5. B¶ng gi¸ trÞ c¸c hÖ sè a0 ... a4 

 a0 a1 a2 a3 a4 

lnψ(0) (C2 ... C10) 

lnψ(1) (C2 ... C10) 

10,6147 

0,968095 

− 6,52897 

− 7,08812 

− 7,39448 

23,3047 

3,46229 

− 22,7035 

− 0,678062 

5,36108 

B¶ng II.6. B¶ng gi¸ trÞ c¸c hÖ sè ωωωωi, a5, a6 

C¸c cÊu tö  a5 a6 ωωωωi 

Nit¬ trong C1 ... C10 

Metan 

Etan 

Propan 

izo-butan 

n-butan 

izo-pentan  

n-pentan 

Hexan 

Heptan 

Octan 

Nonan 

Decan 

935 

559 

650 

510 

394 

394 

326  

326 

272 

233 

213 

185 

166 

− 475 

− 209 

− 328 

− 240 

− 152 

− 152 

− 117 

− 117 

− 90,6 

− 65,5 

− 62,8 

− 49,2 

− 40,6 

− 

− 

0,105 

0,152 

0,192 

0,200 

0,206 

 0,252 

0,298 

0,349 

0,392 

0,450 

0,479 
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§èi víi nit¬ vµ metan, thõa sè acentric nhËn gi¸ trÞ ω = 0, vµ ph−¬ng 

tr×nh tÝnh fugat *L
if ë trªn (II.43) cã thªm c¸c sè h¹ng sau: 

• ®èi víi nit¬:   

∑

∑

=

=
−

+
N

2i
i

N

2i
iCN i2

x

x.a

     (II.44) 

• ®èi víi metan:   

∑

∑

=

=
−

+
N

3i
i

N

3i
iCC i1

x

x.a

     (II.45) 

trong ®ã aN2−Ci
 lµ hÖ sè cã tÝnh ®Õn ¶nh h−ëng cña dông m«i ®Õn 

*L
N2
f ; 

       aC1−Ci
 lµ hÖ sè cã tÝnh ®Õn ¶nh h−ëng cña dung m«i ®Õn *L

C1
f . 

§èi víi etan vµ c¸c hydrocacbon nÆng h¬n, ng−êi ta thõa nhËn tr¹ng th¸i 

láng cña chÊt tinh khiÕt ë ®iÒu kiÖn ¸p suÊt vµ nhiÖt ®é cña hÖ lµ tr¹ng th¸i 

tiªu chuÈn. 

Ph−¬ng tr×nh ®Ó tÝnh hÖ sè ho¹t ®é cña c¸c cÊu tö trong pha láng L
kγ  cã 

d¹ng: 

     ∑∑
==

−+−=
N

1i
iiik

2
i

N

1i
ik

L
k )(2)(ln Sxbbxbbγ   (II.46) 

trong ®ã: 

        +++ −−− 3i2i1i xxx ....    i < k 

        +++ +++ 3i2i1i xxx ....    i > k 

bi lµ hÖ sè, gi¸ trÞ ®−îc cho trong b¶ng II.7. 

ChØ sè k trong ph−¬ng tr×nh trªn chØ cÊu tö nµo ®ã trong dxy ®ång ®¼ng 

ngo¹i trõ metan. 

Ph−¬ng tr×nh trªn ®−îc ¸p dông víi c¸c cÊu tö C≥2 (tõ etan trë lªn). Khi 

®ã nång ®é cña nit¬ (th−êng kh«ng qu¸ 10%) ®−îc tÝnh tæng víi nång ®é 

metan. 

Si =  
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§èi víi nit¬ vµ metan, ph−¬ng tr×nh x¸c ®Þnh ho¹t ®é cã d¹ng: 
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C¸c hÖ sè tÝnh to¸n xem ë b¶ng II.7. 

 
B¶ng II.7. Gi¸ trÞ c¸c hÖ sè trong ph−¬ng tr×nh tÝnh fugat  

 

CÊu tö a
N2-C i

 bN2-Ci
 a

C1-C i
 bC1-Ci

 b i 

Nit¬ 

Metan 

Etan 

Propan 

izo-Butan 

n-Butan 

izo-Pentan 

n-Pentan 

n-Hexan 

n-Heptan 

n-Octan 

n-Nonan 

n-Decan 

 0 

0,60 

1,60 

2,00 

2,50 

2,50 

2,60 

2,60 

2,60 

2,60 

2,15 

2,15 

2,15 

0 

0,60 

1,00 

1,00 

0,95 

0,95 

0,85 

0,85 

0,72 

0,60 

0,50 

0,35 

0,20 

0 

0 

0,45 

0,65 

0,66 

0,72 

0,74 

0,80 

0,85 

0,89 

0,93 

0,89 

0,85 

0 

0 

0,45 

0,47 

0,48 

0,44 

0,40 

0,35 

0,31 

0,36 

0,40 

0,25 

0,21 

0 

0 

0,45 

0,54 

0,63 

0,63 

0,68 

0,68 

0,73 

0,77 

0,79 

0,81 

0,82 

II.5.3. TÝnh h»ng sè c©n b»ng pha theo ph−¬ng ph¸p Starling 

H»ng sè c©n b»ng pha ®−îc x¸c ®Þnh b»ng c«ng thøc:  

     
i

K
i

i
L
i

i
xf

xf
K =     (II.49) 
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NÕu ký hiÖu ρ lµ tû träng mol cña hçn hîp, A0, B0, C0, b... lµ c¸c th«ng 

sè cña ph−¬ng tr×nh; kij lµ c¸c th«ng sè t−¬ng t¸c cña cÊu tö i vµ cÊu tö j, th× 

ph−¬ng tr×nh x¸c ®Þnh fugat cña cÊu tö i cã d¹ng sau:  
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KÕt qu¶ tÝnh to¸n b»ng c¸c ph−¬ng ph¸p kh¸c nhau vµ so s¸nh víi kÕt 
qu¶ thùc nghiÖm nhËn ®−îc cho thÊy sai sè kh«ng qu¸ 5%. Ph−¬ng ph¸p tÝnh 
to¸n cho kÕt qu¶ phï hîp ®èi víi hÖ cã chøa N2 , CO2 vµ H2S. 

II.6. Ph−¬ng ph¸p gi¶n ®å x¸c ®Þnh h»ng sè c©n b»ng 
   pha cña hçn hîp c¸c hydrocacbon 

Khi tÝnh to¸n b»ng tay ®Ó x¸c ®Þnh h»ng sè c©n b»ng pha, ng−êi ta th−êng 

sö dông c¸c ph−¬ng ph¸p gi¶n ®å. Trong thùc tÕ tÝnh to¸n h»ng sè c©n b»ng pha 
cña hÖ hydrocacbon tõ C1 ®Õn C10 vµ N2 , phæ biÕn nhÊt lµ sö dông c¸c ph−¬ng 
ph¸p NGPA (Natural Gas Processors Association)vµ ph−¬ng ph¸p Neyrey. 

II.6.1. X¸c ®Þnh h»ng sè c©n b»ng pha theo ph−¬ng ph¸p NGPA 

§©y lµ mét trong nh÷ng ph−¬ng ph¸p gi¶n ®å ®¬n gi¶n vµ chÝnh x¸c h¬n 

c¶ ®Ó x¸c ®Þnh Ki ®èi víi hÖ hydrocacbon tõ C1 ®Õn C10 vµ nit¬. Trong 
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ph−¬ng ph¸p nµy Ki cña c¸c hydrocacbon ®−îc x¸c ®Þnh b»ng c¸c gi¶n ®å 

phô thuéc vµo nhiÖt ®é, ¸p suÊt cña hÖ vµ ¸p suÊt quy tô. Trªn c¸c gi¶n ®å ®ã 
trôc hoµnh lµ ¸p suÊt cña hÖ, cßn trôc tung lµ h»ng sè c©n b»ng pha cña cÊu 
tö nµo ®ã trong hÖ. Trong hÖ trôc to¹ ®é nµy ng−êi ta ®x x©y dùng c¸c ®−êng 
®¼ng nhiÖt, chóng gÆp nhau t¹i mét ®iÓm t−¬ng øng víi gi¸ trÞ h»ng sè c©n 

b»ng pha K = 1 vµ ¸p suÊt chÝnh b»ng ¸p suÊt quy tô cña hÖ. Trªn h×nh II.1 

®−a ra gi¶n ®å h»ng sè c©n b»ng pha K cña c¸c hydro-cacbon t¹i c¸c nhiÖt ®é 

vµ ¸p suÊt kh¸c nhau. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
 
 

H×nh II.1. H»ng sè c©n b»ng K ë c¸c nhiÖt ®é vµ ¸p suÊt kh¸c nhau 
 
§èi víi c¸c hçn hîp kh¸c nhau cã cïng gi¸ trÞ ¸p suÊt quy tô th× gi¸ trÞ 

h»ng sè c©n b»ng cña c¸c cÊu tö riªng biÖt cã gi¸ trÞ b»ng nhau t¹i c¸c gi¸ trÞ 
¸p suÊt vµ nhiÖt ®é b»ng nhau. V× vËy ¸p suÊt quy tô ®−îc sö dông nh− mét 
th«ng sè cã tÝnh ®Õn ¶nh h−ëng cña thµnh phÇn hçn hîp ®Õn gi¸ trÞ h»ng sè 

c©n b»ng pha cña hÖ. ¸p suÊt quy tô ®−îc x¸c ®Þnh b»ng ph−¬ng ph¸p Heddlen.  

NhiÖt ®é kh«ng ®æi 

¸p suÊt 

K 

1 1 
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Theo Heddlen, hÖ nhiÒu cÊu tö ®−îc gi¶ thiÕt lµ hÖ gi¶ bËc hai gåm cã 
cÊu tö nhÑ vµ cÊu tö nÆng, trong ®ã cÊu tö nÆng ®−îc ®Æc tr−ng b»ng nhiÖt ®é 
tíi h¹n trung b×nh vµ ¸p suÊt tíi h¹n trung b×nh cña tÊt c¶ c¸c cÊu tö cßn l¹i 
trong hÖ, trõ cÊu tö nhÑ.  

Trªn h×nh II.2 lµ gi¶n ®å biÓu diÔn c¸c gi¸ trÞ h»ng sè c©n b»ng K cña 

metan ë ¸p suÊt quy tô Pqt = 800 psi = 5,5 MPa (1 psi = 6894,76 Pa). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

H×nh II.2. H»ng sè c©n b»ng pha cña metan ë Pqt = 800 psi (5,5 MPa) 
 

¸p suÊt quy tô cña hÖ ®−îc coi lµ ¸p suÊt tíi h¹n cña hÖ gi¶ bËc 2 ë 

nhiÖt ®é cña hÖ theo ®−êng cong tíi h¹n cña hÖ gi¶ bËc 2 ®x cho. NÕu nhiÖt 
®é cña hÖ thÊp h¬n nhiÖt ®é tíi h¹n cña cÊu tö nhÑ th× ¸p suÊt quy tô nhËn 

gi¸ trÞ ¸p suÊt tíi h¹n cña cÊu tö nhÑ. ¸p suÊt quy tô ®−îc x¸c ®Þnh theo gi¶n 

®å, trªn ®ã biÓu diÔn c¸c ®−êng cong tíi h¹n cña c¸c hÖ bËc 2. 
Tr×nh tù tÝnh to¸n nh− sau: 

¸p suÊt, psi 

K = 
y 
x 
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1) Cho gi¸ trÞ ¸p suÊt quy tô Pqt. 

2) Víi gi¸ trÞ ¸p suÊt quy tô ®x cho theo gi¶n ®å t−¬ng øng (vÝ dô trªn 
h×nh II.2 ®èi víi metan ë ¸p suÊt quy tô cña hÖ lµ 800 psi), x¸c ®Þnh h»ng sè 
c©n b»ng pha cña mçi cÊu tö ë nhiÖt ®é vµ ¸p suÊt cña hÖ. 

3) Sö dông gi¸ trÞ h»ng sè c©n b»ng pha võa nhËn ®−îc, tÝnh to¸n thµnh 
phÇn pha láng c©n b»ng xicb

 theo ph−¬ng tr×nh: 

       ∑ ∑ =
−⋅+

=
i i i

i
i 1

)1(1cb Ke

C
x   (II.51) 

trong ®ã: Ci lµ thµnh phÇn hçn hîp ban ®Çu, mol/mol (mol cÊu tö i/mol hçn hîp). 
e lµ phÇn mol pha h¬i cña hçn hîp, tÝnh b»ng ph−¬ng ph¸p lÆp víi 

c¸c gi¸ trÞ phÇn mol cña pha h¬i e chän tr−íc cho ®Õn khi biÓu 
thøc (II.51) tho¶ mxn. 

4) Chia pha láng c©n b»ng thµnh hÖ gi¶ bËc 2, trong ®ã cÊu tö thø nhÊt 
lµ cÊu tö nhÑ nhÊt trong hÖ, cã nång ®é b»ng hoÆc lín h¬n 0,1% mol, cßn 
cÊu tö thø hai lµ tÊt c¶ c¸c cÊu tö cßn l¹i. 

5) TÝnh to¸n nhiÖt ®é tíi h¹n vµ ¸p suÊt tíi h¹n cña cÊu tö gi¶ thø hai cã 
khèi l−îng lµ khèi l−îng trung b×nh cña c¸c cÊu tö cßn l¹i: 

     

∑

∑

=

=

′

′

=
N

2i
ii

N

2i
cii

c

i

2

Mx

TMx

  T    (II.52) 

     

∑

∑

=

=

′

′

=
N

2i
ii

N

2i
cii

c

i

2

Mx

PMx

  P    (II.53) 

6) Trªn h×nh II.3 lµ c¸c gi¶n ®å m« t¶ cÊu tö gi¶ thø hai cña hÖ t−¬ng 
øng c¸c gi¸ trÞ nhiÖt ®é vµ ¸p suÊt tíi h¹n x¸c ®Þnh ë ®iÓm 5). 

7) ¸p suÊt quy tô theo gi¶n ®å ®ã ®−îc x¸c ®Þnh nh− sau: Sau khi x©y 
dùng ®−êng cong tíi h¹n ®èi víi tr−êng hîp ®ang xÐt t¹i gi¸ trÞ t−¬ng øng 
víi nhiÖt ®é cña hÖ, gi¸ trÞ trªn trôc tung lµ ¸p suÊt quy tô cña hÖ cÇn t×m. 

8) So s¸nh gi¸ trÞ ¸p suÊt quy tô víi gi¸ trÞ ®x cho ban ®Çu. NÕu hai gi¸ 
trÞ kh«ng trïng nhau, lÆp l¹i c¸c phÐp tÝnh tõ ®iÓm 2) ®Õn ®iÓm 7), víi gi¸ trÞ 
¸p suÊt quy tô míi. Lµm cho ®Õn khi gi¸ trÞ Pqt tÝnh to¸n vµ gi¸ trÞ Pqt chän 
ban ®Çu trïng nhau víi sai sè 8 ... 12% lµ cã thÓ chÊp nhËn ®−îc. 
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h×nh II.3 ngang 
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Khi hÖ hydrocacbon ë ¸p suÊt 1,6 ... 2 MPa, ¶nh h−ëng cña ¸p suÊt quy 
tô ®Õn gi¸ trÞ K kh«ng ®¸ng kÓ. V× vËy ë ¸p suÊt thÊp cã thÓ kh«ng cÇn x¸c 

®Þnh gi¸ trÞ Pqt vµ sö dông gi¶n ®å x¸c ®Þnh K ë gi¸ trÞ Pqt bÊt kú. 

Trªn c¬ së kÕt qu¶ nghiªn cøu, ng−êi ta ®x ®−a ra ph−¬ng ph¸p chän Pqt 

®Ó ®¬n gi¶n qu¸ tr×nh tÝnh to¸n nh− sau: 

Khi tÝnh to¸n s¬ ®å c«ng nghÖ chÕ biÕn khÝ ®ång hµnh cã hµm l−îng 

C≥3 = 150 ... 640 g/m3 b»ng ph−¬ng ph¸p ng−ng tô nhiÖt ®é thÊp, tuú thuéc 
vµo ¸p suÊt vµ nhiÖt ®é t¹i c«ng ®o¹n t¸ch, cã thÓ chän gi¸ trÞ Pqt nh− sau: 

• Pqt = 2000 psi khi ¸p suÊt cña hÖ xÊp xØ 2 MPa, T = −200C. 

• Pqt = 1500 psi khi hÖ cã P = 2 ... 5 MPa, T = 0 ... −400C. 

• Pqt = 1000 psi khi hÖ cã P = 2 ... 5 MPa, T = −40 ... −700C. 

Trong tÝnh to¸n qu¸ tr×nh t¸ch etan, ¸p suÊt quy tô trªn ®Ønh cét cã thÓ 
lÊy b»ng 1000 psi, cßn ë ®¸y cét b»ng 800 psi. 

§Ó tÝnh to¸n ®iÓm s−¬ng cho khÝ kh« nhËn ®−îc tõ th¸p t¸ch etan lµm 
viÖc ë ¸p suÊt 5 ... 6 MPa (chÝnh lµ ¸p suÊt trªn ®−êng èng dÉn khÝ ®i sö 
dông), h»ng sè c©n b»ng pha ®−îc x¸c ®Þnh ë ¸p suÊt quy tô Pqt = 1500 psi. 

Trong s¬ ®å c«ng nghÖ chÕ biÕn khÝ ®ång hµnh b»ng ph−¬ng ph¸p hÊp 
thô nhiÖt ®é thÊp, ng−êi ta sö dông chÊt hÊp thô lµ hçn hîp hydrocacbon 
ph©n ®o¹n benzin hoÆc keroxen. Khi tÝnh to¸n cã thÓ chän gi¸ trÞ ¸p suÊt quy 
tô nh− sau: 

• Víi qu¸ tr×nh hÊp thô sö dông chÊt hÊp thô nhÑ cã khèi l−îng ph©n tö 
100, chän Pqt = 2000 psi. Khi sö dông chÊt hÊp thô cã khèi l−îng ph©n tö 

140 ... 160, chän Pqt = 4000 psi. Trong thùc tÕ ng−êi ta kiÓm tra ®é chÝnh x¸c 

cña Pqt ®x chän theo thµnh phÇn pha láng ë ®Üa d−íi cïng cña th¸p hÊp thô. 

• §Ó tÝnh ®iÓm s−¬ng cña khÝ nhËn ®−îc tõ ®Ønh th¸p hÊp thô, ng−êi ta 
tÝnh h»ng sè c©n b»ng còng ë ¸p suÊt quy tô nh− khi x¸c ®Þnh h»ng sè c©n 
b»ng trong th¸p hÊp thô. §èi víi qu¸ tr×nh t¸ch etan thùc hiÖn trong th¸p hÊp 
thô bèc h¬i, ¸p suÊt quy tô trong phÇn hÊp thô ®−îc chän nh− trong th¸p hÊp 
thô; cßn trong phÇn bèc h¬i cña th¸p, th× khi sö dông chÊt hÊp thô nhÑ chän 
Pqt = 1000 psi, khi sö dông chÊt hÊp thô 140 ... 160 th× chän Pqt = 2000 psi. 

• Víi qu¸ tr×nh nh¶ hÊp thô thùc hiÖn ë ¸p suÊt 0,4 ... 2,0 MPa, chän gi¸ 
trÞ Pqt kh«ng ¶nh h−ëng ®Õn kÕt qu¶ tÝnh to¸n h»ng sè c©n b»ng. H»ng sè c©n 

b»ng pha cña c¸c cÊu tö nÆng ®−îc x¸c ®Þnh tõ h»ng sè c©n b»ng pha ®x biÕt 
cña c¸c cÊu tö nhÑ b»ng c¸ch: Trªn trôc hoµnh lµ gi¸ trÞ khèi l−îng ph©n tö 
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cña hai hoÆc ba cÊu tö nhÑ ®x cã gi¸ trÞ h»ng sè c©n b»ng pha K, cßn trôc 

tung lµ gi¸ trÞ logarit K cña c¸c cÊu tö ®ã, qua c¸c ®iÓm nhËn ®−îc ®−êng 

th¼ng. Gi¸ trÞ logarit K cña cÊu tö nÆng ®−îc x¸c ®Þnh t−¬ng øng víi khèi 

l−îng ph©n tö cña nã. 

 H»ng sè c©n b»ng pha cña CO2 ®−îc x¸c ®Þnh theo c«ng thøc: 

           
6242 HCCHCO KK  K ⋅=  

II.6.2. X¸c ®Þnh K b»ng ph−¬ng ph¸p Neyrey 

Neyrey ®x ®−a ra mét ph−¬ng ph¸p ®¬n gi¶n vµ ®ñ chÝnh x¸c ®Ó x¸c 
®Þnh h»ng sè c©n b»ng pha cña c¸c hydrocacbon parafin vµ olefin trong 
kho¶ng réng nhiÖt ®é vµ ¸p suÊt.  

C¬ së cña ph−¬ng ph¸p lµ sù phô thuéc tuyÕn tÝnh cña logarit h»ng sè 
c©n b»ng pha (lgK) vµo nhiÖt ®é s«i cña cÊu tö. H»ng sè c©n b»ng pha K 

®−îc x¸c ®Þnh nhê ba gi¶n ®å.  

Trªn gi¶n ®å thø nhÊt (h×nh II.4), lµ c¸c ®−êng ®¼ng ¸p, t−¬ng øng víi 
c¸c gi¸ trÞ ¸p suÊt quy tô kh¸c nhau. Tõ gi¶n ®å ®ã x¸c ®Þnh ®−îc gi¸ trÞ 
h»ng sè K0 t−¬ng øng víi gi¸ trÞ P vµ Pqt . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

H×nh II.4. Gi¶n ®å ®Ó x¸c ®Þnh h»ng sè K0 

¸p suÊt, psi 

K0 
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Trªn gi¶n ®å thø hai (h×nh II.5) cã hai thang gi¸ trÞ nhiÖt ®é lµm viÖc vµ 
gi¸ trÞ th«ng sè S song song víi trôc tung, cßn trôc hoµnh lµ gi¸ trÞ ¸p suÊt 

quy tô, trong gi¶n ®å lµ c¸c ®−êng ®¼ng ¸p suÊt lµm viÖc. Tõ gi¶n ®å nµy x¸c 

®Þnh gi¸ trÞ th«ng sè S lµ hµm cña T, P vµ Pqt .Trªn trôc hoµnh x¸c ®Þnh gi¸ 

trÞ Pqt , tõ ®ã kÎ ®−êng vu«ng gãc, c¾t ®−êng ®¼ng ¸p t−¬ng øng víi ¸p suÊt 

cña hÖ. Tõ giao ®iÓm kÎ ®−êng n»m ngang cho ®Õn khi c¾t trôc tung. Tõ giao 
®iÓm trªn trôc tung nèi víi ®iÓm t−¬ng øng víi nhiÖt ®é lµm viÖc cña hÖ trªn 
thang nhiÖt ®é, giao ®iÓm cña ®−êng kÎ nµy víi thang S cho ta gi¸ trÞ th«ng 

sè S cÇn t×m.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

H×nh II.5. Gi¶n ®å ®Ó x¸c ®Þnh th«ng sè S 

Theo gi¶n ®å thø ba (h×nh II.6) x¸c ®Þnh gi¸ trÞ h»ng sè c©n b»ng K nh− 

sau: Trªn trôc tung lµ gi¸ trÞ K0 (x¸c ®Þnh tõ gi¶n ®å thø nhÊt trªn h×nh II.4) 

vµ K0/10 , cßn trªn trôc hoµnh lµ gi¸ trÞ S (x¸c ®Þnh tõ gi¶n ®å thø hai) cña 

hÖ ®x cho. Tõ gi¶n ®å x¸c ®Þnh ®iÓm cã to¹ ®é (S, K0/10). Qua ®iÓm ®ã vµ 

¸p suÊt quy tô, psi 

N
hi
Öt
 ®
é 
 0
F
 

¸p suÊt lµm viÖc cña hÖ 
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®iÓm (0, K0) trªn trôc tung kÎ ®−êng th¼ng. Tõ c¸c ®iÓm trªn c¸c trôc hoµnh 

(trôc nhiÖt ®é s«i hoÆc trôc c¸c cÊu tö) t−¬ng øng víi nhiÖt ®é s«i hoÆc tªn 
cña cÊu tö ®x cho, kÎ ®−êng vu«ng gãc c¾t ®−êng th¼ng kÓ trªn, gi¸ trÞ cña 
giao ®iÓm chÝnh lµ gi¸ trÞ h»ng sè c©n b»ng pha cña cÊu tö t−¬ng øng. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

 

 

 

H×nh II.6. Gi¶n ®å x¸c ®Þnh h»ng sè c©n b»ng pha 
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Sau khi x¸c ®Þnh ®−îc K còng kiÓm tra gi¸ trÞ Pqt ®x chän t−¬ng tù nh− 

trong ph−¬ng ph¸p NGPA ®x nãi trªn. 

Tãm l¹i tr×nh tù x¸c ®Þnh h»ng sè c©n b»ng pha theo ph−¬ng ph¸p Neyrey 
nh− sau: 

1) Tõ gi¶n ®å h×nh II.4 x¸c ®Þnh K0 t−¬ng øng víi P vµ Pqt . 

2) Tõ gi¶n ®å h×nh II.5 x¸c ®Þnh gi¸ trÞ S. 

3) Tõ gi¶n ®å h×nh II.6 x¸c ®Þnh gi¸ trÞ K. 

4) KiÓm tra gi¸ trÞ Pqt  ®−îc chän t−¬ng tù nh− ph−¬ng ph¸p NGPA. 

B¶ng II.8 d−íi ®©y so s¸nh ®é chÝnh x¸c cña c¸c ph−¬ng ph¸p x¸c ®Þnh 
h»ng sè c©n b»ng K. 

B¶ng II.8. So s¸nh ®é chÝnh x¸c cña c¸c ph−¬ng ph¸p x¸c ®Þnh K 

Ph−¬ng ph¸p tÝnh Sai sè trung b×nh 

Myers vµ Lenoir 

NGPA 

Rzaca 

Winn 

Neyrey 

7,0 

8,5 

9,3 

                       10,0 

7,8 

II.6.3. VÝ dô tÝnh h»ng sè c©n b»ng 

VÝ dô II.1. TÝnh h»ng sè c©n b»ng cña hçn hîp cã thµnh phÇn cho trong 

b¶ng d−íi ®©y ë P = 3,4 MPa (hay 493,1 psi); T = −300C (hay −220F). 

a) TÝnh theo ph−¬ng ph¸p NGPA 

1) Chän ¸p suÊt quy tô Pqt = 1500 psi. 

2) Theo gi¶n ®å NGPA, víi ¸p suÊt quy tô 1500 
psi vµ c¸c th«ng sè cña hÖ, x¸c ®Þnh ®−îc h»ng sè  
c©n b»ng pha ®èi víi tÊt c¶ c¸c cÊu tö: KC

1 
= 3,45;  

KC
2
 = 0,46; KC

3
 = 0,113; Kn-C

4 
= 0,034 ; Kn-C

5
 = 0,0095. 

3) X¸c ®Þnh thµnh phÇn pha láng c©n b»ng theo 
ph−¬ng tr×nh (II.51): 

    1
)1(1

N

1i

N

1i i

i
i =

−+
=∑ ∑

= = Ke

C
x  

CÊu tö C i 

CH4 

C2H6 

C3H8 

n-C4H10 

n-C5H12 

0,8745 

0,0586 

0,0372 

0,0212 

0,0085 

  1,0000 
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TÝnh to¸n b»ng ph−¬ng ph¸p lÆp x¸c ®Þnh gi¸ trÞ cña e khi biÕt phÇn mol 

cña pha khÝ. KÕt qu¶ nhËn ®−îc thµnh phÇn pha láng xi  (mol/mol) nh− sau: 

C1 lµ 0,2635; C2 lµ 0,1199; C3 lµ 0,2321; n-C4 lµ 0,2480; n-C5 lµ 0,1365 víi  

e = 0,9467. 

Pha láng võa tÝnh ®−îc chuyÓn thµnh hÖ gi¶ hai cÊu tö. CÊu tö nhÑ lµ 

metan, cßn cÊu tö thø hai lµ c¸c cÊu tö cßn l¹i cña hÖ. Tõ ph−¬ng tr×nh 

(II.52) vµ (II.53) tÝnh nhiÖt ®é vµ ¸p suÊt tíi h¹n cña cÊu tö thø hai ®−a ra ë 

trªn tÝnh ®−îc Tc2
 vµ Pc2

. KÕt qu¶ tÝnh to¸n ®−îc xem ë b¶ng II.9 d−íi ®©y. 

 

B¶ng II.9. KÕt qu¶ tÝnh to¸n 

CÊu tö x i M i x iM i Tci
 x iM iTci

 Pci
 x iM iPci

 

CH4 

C2H6 

C3H8 

n-C4H10 

n-C5H12 

0,2635 

0,1199 

0,2321 

0,2480 

0,1365 

− 

30 

44 

58 

72 

− 

3,60 

10,21 

14,39 

9,83 

− 

    90,3 

106,6 

306,0 

386,0 

− 

 325,08 

 2109,39 

 4403,34 

 3794,38  

− 

707 

614,3 

549,5 

486,3 

− 

2545,2 

6272,0 

7878,53 

4780,33 

 1,0000     38,03  10632,19  21476,06 

KÕt qu¶ nhËn ®−îc Pqt = 1500 psi. KÕt qu¶ tÝnh to¸n trïng víi gi¸ trÞ Pqt 

chän ban ®Çu. Nh− vËy c¸c h»ng sè c©n b»ng x¸c ®Þnh ®−îc lµ ®óng. 

b) TÝnh theo ph−¬ng ph¸p Neyrey 

1) Theo gi¶n ®å (K0 − P) chän Pqt = 1500 psi vµ P = 500 psi x¸c ®Þnh 

®−îc K0 = 7. 

2) Theo gi¶n ®å x¸c ®Þnh th«ng sè S víi: Pqt = 1500 psi, P = 500 psi, T = 

−220F, S = 1,7. 

3) Tõ gi¸ trÞ K0 vµ S trªn gi¶n ®å (K − S), T b»ng ph−¬ng ph¸p ®x m« t¶ 

ë trªn x©y dùng ®−êng th¼ng, tõ ®ã x¸c ®Þnh h»ng sè c©n b»ng pha cña c¸c 
cÊu tö KC

1
 = 3,5 ; KC

2
 = 0,465 ; KC

3
 = 0,114 ; Kn-C

4
 = 0,032 ; Kn-C

5
 = 0,0080. 

KiÓm tra gi¸ trÞ Pqt ®x chän t−¬ng tù nh− trong ph−¬ng ph¸p NGPA. 
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II.7. øng dông cña h»ng sè c©n b»ng pha 

Cã 3 lo¹i bµi to¸n sö dông h»ng sè c©n b»ng pha K ®Ó tÝnh to¸n: 

- TÝnh ®−êng cong ®iÓm bät trªn ®−êng bao pha. 

- TÝnh ®−êng cong ®iÓm s−¬ng trªn ®−êng bao pha. 

- TÝnh c¸c thµnh phÇn láng h¬i t¹i c¸c gi¸ trÞ P vµ T bÊt kú bªn trong 

®−êng bao pha. 

II.7.1. X¸c ®Þnh ®iÓm bät 

§iÓm bät ®−îc ®Þnh nghÜa lµ ®iÒu kiÖn mµ t¹i ®ã h¬i ®−îc ng−ng tô hoµn 

toµn thµnh láng, chØ tån t¹i duy nhÊt mét bät khÝ. PhÇn mol cña pha láng 

chÝnh lµ phÇn mol cña hçn hîp.  

§iÒu kiÖn ®Ó h¬i ®−îc ng−ng tô hoµn toµn: 

     Σ Kixi = Σ yi = 1   (II.54) 

Tr×nh tù tÝnh to¸n nh− sau: 

1) Chän nhiÖt ®é khi biÕt ¸p suÊt (hoÆc chän ¸p suÊt khi biÕt nhiÖt ®é). 

2) T×m c¸c gi¸ trÞ Ki ë P vµ T ®x cho vµ ®x chän. 

3) Nh©n Ki t×m ®−îc ë b−íc 2 víi xi t−¬ng øng (biÓu thøc II.54). 

4) NÕu tæng c¸c gi¸ trÞ Kixi nhËn ®−îc ë b−íc 3 b»ng 1 cã nghÜa lµ gi¸ 

trÞ T (hoÆc P) ®x chän lµ ®óng. NÕu kh«ng th× lÆp l¹i tõ b−íc 1 ®Õn b−íc 3 

cho ®Õn khi Σ Kixi = 1 th× kÕt thóc. 

VÝ dô II.2. 

CÊu tö x i  K i K ix i 

CO2 1,25 1,50 1,880 

H2S 0,50 0,41 0,210 

C1 21,36 3,48 74,330 

C2 36,78 0,58 21,330 

C3 10,21 0,16 1,630 

i-C4 6,38 0,063 0,400 

n-C4 9,84 0,043 0,420 

i-C5 2,63 0,017 0,040 

n-C5 4,01 0,012 0,048 

C6 3,90 0,0036 0,014 

C7+ 3,14 0,00033 0,001 

X¸c ®Þnh ®iÓm bät cña hçn hîp cã 

thµnh phÇn cho trong b¶ng ë 4 MPa 

(580 psi). Coi ph©n ®o¹n C7+ cã tÝnh 

chÊt t−¬ng tù C8.  

TÝnh lÆp víi c¸c gi¸ trÞ T ®−îc 

chän sao cho ΣKixi = 1 (hoÆc 100). 

Trong bµi vÝ dô nµy nhiÖt ®é ®óng lµ  

T = −140C (70F). KÕt qu¶ tÝnh to¸n víi 

gi¸ trÞ T ®óng cho trong b¶ng. 

 

 100,30 
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II.7.2. X¸c ®Þnh ®iÓm s−¬ng 

§iÓm s−¬ng ®−îc ®Þnh nghÜa lµ toµn bé hÖ ë tr¹ng th¸i h¬i vµ chØ tån t¹i 

duy nhÊt mét giät láng rÊt nhá. Trong tr−êng hîp nµy thµnh phÇn cña hçn 

hîp b»ng thµnh phÇn pha h¬i yi. Nh− vËy ®iÒu kiÖn ®Ó hÖ hoµn toµn ë tr¹ng 

th¸i h¬i:  

     Σ yi / Ki = Σ xi = 1   (II.55) 

VÝ dô II.3. 

CÊu tö y i  K i y i /K i =x i 

CO2 1,25 4,83 0,26 

H2S 0,50 2,38 0,21 

C1 21,36 6,36 3,36 

C2 36,78 2,84 12,95 

C3 10,21 1,57 6,50 

i-C4 6,38 1,02 6,25 

n-C4 9,84 0,86 11,44 

i-C5 2,63 0,55 4,78 

n-C5 4,01 0,49 8,18 

C6 3,90 0,28 13,93 

C7+ 3,14 0,097 32,37 

X¸c ®Þnh ®iÓm s−¬ng cña hçn hîp 

cã thµnh phÇn cho trong b¶ng ë 4 MPa 

(580 psi). Coi ph©n ®o¹n C7+ cã tÝnh 

chÊt t−¬ng tù C8.  

TÝnh lÆp víi c¸c gi¸ trÞ T ®−îc 

chän sao cho Σ yi / Ki = 1 (hoÆc 100). 

Trong bµi vÝ dô nµy nhiÖt ®é ®óng lµ 

T = 1530C (307,40F). KÕt qu¶ tÝnh 

to¸n víi gi¸ trÞ T ®óng cho trong 

b¶ng. 

 
 100,23 

Hçn hîp ®−a ra trong hai vÝ dô trªn lµ khÝ bÐo. PhÇn tr¨m mol cña metan 

thÊp. Chó ý r»ng trong cét Kixi ®èi víi metan cã gi¸ trÞ lín nhÊt. NÕu phÇn 

mol metan lín h¬n sÏ cã ¶nh h−ëng rÊt ®¸ng kÓ ®Õn kÕt qu¶ nhËn ®−îc.  

Víi vÝ dô x¸c ®Þnh ®iÓm s−¬ng, gi¸ trÞ trong cét yi / Ki cña C7+ cã gi¸ trÞ 

lín nhÊt. TÝnh to¸n ®iÓm s−¬ng vèn ®x kÐm chÝnh x¸c h¬n so víi tÝnh to¸n 

®iÓm bät, trªn thùc tÕ ®èi víi khÝ gÇy, chøa rÊt Ýt c¸c cÊu tö nÆng, sai sè cña 

phÐp tÝnh cµng lín.  

II.7.3. TÝnh thµnh phÇn láng h¬i bªn trong ®−êng bao pha 

Môc ®Ých cña phÐp tÝnh nµy ®Ó x¸c ®Þnh thµnh phÇn pha láng vµ pha h¬i 

ë tr¹ng th¸i c©n b»ng trong hÖ hai pha, c©n b»ng vËt liÖu toµn hÖ: 

    F = V + L    (II.56) 

C©n b»ng vËt liÖu víi tõng cÊu tö: 

            FCi = Vyi + Lxi    (II.57) 

trong ®ã: F lµ sè mol nguyªn liÖu vµo th¸p t¸ch; 
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V lµ sè mol pha khÝ nhËn ®−îc tõ F mol nguyªn liÖu; 

L lµ sè mol pha láng nhËn ®−îc tõ F mol nguyªn liÖu; 

Ci lµ phÇn mol cÊu tö i trong dßng nguyªn liÖu; 

yi lµ phÇn mol cÊu tö i trong dßng khÝ V; 

xi lµ phÇn mol cÊu tö i trong dßng láng L; 

Gi¶ sö F = 1, ta cã Ci = yiV + xiL 

§ång thêi, theo ®Þnh nghÜa h»ng sè c©n b»ng pha cã yi = Kxi, tõ ®ã 

ta cã: 

    
i

i
i

KVL

C
x

+
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( )
i

i
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KLV

C
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+
=   (II.58) 

Tæng phÇn mol cña tÊt c¶ c¸c cÊu tö ph¶i b»ng 1, do ®ã: 
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B»ng ph−¬ng ph¸p lÆp, chän c¸c gi¸ trÞ L hoÆc V sao cho c¸c biÓu thøc 

trªn lµ ®óng. 

MÆt kh¸c, cã thÓ viÕt Σyi − Σxi = 0 
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BiÓu thøc (II.60) lµ biÓu thøc tæng qu¸t nhÊt th−êng ®−îc sö dông trong 

lËp tr×nh tÝnh to¸n trªn m¸y vi tÝnh. 

Tr×nh tù tÝnh to¸n nh− sau: 

1) T×m K ë gi¸ trÞ ¸p suÊt vµ nhiÖt ®é cña hÖ hai pha (®iÒu kiÖn cña th¸p 

t¸ch). 

2) Chän V hoÆc L. 

3) TÝnh c¸c biÓu thøc (II.59) hoÆc (II.60). 

4) NÕu biÓu thøc tho¶ mxn, th× phÐp tÝnh hoµn thµnh.  

    NÕu ch−a ®óng th× lÆp l¹i tõ b−íc 2 ®Õn b−íc 4. 

5) TÝnh thµnh phÇn phÇn mol trong pha láng xi vµ trong pha h¬i yi. 

6) TÝnh sè mol cña cÊu tö i (®−îc ký hiÖu lµ Yi) trong V mol pha h¬i. 

    TÝnh sè mol cña cÊu tö i (®−îc ký hiÖu lµ Xi) trong L mol pha láng. 
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VÝ dô II.4. 

TÝnh thµnh phÇn vµ l−îng mol pha láng, pha h¬i cña th¸p t¸ch ë 4 MPa 

(580 psi) vµ 1000C (2120F). Thµnh phÇn nguyªn liÖu Ci cho theo phÇn tr¨m 

mol, nghÜa lµ Σ Ci = 100. 

Tr−íc hÕt x¸c ®Þnh Ki cña c¸c cÊu tö trong hÖ. C¸c gi¸ trÞ nhËn ®−îc 

®iÒn vµo cét Ki (cét thø 3 trong b¶ng)  

Trong b−íc 2, chän V (hoÆc L). TÝnh c¸c sè h¹ng trong c¸c biÓu thøc 

(II.59) hoÆc (II.60). PhÐp tÝnh lÆp ®−îc thùc hiÖn cho ®Õn khi c¸c biÓu thøc 

(II.59) hoÆc (II.60) ®−îc tho¶ mxn. Trong vÝ dô nµy, gi¸ trÞ ®óng cña  

V = 0,770. KÕt qu¶ tÝnh ®−îc ghi trong b¶ng II.10. 

B¶ng II.10. KÕt qu¶ tÝnh to¸n cña vÝ dô II.4. 

CÊu tö C i  K i  y i − x i  x i  y i  X i Y i 

CO2 1,25 4,050 1,139 0,373 1,512 0,086 1,164 

H2S 0,50 1,740 0,236 0,319 0,554 0,073 0,427 

C1 21,36 5,950 21,974 4,439 26,413 1,021 20,338 

C2 36,78 2,160 22,535 19,427 41,962 4,468 32,311 

C3 10,21 1,030 0,299 9,979 10,279 2,295 7,915 

i-C4 6,38 0,600 −3,688 9,220 5,532 2,282 4,260 

n-C4 9,84 0,490 −8,264 16,203 7,940 3,727 6,114 

i-C5 2,63 0,280 −4,250 5,903 1,653 1,358 1,273 

n-C5 4,01 0,240 −7,348 9,668 2,320 2,224 1,786 

C6 3,90 0,120 −10,646 12,098 1,452 2,783 1,118 

C7+ 3,14 0,031 −11,987 12,370 0,383 2,845 0,295 

 100,00  0,000 100,000 100,000 23,000 77,000 

                            

C©n b»ng vËt liÖu cña th¸p t¸ch: 

   F = V + L = Σ Yi + L = Σ X i 

trong ®ã:     Yi = yiV ; 

        X i  = xiL . 

 


