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Гидрометаллургические методы остаются одними из самых перспективных для переработки литий-
ионных батарей, а жидкость-жидкостная экстракция служит ключевым этапом разделения слож-
ной смеси элементов, входящих в состав анода и катода. Развитие и усложнение состава элементов
питания, в частности активное производство литий-титанатных анодов, требует дополнительных
исследований по экстракции. В работе подробно изучена экстракция ионов Ti(IV) гидрофобным
глубоким эвтектическим растворителем Aliquat 336/ментол, который ранее успешно применялся
для разделения элементов из растворов выщелачивания катодов типа NMC (LiNiMnCoO2). Были
получены данные по экстракции ионов титана(IV) в зависимости от кислотности среды, концен-
трации хлорид-ионов, а также концентрации экстрагента в глубоком эвтектическом растворителе.
На основании этих данных был предложен механизм экстракции ионов титана(IV). В завершение
была предложена система для эффективной регенерации экстрагента. Результат этой работы может
быть использован для создания экстракционной схемы разделения растворов выщелачивания ли-
тий-ионных батарей с литий-титанатным анодом.

Ключевые слова: литий-титанатный анод, литий-ионные аккумуляторы, жидкостная экстракция,
гидрофобный глубокий эвтектический растворитель
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ВВЕДЕНИЕ

Быстро растущий спрос на аккумуляторы для
автомобильной, стационарной и мобильной тех-
ники делает производство литий-ионных аккуму-
ляторов (ЛИА) активно развивающейся отраслью
[1]. В зависимости от типа ЛИА в них содержится
47–79 мас. % различных ценных металлов, вклю-
чая Li, Co, Ni и другие [2, 3]. С увеличением спро-
са на новые аккумуляторы также увеличивается и
количество отработанных, что представляет со-
бой потенциально ограничивающий фактор для
их дальнейшего внедрения. Так, например, к 2025
г. объем собранных отходов ЛИА от электромо-
билей оценивается в 600 тыс. тонн [4, 5].

С момента появления литий-ионных аккуму-
ляторов химический состав катодных и анодных
материалов время от времени менялся. В послед-
нее время материал анода из литий-титаната
(LTO, Li4Ti5O12) привлекает внимание из-за боль-
шей площади поверхности (100 м2/г), чем у обыч-

ного анода из графита (3 м2/г). Анод LTO способ-
ствует более быстрой транспортировке электро-
нов, чем графитный аналог. Более того, значение
окислительно-восстановительного потенциала
интеркаляции Li+ в оксиды титана выше, чем у
графитового анода, что делает быструю зарядку
более безопасной, поскольку позволяет избежать
образования дендритов лития [6]. Поэтому разра-
ботка новой стратегии переработки такого типа
батарей, в частности для борьбы с отработанными
ячейками, крайне необходима.

Чаще всего в состав катодного материала бата-
рей LTO входят оксиды переходных металлов, для
которых процесс переработки может быть выпол-
нен пиро- или гидрометаллургическим путем.
Однако в результате высоких энергозатрат, газо-
образных выбросов и потерь лития в шлаке при-
менение пирометаллургического процесса плавки
невыгодно. Напротив, изучение гидрометаллур-
гической переработки катодов, например, LCO
(LiCoO2), NMC, LMO (LiMnO2) и т.д., из отрабо-
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танных ЛИА показывает большую эффектив-
ность и экономическую целесообразность [7, 8].
Зачастую при гидрометаллургическом способе
катодные и анодные материалы первостепенно
выщелачивают растворами минеральных кислот,
а затем из полученных растворов ступенчато из-
влекают металлы с использованием различных
методов, например, жидкостной экстракцией [9].

На сегодняшний день наиболее перспектив-
ными экстрагентами для извлечения ионов
металлов являются глубокие эвтектические рас-
творители (deep eutectic solvents, DES). Благодаря
простому процессу приготовления и зачастую
низкой стоимости глубокие эвтектические рас-
творители признаны хорошей заменой органиче-
ских растворителей и ионных жидкостей [10]. В
свою очередь гидрофобные глубокие эвтектиче-
ские растворители (HDES) привлекают все боль-
ше внимания, поскольку преодолевают ограниче-
ния традиционных гидрофильных DES, что рас-
ширяет область их применения. HDES были
впервые получены в 2015 г. путем смешения длин-
ноцепочечных солей четвертичных аммониевых
оснований с различными карбоновыми кислотами
[11]. В результате смешивания HDES с водой про-
исходит образование стабильной гетерогенной си-
стемы, что позволяет проводить экстракцию раз-
личных соединений из водных сред. Кроме того,
важным преимуществом HDES является широ-
кий выбор составляющих компонентов, благода-
ря чему возникает возможность управлять про-
цессом экстракции [12].

Например, в работе [13] показано, что гидро-
фобный глубокий эвтектический растворитель на
основе ментола в качестве акцептора водородных
связей и октановой, декановой или лауриновой
кислот в качестве доноров водородных связей
позволяет добиться высокой степени извлечения
ионов лития – 80.69%. Также было показано, что,
используя в качестве HDES смесь Д2ЭГФК/мен-
тол, степень извлечения Al(III) достигает 99.93%,
Ni(II) – 25.92%, а Cu(II) – 62.48% [14].

Фосфорорганические экстрагенты показыва-
ют хорошую эффективность экстракции титана.
Среди наиболее используемых нейтральных фос-
форорганических экстрагентов самым эффектив-
ным является триоктилфосфиноксид, в системе с
которым экстракция происходит при концентра-
ции хлорид-ионов ниже 2 моль/л. Cyanex 923
представляет собой экстрагент Ti(IV) средней си-
лы, а ТБФ является самым слабым экстрагентом
Ti(IV), его экстракция происходит только при
концентрации хлорид-ионов более 5 моль/л [15].
Однако предполагается, что кислые фосфорорга-
нические экстрагенты не пригодны для экстрак-
ции Ti(IV) из хлоридных растворов из-за их медлен-
ной кинетики, плохой селективности и сложности
реэкстракции. В работе [16] были проведены ис-

следования по экстракции Ti(IV) из его водных
солянокислых растворов в органической системе
Аламин 336 – м-ксилол. Эксперимент проводил-
ся при различной концентрации соляной кисло-
ты, в результате чего было показано, что эффек-
тивность экстракции ионов Ti(IV) увеличивается
с возрастанием концентрации кислоты. Была
изучена экстракция титана смесью первичных
аминов N1923 (С19–С23) в керосине из раствора
сернокислого выщелачивания. В результате про-
веденных испытаний было показано, что степень
извлечения титана достигает 98.8% при концен-
трации экстрагента 30 об. % и соотношении фаз
О : В = 2 : 1, а время перемешивания составляет
10 мин. Кислотность среды и рабочая температу-
ра не оказывают влияния на эффективность экс-
тракции [17].

Экстракция титана гидрофобными глубокими
эвтектическими растворителями достаточно сла-
бо изучена. Однако HDES на основе деканола
оказался весьма эффективен для экстракции ти-
тана при концентрациях соляной кислоты до
10 моль/л [18]. В настоящей работе в качестве до-
нора водородной связи в HDES был выбран при-
родный компонент – ментол, а в качестве акцеп-
тора – перспективный промышленный экстрагент
Aliquat 336. Данный HDES ранее был успешно
применен для разделения ионов металлов из ре-
альных растворов выщелачивания [19].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Химические вещества, используемые в данной
работе перечислены в табл. 1. Все реактивы ис-
пользовались без дополнительной очистки. Ис-
ходный раствор титана готовили растворением
взвешенной на аналитических весах OHAUS Ex-
plorer (Швейцария) навески TiOSO4 в 1М растворе
HCl. Растворы LiCl готовили путем растворения
взвешенной на аналитических весах навески соли
в дистиллированной воде. Концентрацию LiCl в
растворах уточняли аргентометрическим титрова-
нием раствором AgNO3 с индикатором K2CrO4.

Методика приготовления HDES, используе-
мая в данной работе, представлена в работе [20].
Эксперименты по экстракции проводили при
температуре окружающей среды 25°C и атмо-
сферном давлении ~100 кПа. Экстракцию прово-
дили путем смешения чистого HDES с водным
раствором Ti(IV) с различной концентрацией LiCl и
HCl. Реэкстракцию проводили путем смешения
обогащенной Ti(IV) фазы HDES с раствором
H2SO4, который выступал в качестве реэкстра-
гента. Для интенсивного перемешивания фаз
пробирки помещали в шейкер SIA ELMI RM-1L
(Латвия), где в течении 30 мин и вращении
35 об/мин система достигала термодинамическо-
го равновесия. После перемешивания пробирки
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помещали в центрифугу SIA ELMI CM-6MT
(Латвия), где при 2500 об/мин в течении 5 мин
эмульсию центрифугировали до полного рассла-
ивания фаз и после разделяли в делительных во-
ронках. Концентрацию ионов Ti(IV) в водной фа-
зе после экстракции определяли спектрофото-
метрическим методом анализа в видимой области
при длине волны 400 нм с H2O2 в качестве инди-
катора [21] на спектрофотометре Экросхим ПЭ-
5400УФ (Россия) в стеклянных кюветах с длин-
ной оптического пути 10 мм. Концентрацию
ионов Ti(IV) в органической фазе после экстрак-
ции рассчитывали по материальному балансу.

Степень извлечения E(%) Ti(IV), коэффици-
ент распределения D и степень реэкстракции
S(%) рассчитывали по формулам:

(1)

(2)

(3)

где [Ti(IV)]HDES и [Ti(IV)]в – равновесные концен-
трации ионов Ti(IV) в HDES и в водной фазе, со-
ответственно; nи, nв и nHDES – количество веще-
ства ионов металлов в исходном растворе, в вод-
ном растворе после экстракции/реэкстракции и в
фазе HDES соответственно.

Представленные экспериментальные данные
являются результатом серии экспериментов и об-
работаны методами математической статистики.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
Влияние времени контакта фаз

Одним из ключевых параметров экстракцион-
ного процесса является время достижения термо-
динамического равновесия. Влияние времени
контакта фаз при экстракционном извлечении

−= ×и в

и

(%) 100,n nE
n

( )[ ]
( )[ ]

= HDES

в

Ti IV
  ,

Ti IV
D

= ×в

HDES

(%) 100,nS
n

Ti(IV) из хлоридных растворов в системе с гидро-
фобным глубоким эвтектическим растворите-
лем Aliquat 336/ментол исследовали в диапазо-
не 1–45 мин. Результаты, представленные на рис. 1,
показали, что для достижения термодинамиче-
ского равновесия достаточно 30 мин, при даль-
нейшем увеличении времени контакта фаз сте-
пень извлечения Ti(IV) не менялась.

Влияние концентрации HCl

Для изучения влияния кислотности среды бы-
ла построена зависимость степени извлечения
ионов Ti(IV) при различном соотношении орга-
нической и водной фаз от исходной концентра-
ции HCl в водной фазе (рис. 2). Можно заметить,
что при увеличении объема органической фазы
относительно водной степень извлечения возрас-
тает, ионы Ti(IV) начинают экстрагироваться при
концентрации HCl ~ 6 моль/л. Это связано с тем,
что концентрация соляной кислоты влияет на
форму существования ионов Ti(IV) в водном рас-

Таблица 1. Используемые в работе реактивы

Компонент Поставщик Номер CAS Чистота, мас. %

Aliquat 336 Acros 63393-96-4 98
L-Ментол Acros 2216-51-5 99
LiCl Химмед 7447-41-8 98
H2SO4 Химмед 7664-93-9 96
H2O2 Химмед 7722-84-1 37
TiOSO4 Macklin 13825-74-6 >95
HCl Химмед 7647-01-0 37
Дистиллированная вода – – –

Рис. 1. Зависимость степени извлечения ионов Ti(IV)
от времени контакта фаз; О/В = 1/5, [HCl] = 9 моль/л.
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творе, так как с повышением концентрации хло-
рид-ионов образуются анионные комплексы с
различным координационным числом:  и

 и пр. [22]. При этом Aliquat 336, входящий
в состав исследуемого глубокого эвтектического
растворителя, является экстрагентом, извлекаю-
щим ионы металлов в виде анионных комплек-
сов. Совокупность данных факторов говорит о
том, что при увеличении концентрации HCl про-
исходит экстракция в органическую фазу именно
анионных комплексов титана.

Влияние кислотности среды

Изучено влияние концентрации H+ при по-
стоянной концентрации Cl– на извлечение ионов
Ti(IV) (рис. 3). Постоянное количество хлорид-
ионов поддерживали добавлением LiCl. Исходя
из предполагаемого механизма анионообменной
экстракции, концентрация протона никак не
должна влиять на эффективность извлечения
анионных комплексов, поскольку их образова-
ние зависит только от концентрации ионов хлора.
Однако, как видно на рис. 3, при увеличении кон-
центрации H+ степень извлечения ионов Ti(IV)
снижается. Данный характер зависимости может
быть связан с тем, что соляная кислота может
экстрагироваться Aliquat 336 [23]. При этом уве-
личение концентрации HCl негативно сказывает-
ся на равновесной концентрации Cl– ввиду ее из-
влечения в фазу HDES. Как следствие, степень

–
5TiCl

2–
6TiCl

извлечения ионов Ti(IV) снижается, так как экс-
тракция, по всей видимости, напрямую зависит
именно от концентрации хлорид-ионов. Похо-
жий эффект наблюдался при экстракции ионов
Fe(III) [24]. При увеличении концентрации H+

выше 3.8 моль/л степень извлечения снижалась,
при этом авторы [24] говорят о том, что ионы H+

не принимают участия в образовании экстрагиру-
емого соединения.

Влияние концентрации Cl–

Для изучения влияния концентрации хлорид-
ионов на эффективность экстракции ионов тита-
на(IV) при постоянной кислотности среды была
построена соответствующая зависимость (рис. 4).
С увеличением концентрации хлорид-ионов сте-
пень извлечения ионов Ti(IV) возрастает. Таким об-
разом, предположение о влиянии хлорид-ионов на
экстракцию ионов Ti(IV) подтверждается.

Механизм экстракции

Экстракция ионов металлов HDES на основе
Aliquat 336 проходит по анионообменному меха-
низму [22, 24, 25], уравнение которого можно за-
писать следующим образом:

(4)

где R'R3N+Cl– – Aliquat 336.

− + −

+ −

+ ↔
↔ +

(в) 3 (o)

3 (o) (в)

MeCl R' R N Cl

R' R

[

N

]

( MeCl) Cl ,

m
n

m n

m

m

Рис. 2. Зависимость степени извлечения ионов Ti(IV)
от исходной концентрации HCl при различном соот-
ношении О/В.
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Поскольку, как было указано выше, из литера-
турных данных [16, 22] известно, что при повы-
шении концентрации Cl– ионы Ti(IV) образуют
комплексные анионы  и , то для опре-
деления коэффициента m в уравнении (4) была
изучена зависимость экстракции титана от кон-
центрации Aliquat 336 (рис. 5) в диапазоне кон-
центраций 0.84–2.12 моль/л (Aliquat 336/ментол =
= 1.5/8.5–8/2) при постоянной концентрации
HCl. Результаты, представленные на рис. 5, пока-
зали, что увеличение концентрации Aliquat 336 до
1.24 моль/л улучшает экстракцию ионов Ti(IV),
однако, ее дальнейшее увеличение наоборот
ухудшает экстракцию, что предположительно
связано с параллельно идущим процессом – экс-
тракцией HCl [26]. При этом, при повышении
концентрации Aliquat 336 экстракция HCl также
увеличивается. Таким образом, эвтектический
состав Aliquat 336/ментол = 3/7 (1.16 моль/л Ali-
quat 336) [20] является удовлетворительным для
проведения дальнейших экспериментов по экс-
тракции.

Из анализа экспериментальных данных воз-
растающего участка, приведенных в билогариф-
мическом виде, (рис. 6) следует, что в экстрагиру-
емом комплексе одна молекула титана связывает-
ся с одной молекулой Aliquat 336 в фазе HDES.

Таким образом, можно предположить следую-
щий механизм экстракции ионов Ti(IV) из хло-
ридных растворов в системе с HDES на основе
Aliquat 336:

(5)

где R'R3N+Cl– – Aliquat 336.

−
5TiCl −2

6TiCl

( ) ( ) ( ) ( )
− − + − −+ ↔ ++
5 в 3 о 3 5 о вTiCl R' R N Cl R' R N TiCl Cl ,

Реэкстракция

В качестве реэкстрагента был выбран раствор
H2SO4 с концентрациями 1 и 2 моль/л в соотно-
шениях О/В = 1/1 и 1/2. Полученные данные
приведены в табл. 2. Во всех четырех случаях сте-
пень реэкстракции практически не различалась и
достигала >99% за 3 ступени. Таким образом,
наиболее подходящими условиями для реэкс-
тракции являются: 1 моль/л H2SO4 и О/В = 1/1.

Рис. 4. Зависимость степени извлечения ионов Ti(IV)
от концентрации Cl–; О/В = 1/5.
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Рис. 5. Зависимость степени извлечения ионов Ti(IV)
от концентрации Aliquat 336 в фазе HDES; О/В = 1/5,
[HCl] = 9 моль/л.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе для экстракции ионов Ti(IV)
впервые предложен гидрофобный глубокий эв-
тектический растворитель Aliquat 336/ментол.
Показано, что данный экстрагент может эффек-
тивно извлекать титан при концентрации соляной
кислоты от 6 до 10 моль/л даже при десятикратном
избытке водной фазы. Анализ билогарифмической
зависимости коэффициента распределения титана
от концентрации Aliquat 336 показал, что для экс-
тракции хлоридного комплекса титана необходи-
ма всего одна молекула четвертичного аммоние-
вого основания. Исходя из предложенного меха-
низма, протон не принимает участие в процессе
экстракции, однако, на соответствующем графике
степень извлечения снижалась при увеличении
концентрации ионов H+, что, вероятно, связано с
параллельной экстракцией соляной кислоты чет-
вертичным аммонийным основанием. Возмож-
ность извлечения титана(IV) из слабокислых хло-
ридных растворов позволяет использовать данный
экстрагент для экономически целесообразных
технологических процессов. Возможность эф-
фективно реэкстрагировать ионы титана(IV) рас-
твором серной кислоты позволяет повторно ис-
пользовать экстрагент, что также в значительной
степени подчеркивает экономическую эффек-
тивность исследуемого экстрагента.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда № 20-13-00387,
https://rscf.ru/project/20-13-00387/.
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Получены физико-химические данных о фазовых переходах жидкость–твердое в бинарных систе-
мах транс-перфтордекалин (транс-ПФД)–цис-перфтордекалин (циc-ПФД), транс-ПФД–
перфторбутилциклогексан (БЦГ) и цис-ПФД–БЦГ. Все три системы характеризуются наличием
температурного экстремума на диаграмме плавкости. Для системы транс-ПФД–БЦГ линия ликви-
дуса может быть описана уравнением для простых эвтектических систем при значениях коэффици-
ента активности принятых  = 1, что говорит о поведении системы, близком к идеальному. На при-
мере смеси цис-ПФД–БЦГ рассмотрен процесс объемной кристаллизации. Показано, что из сме-
сей цис-ПФД–БЦГ с исходным содержанием  = 0.7348 и 0.6447 мол. д. за 3 цикла
кристаллизации можно выделить цис-ПФД чистотой более 0.99 мол. д.

Ключевые слова: перфторциклоалканы, перфторбутилциклогексан, перфтордекалин, разделение
изомеров, кристаллизация, диаграмма плавкости, фазовое равновесие жидкость–твердое
DOI: 10.31857/S0040357123060179, EDN: IGHVCO

ВВЕДЕНИЕ
Перфтордекалин (ПФД) – перфторирован-

ный циклоалкан, нашедший широкое примене-
ние в медицине благодаря своим газорастворяю-
щим свойствам. ПФД используется как компонент
искусственной крови [1–3], в офтальмологии [4,
5], трансплантологии [6], при удалении татуиро-
вок [7, 8] и т.д. ПФД также применяют в водород-
ной энергетике [9, 10], агрономии [11, 12], при
производстве полимеров [13, 14]. ПФД имеет два
пространственных изомера цис-ПФД и транс-
ПФД; основным товарным продуктом является
смесь цис- и транс-ПФД состава, близкого к экви-
молярному.

В промышленности ПФД получают фториро-
ванием декалина или нафталина. Процесс харак-
теризуется образованием большого количества
примесей ввиду частичной деструкции углерод-
ной цепи [2, 15]. Первичная очистка дистилляци-
ей и промывка щелочными растворами позволяет
получить ПФД-сырец с содержанием целевого

товарного продукта (смеси цис- и транс-изоме-
ров эквимолярного состава) около 93 маcс. % [15],
что соответствует ТУ 95-1233-92.

Одним из эффективных методов получения
ПФД высокой чистоты является кристаллизация
[15, 16]. В [15] предложен метод получения ПФД
чистотой более 99 маcс. % из ПФД-сырца. Было по-
казано, что за одну ступень кристаллизации можно
повысить чистоту ПФД с 93 до 97.2–98.2 маcс. %.
Чистота более 99 маcс. % достигается за две ступе-
ни кристаллизации. В [16] предложен метод полу-
чения ПФД чистотой более 99.9 маcс. %. Авторы
отмечают, что одним из факторов, снижающих
эффективность кристаллизационной очистки
перфторуглеродов, “является их низкая специ-
фичность и энергия межмолекулярного взаимо-
действия, что облегчает встраивание молекул
перфторированных примесей в решетку растуще-
го кристалла”. С целью нивелировать этот эф-
фект авторы [16] предлагают добавлять к
разделяемой смеси растворители. В зависимости

γl
i

-ПФДцисx

УДК 66.021.2.065.5
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от используемого растворителя для получения
ПФД чистотой 99.9 маcс. % из ПФД-сырца требо-
валось от 5 до 2 ступеней кристаллизации. Отме-
чается, что на каждой ступени кристаллизации
происходит изменение соотношения цис-ПФД и
транс-ПФД. Данный эффект также наблюдался в
работе [17], где изучалась эффективность кри-
сталлизационного разделения промышленных
смесей цис-ПФД и транс-ПФД различного соста-
ва. Следует отметить, что в работах посвященных
очистке ПФД, как кристаллизационными, так и
другими методами, как правило ставится задача
получения смеси цис-ПФД и транс-ПФД экви-
молярного состава. Вопросы разделения цис- и
транс-изомеров и выделения побочных продук-
тов реакции электрохимического фторирования
декалина (например, перфторбутилциклогексана
(БЦГ)) практически не изучались. Также стоит
отметить, что решение задачи создания научно обос-
нованной технологии кристаллизационного раз-
деления смесей невозможна при отсутствии фи-
зико-химических данных по равновесию жид-
кость–твердое. Для систем ПФД и его примесей
такие данные в литературе отсутствуют. 

Целью настоящей работы является получение
физико-химических данных по фазовым перехо-
дам жидкость–твердое в бинарных системах
транс-ПФД–цис-ПФД, транс-ПФД–БЦГ и цис-
ПФД–БЦГ.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
В качестве объекта исследования в настоящей

работе рассмотрены три бинарных системы
транс-ПФД–цис-ПФД, транс-ПФД–БЦГ и
цис-ПФД–БЦГ. Используемые реактивы
(транс-ПФД, цис-ПФД и БЦГ) были очищены
методами гетероазеотропной ректификации и
кристаллизации в лаборатории из фракций, полу-
ченных с производства. Чистоту цис-ПФД,
транс-ПФД и БЦГ определяли с помощью газо-
вой хроматографии (GC2010 Plus Shimadzu с пла-

менно-ионизационным детектором; капиллярная
колонка Rtx-1701 12054; газ-носитель – азот). Со-
держание перфторированных и водородсодержа-
щих примесей дополнительно контролировалось
методом ЯМР-спектроскопии (BrukerAVANCE-
300 radiospectrometer) по 19F, 1Н спектрам. Чисто-
та реактивов, используемых в настоящей работе,
приведена в табл. 1.

Для определения температуры плавления (Тп)
исследуемых образцов использовали метод визу-
ально-политермического анализа [18–20]. Экспе-
рименты проводили на установке, представлен-
ной на Рис. 1. Образец А заливают во внутреннюю
пробирку 2 с термометром 1, которую помещают
в пробирку 3 большего диаметра, наполненную
хладоносителем B. В качестве хладоносителя ис-
пользовался медицинский спирт. Обе пробирки
вместе опускают в сосуд Дьюара 4 с хладагентом С
(сухой лед или жидкий азот) и охлаждают. После
полной кристаллизации раствор постепенно на-
гревают при перемешивании. Контроль скорости
нагревания образца А осуществляется путем из-
менения глубины погружения пробирки 2 в про-
бирку 3. Температура исчезновения последних
кристаллов принимается за температуру плавле-
ния образца. Фиксация момента исчезновения
последнего кристалла осуществляется визуально.

Для системы цис-ПФД–БЦГ проведена серия
опытов по объемной кристаллизации. Исходный
образец (f) в круглодонной колбе помещался в
морозильный ларь Vestfrost HF 396 и выдержи-
вался в течение 16 ч при постоянной температуре
(Ткр). Далее для разделения жидкой (l) и кристал-
лической (s) фракций сосуд с образцом перевора-
чивали, и оставляли стекать жидкую фазу в при-
емник при той же температуре (Ткр) в течение 8 ч.
Полученные жидкая и кристаллическая фракции
взвешивались и анализировались методом ЯМР
по спектру 19F. Полученная твердая фракция от-
правлялась на следующую ступень кристаллиза-
ции при более высокой температуре.

Таблица 1. Сведения об используемых веществах

a Газовая хроматография;
b Ядерный магнитный резонанс;
c Титрование по Карлу–Фишеру (C10SD Mettler Toledo).

Вещество CAS Источник
Чистота ГХа, 

ЯМРb,
маcс. д.

Содержание 
воды КФc,

маcс. д.

цис-перфтордекалин 60433-11-6

Очищено в лаборатории
>0.996a, b  

транс-перфтордекалин 60433-12-7 >0.998a, b <0.000015

Перфторбутилциклогексан 374-60-7 >0.997a, b  

Четыреххлористый углерод 56-23-5 Sigma-Aldrich >0.995a <0.00002

Диметилсульфоксид 67-68-5 AlfaAesar >0.999a <0.001
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ПОЛКОВНИЧЕНКО и др.

Для приготовления образцов и определения
массы фракций использовали компаратор массы
AND МС-1000 с величиной стандартного откло-
нения u(m) = ±0.0005 г. Для определения темпе-
ратуры использовали спиртовой термометр
Labortherm-N (–89…+35°C; цена деления 1°С) с
величиной стандартного отклонения u(T) = ±1°С.
Все эксперименты проводились при атмосфер-
ном давлении.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Апробация метода визуально-политермиче-

ского анализа осуществлялась сравнением результа-
тов измерения Тп чистых веществ (транс-ПФД, цис-
ПФД, БЦГ, диметилсуьфоксида (ДМСО) и четы-
реххлористого углерода (CCl4)) с литературными
данными. Результаты апробации приведены в
табл. 2.

Результаты измерения температуры плавле-
ния бинарных смесей транс-ПФД–цис-ПФД,
транс-ПФД–БЦГ, цис-ПФД–БЦГ методом ви-
зуально-политермического анализа представлены в
табл. 3.

Для бинарных смесей, характеризующихся нали-
чием точки эвтектики, линия ликвидуса может быть
описана уравнением, предложенным в [25, 26]:

(1)

где  – мольная доля компонента i в жидкости;
– коэффициент активности компонента i в

жидкости;  – энтальпия плавления компо-
нента i, Дж/моль;  – температура плавления
чистого компонента i, °C; Tп – температура плав-

ления смеси состава , °C.
Сравнение экспериментальных (табл. 3) и рас-

считанных по уравнению (1) данных о температуре
плавления систем транс-ПФД–цис-ПФД,
транс-ПФД–БЦГ, цис-ПФД–БЦГ приведены
на рис. 2. При расчете линии ликвидуса по урав-
нению (1) использовали значения  и  пред-
ставленные в табл. 4; значения коэффициента ак-
тивности приняты  = 1.

Результаты опытов по объемной кристаллиза-
ции системы цис-ПФД–БЦГ представлены в

 Δ +γ = − − + + 
,

,

( 273.15)ln 1 ,
( 273.15) ( 273.15)

l l п i п
i i

п п i

h Tx
R T T

l
ix

γl
i

Δ ,п ih
,п iT

l
ix

,п iT Δ ,п ih
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табл. 5 и на рис. 3. Коэффициент разделения 
был рассчитан по уравнению (2):

(2)

где  – мольная доля компонента i жидкой фазе;
 – мольная доля компонента i в кристалличе-

ской фазе.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В [22] Тп БЦГ определялась методом диффе-

ренциальной сканирующей калориметрии (ДСК).
За Тп в [22] принята точка начала теплового эф-
фекта при нагревании образца –45.31°С; пик теп-
лового эффекта при плавлении приходится на
‒40.40°С, конец – на –37.95°С. Согласно данным
табл. 2 для БЦГ Тп = –39.5°С, что согласуется со
значением температуры для пика теплового эф-
фекта плавления, полученного в работе [22]. По
аналогии с БЦГ, данные, полученные в настоящей
работе для транс-ПФД (Тп = 23.3°С) и цис-ПФД
(Тп = –5.7°С) методом визуально-политермиче-
ского анализа, также соответствуют пику тепло-

/s l
iD

=/ ,
s l

s l i i
ij s l

j j

x x
D

x x

l
ix

s
ix

Рис. 1. Установка для определения температуры плав-
ления жидкостей методом визуально-политермическо-
го анализа. 1 – термометр, 2 – внутренняя пробирка, 3 –
внешняя пробирка, 4 – сосуд Дьюара, А – исследуемый
образец, B – хладоноситель, C– хладагент.

1
23 4

A

B

C

Таблица 2. Результаты апробации метода визуально-политермического анализаа

аu(T) = ±2.0°C

Вещество транс-ПФД цис-ПФД БЦГ ССl4 ДМСО

Tп, °С
Литература 21.46[21] –6.45[21] –45.31[22] –22.62[23] 18.45[24]

Эксперимент 23.3 –5.7 –39.5 –22.9 18.7
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вого эффекта плавления ДСК (  = 23.55°С
для транс-ПФД;  = –5.44°С для цис-ПФД –
собственные неопубликованные данные). Для

ДСК
пикT

ДСК
пикT

CCl4 и ДМСО экспериментальные и литератур-
ные данные по температуре плавления хорошо
согласуются. Таким образом, разница в измерен-

Таблица 3. Данные о температуре плавления бинарных смесей перфторированных циклоалканов a

au(T) = ±2.0°С; u(x) = ±0.005 мол. д. 
bu(T) = ±5.0°C.

транс-ПФД (1)–цис-ПФД (2) транс-ПФД (1)–БЦГ (2) цис-ПФД (1)– БЦГ (2)

Tп, °С x1, мол. д. Tп, °С x1, мол. д. Tп, °С x1, мол. д.

–5.7 0 –39.5 0 –39.5 0
–6.5 0.0965 –42.2 0.0500 –49.3b 0.0998
–8.5 0.1989 –47.8 0.1000 –52.0b 0.1472
–9.0 0.2543 –48.0 0.0973 –56.5b 0.1999
–8.0 0.3438 –40.7 0.1494 –64.0b 0.2986
–7.0 0.3928 –31.8 0.2000 –75.0b 0.3496
–7.0 0.3998 –20.2 0.3008 –61.0b 0.3933
–5.5 0.4759 –10.0 0.4001 –54.0b 0.3998
–2.4 0.5313 –3.1 0.5001 –46.5 0.4499
–1.5 0.5313 3.5 0.5990 –42.5 0.4835

1.5 0.5867 8.7 0.7001 –41.0 0.4908
3.5 0.6000 14.5 0.8001 –31.3 0.6103
7.0 0.6421 18.0 0.9001 –23.0 0.7037

14.1 0.7806 20.0 0.9008 –17.0 0.8022
18.5 0.8914 20.5 0.9501 –12.0 0.9009
23.3 1 23.3 1 –5.7 1

Рис. 2. Данные о температуре плавления бинарных смесей перфторированных циклоалканов. (а) транс-ПФД (1)–цис-
ПФД (2); (б) транс-ПФД (1)–БЦГ (2); (в) цис-ПФД (1)–БЦГ (2). Точки – экспериментальные данные (табл. 3); линия –

данные, рассчитанные по уравнению (1) при значениях  = 1.
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Таблица 4. Температура и энтальпия плавления чистых компонентов

Компонент транс-ПФД цис-ПФД БЦГ

, °С 23.3 –5.7 –39.5

, Дж/моль 17962 [21] 10305 [21] 4636 [22]

п,iT

Δ п,ih
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ных методами визуально-политермического ана-
лиза и ДСК значениях может быть обусловлена
различиями этих методов. Стоит отметить и отли-
чие в чистоте БЦГ, используемого в настоящей
работе и в работе [22].

Согласно данным табл. 3 и рис. 2 линия ликвидуса
во всех трех исследуемых системах (транс-ПФД–
цис-ПФД, транс-ПФД–БЦГ и цис-ПФД–БЦГ)
имеет минимум температуры плавления.

Для системы транс-ПФД–цис-ПФД минимум
соответствует температуре –9.0°С при  =
= 0.2543 мол. д.; в области низких концентраций
транс-ПФД экспериментальные данные лежат
выше значений, рассчитанных по уравнению (1)
для случая идеальной эвтектической системы
(рис. 2а). Вид линии ликвидус в системе
транс-ПФД–цис-ПФД объясняет наблюдаемое
в [17] концентрирование цис-ПФД, вещества с
более низкой температурой плавления, в кри-
сталлической фазе при низких концентрациях
транс-ПФД. Минимум температур плавления,
наблюдаемый в системе транс-ПФД–цис-ПФД,
разбивает концентрационный диапазон на две
области. В области концентраций 0 < хтранс-ПФД <
< 0.25–0.3 мол. д. тугоплавким является цис-изомер,
а в области концентраций 0.25–0.3 < хтранс-ПФД <
< 1 мол. д. тугоплавким является транс-изомер.

Для системы транс-ПФД–БЦГ линия ликви-
дуса, рассчитанная по уравнению (1), хорошо со-
гласуется с экспериментальными данными табл. 3
для всего концентрационного диапазона (рис. 2б);
минимум соответствует температуре –48.0°С при

 = 0.0973 мол. д.
Для системы цис-ПФД–БЦГ в диапазоне кон-

центраций 0 <  < 0.5 мол. д. наблюдается
повышение вязкости с образованием гелеобраз-
ной структуры при охлаждении смеси ниже
‒50°С. При этом, кристаллизация происходит
только после существенного переохлаждения об-
разца (  > 25°C). При нагревании этих об-
разцов также образуется гелеобразная структура с

-ПФДтрансx

-ПФДтрансx

-ПФДцисx

− крT T

вкраплениями кристаллов и пузырьков воздуха,
что существенно затрудняет визуальную фикса-
цию момента плавления последнего кристалла
(рис. 4). Как следствие, это приводит к снижению
точности определения температуры плавления
образца. Образование гелеобразной структуры
может быть вызвано наличием фазового перехода
твердое–твердое у цис-ПФД [21].

Для системы цис-ПФД–БЦГ минимум
температуры соответствует –75.0°С при  =
= 0.3496 мол. д.; вид линии ликвидуса по данным
табл. 3 существенно отклоняется от рассчитанно-
го по уравнению (1) в области температурного
экстремума (рис. 2в).

Согласно данным табл. 5 составы жидкой фа-
зы, полученные в процессе объемной кристалли-

-ПФДцисx

Таблица 5. Данные по объемной кристаллизации смеси цис-ПФД (1)–БЦГ (2)a

au(m) = ±0.0005 г; u(x) = ±0.001 мол. д.; u(T) = ±2°С.
bПогрешность материального баланса: .

Ступень № 
образца

m, г x1, мол. д.
T, °C

f s l Δb f s l

I
1 937.6807 419.5862 515.6422 2.4523 0.7252 0.8999 0.5107

–41
8.61 ± 0.09

2 902.2457 264.6432 636.1401 1.4624 0.6452 0.9124 0.5368 8.99 ± 0.11

II
1 415.6284 182.3990 230.6872 2.5422 0.8999 0.9770 0.8551

–18
7.20 ± 0.32

2 257.2539 130.2236 127.5417 –0.5114 0.9124 0.9643 0.8370 5.26 ± 0.15

III
1 178.8020 94.1850 84.1200 0.4970 0.9770 0.9932 0.9560

–14
6.72 ± 1.00

2 127.1754 46.6252 79.6021 0.9481 0.9643 0.9939 0.9483 8.88 ± 1.47

/
12
s lD

Δ = − −f s lm m m

Рис. 3. Результаты эксперимента по объемной кри-
сталлизации смеси цис-ПФД (1) – БЦГ (2). Линия –
линия ликвидуса (табл. 3). Точки – данные по объем-
ной кристаллизации (табл. 5).  – состав жидкой фа-
зы;  – состав кристаллической фазы;  – состав ис-
ходной смеси. Не закрашено – образец 1; закрашено –
образец 2. Римские цифры – номер ступени кристал-
лизации.
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зации, согласуются с экспериментальным данны-
ми о фазовом переходе жидкость–твердое (табл. 3)
в системе цис-ПФД–БЦГ (рис. 4). При этом, во
всех экспериментах жидкая фаза, полученная в
процессе объемной кристаллизации, содержит
меньше легкоплавкого компонента, чем составы,
определенные методом визуально-политермиче-
ского анализа при тех же температурах. Это ха-
рактерно для процесса объемной кристаллизации
и может быть обусловлено захватом маточного
раствора при кристаллизации и попаданием мел-
ких кристаллов в жидкость при разделении фаз.

Стоит отметить, что наличие экстремума явля-
ется термодинамическим ограничением на про-
цесс кристаллизационного разделения. В то же
время, кристаллизация может быть эффективной
при разделении смесей с составом, отличающимся
от эвтектического. Так из смесей цис-ПФД– БЦГ с
исходным содержанием  = 0.7348 и
0.6447 мол. д. за 3 цикла удалось выделить цис-
ПФД чистотой более 0.99 мол. д. (табл. 5, рис. 3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе получены физико-хими-

ческие данныe о фазовых переходах жидкость-твер-
дое в бинарных системах транс-ПФД–цис-ПФД,
транс-ПФД–БЦГ и цис-ПФД–БЦГ. Все три си-
стемы характеризуются наличием температурно-
го экстремума на диаграмме плавкости. Для си-
стемы транс-ПФД–БЦГ линия ликвидуса может
быть описана уравнением для простых эвтектиче-
ских систем при значениях коэффициента актив-
ности принятых  = 1, что говорит о поведении
системы, близком к идеальному.

Наличие температурного экстремума на ли-
нии ликвидуса в системах транс-ПФД–цис-
ПФД, транс-ПФД–БЦГ и цис-ПФД–БЦГ явля-
ется термодинамическим ограничением на про-
цесс кристаллизационного разделения. Эффек-
ты, которыми сопровождается кристаллизация
смеси цис-ПФД – БЦГ при температурах ниже

-ПФДцисx

γl
i

‒50°С (гелеобразные структуры), являются тех-
ническими ограничениями при организации
процесса. В то же время, на примере процесса
объемной кристаллизации смеси цис-ПФД–БЦГ
показано, что данный метод может быть эффек-
тивным при разделении смесей, с составом отли-
чающимся от эвтектического. Так из смесей цис-
ПФД–БЦГ с исходным содержанием  =
= 0.7348 и 0.6447 мол. д. за 3 цикла кристаллиза-
ции удалось выделить цис-ПФД чистотой более
0.99 мол. д. Если рассматривать в качестве исход-
ной смеси 93 маcс. %. ПФД-сырец, кристаллиза-
ция позволяет очистить ПФД от БЦГ и других
близкокипящих примесей [15, 16]. В [17] также
показана эффективность данного метода для ис-
ходных смесей других составов.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда № 22-29-00791,
https://rscf.ru/project/22-29-00791/.

ЯМР исследования проводились с использо-
ванием оборудования ЦКП ФМИ ИОНХ РАН
(The NMR analytic was performed using the equipment
of the JRC PMR IGIC RAS). Титрование по Карлу-
Фишеру проводилось с использованием оборудова-
ния ЦКП “Исследовательский химико-аналитиче-
ский центр НИЦ “Курчатовский институт”.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

БЦГ перфторбутилциклогексан
ДМСО диметилсульфоксид
ДСК дифференциальная сканирующая 

калориметрия
цис-ПФД цис-перфтордекалин
транс-ПФД транс-перфтордекалин
CCl4 четыреххлористый углерод
D коэффициент разделения
m масса, г
T температура, °С

-ПФДцисx

Рис. 4. Процесс плавления смеси цис-ПФД (1)–БЦГ (2) состава  = 0.1999 мол. д. (табл. 3): (а) –65; (б) –59; (в) –56°С.

(а) (б) (в)

1x
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Гидрофильные глубокие эвтектические растворители активно позиционируются как эффективные
экстрагенты для удаления гетероциклических соединений из легких углеводородных фракций.
Особый интерес вызывает подкласс натуральных глубоких эвтектических растворителей (Natural
deep eutectic solvents, NaDES), поскольку в их состав входят вещества исключительно природного
происхождения. Однако к настоящему времени отсутствуют систематические исследования этих
процессов на экстракционном оборудовании. Для изучения процесса противоточной экстракции
пиридина, хинолина и индола из модельного раствора легких углеводородных фракций на серий-
ном оборудовании ряд NaDES на основе лимонной и яблочной кислот, ксилита и воды был впервые
использован в данной работе. Продемонстрирована высокая экстракционная способность данных
NaDES в лабораторных экспериментах, а также установлен механизм экстракции. Детальное иссле-
дование эффективности экстракции гетероциклов при варьировании различных условий позволило пе-
рейти к изучению процесса с использованием экстракторов типа смеситель–отстойник. Модельный
раствор легких углеводородных фракций был очищен от пиридина, хинолина и индола до концентра-
ции <1 ppm по схеме противоточной экстракции на каскаде из шести смесителей-отстойников.

Ключевые слова: денитрогенизация, жидкостная экстракция, легкие фракции углеводородов, глубо-
кий эвтектический раствориель, NaDES, индол, хинолин, пиридин,  экстракционное оборудова-
ние, противоточная экстракция, аппаратурное оформление
DOI: 10.31857/S0040357123060131, EDN: AHLESB

ВВЕДЕНИЕ

При использовании продуктов нефтеперера-
ботки, например моторных топлив, содержащие-
ся в них гетероциклические соединения азота
окисляются до их газообразных оксидов NOx. По-
падание этих веществ в атмосферу является од-
ной из главных проблем загрязнения окружаю-
щей среды [1, 2]. Как известно, содержание азо-
тистых гетероциклических соединений в легких
фракциях нефти может достигать 2% [3]. Исполь-
зование каталитической гидроочистки, как ос-
новного метода глубокой очистки топлива, вызы-
вает сложности при извлечении азотсодержащих
соединений [4, 5].

В промышленности для извлечения гетеро-
циклических соединений из продуктов нефтепе-
реработки экстракционным методом традиционно
используют N-метилпирролидон [6], сульфолан
[7], диметилсульфоксид [8] и диметилформамид
[9]. Эти вещества применяются уже несколько де-
сятилетий, однако их использование приводит к

трудностям с регенерацией, потери из-за летуче-
сти и выбросов в окружающую среду, пожаро-
опасности и токсичности процесса в целом [10].
В последние годы проведено много исследований
по поиску альтернативных растворителей для
жидкостной экстракции [11–14]. Большое внима-
ние долгое время уделялось ионным жидкостям,
так как они имеют высокую экстракционную
способность не только по отношению к ионам
металлов [15], но и азотсодержащим соединени-
ям [16–18]. В работе [19] извлечение пиридина из
модельного топлива достигает 70% при использо-
вании ионной жидкости 1-пентил-3-метилмида-
золий бис(трифторметилсульфонил)имида. Вы-
сокие показатели извлечения хинолина (~99%)
проявляют ионные жидкости на основе 1-метил-
3-бутилимидазолия и 3(3-сульфопропил)имида-
золия [20]. Извлечение индола из модельного
раствора каменноугольной смолы в работе [21]
достигает 95.2 и 81.9% ионными жидкостями
1,1,3,3-тетраметилгуанидин лактат и 1,1,3,3-тет-
раметилгуанидин перхлорат соответственно. Од-
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нако, помимо их известных достоинств, стоит от-
метить, что использование ионных жидкостей в
промышленных процессах затруднительно так
как их физико-химические свойства не достаточ-
но удовлетворительны. В частности, ионные
жидкости имеют высокую стоимость [20, 21], вы-
сокую вязкость [24], а их использование может
вести к загрязнению окружающей среды [23, 24].

Глубокие эвтектические растворители (deep
eutectic solvents DES) имеют лучшие физико-хи-
мические характеристики в сравнении с ионными
жидкостями, а также их важным преимуществом
является то, что они биоразлагаемые, их получе-
ние более простое, поскольку происходит про-
стым смешением компонентов. Известно, что
глубокие эвтектические растворители применяют
как альтернативные экстрагенты в таких отраслях
промышленности, как гидрометаллургия [27, 28],
так же сообщалось, что DES на основе солей чет-
вертичных аммониевых и фосфониевых основа-
ний имеют высокую экстракционную способ-
ность по отношению к основным и кислотным
соединениям азота. Например, глубокие эвтекти-
ческие растворители на основе холин хлорида
позволяют извлекать пиридин и карбазол на
~99.2 и ~96.3%, соответственно [29]. В работе [30]
глубокие эвтектические растворители на основе
метилтрифенилфосфоний бромида и уксусной
кислоты показывают эффективность извлечения
хинолина 93.6% и пиррола 98.5%. Такую высокую
экстракционную способность имеют растворите-
ли, вторым компонентом которых являются кис-
лоты. Глубокий эвтектический растворитель на
основе холин хлорида и этиленгликоля в работе
[29] извлекает карбазол с эффективностью 40.1%,
а пиридин – 6.5%, глубокие эвтектические рас-
творители на основе яблочной кислоты и фруктозы,
лимонной кислоты и этиленгликоля количе-
ственно извлекают пиридин, не извлекая при
этом индол. Однако применение глубоких эвтек-
тических растворителей на основе солей четвер-
тичных аммониевых и фосфониевых оснований
на производстве затруднено ввиду их высокой
вязкости.

В работе [31] были приготовлены природные
глубокие эвтектические растворители (NaDES):
яблочная кислота : лимонная кислота : вода в
мольном соотношении 1 : 1 : 10 (MA–CA–H2O),
лимонная кислота : ксилит : вода 1 : 1 : 10 (CA–
Xyl–H2O) и яблочная кислота : ксилит : вода 1 : 1 : 10
(MA–Xyl–H2O), которые являются стабильными
в широком температурном диапазоне и обладают
низкой вязкостью (CA–Xyl–H2O – 11.09 ± 0.21 мПа с,
MA–Xyl–H2O – 9.54 ± 0.08 мПа с, MA–CA–H2O –
9.24 ± 0.06 мПа с). Учитывая физико-химические
свойства, доступность, дешевизну и экологич-
ность компонентов, данные глубокие эвтектиче-
ские растворители могут быть применены на ре-
альном экстракционном оборудовании, поэтому
в настоящей работе они были впервые использо-
ваны для экстракции пиридина, хинолина и ин-
дола из модельного раствора легких углеводородных
фракций. С целью осуществления масштабирования
процесса NaDES впервые были опробованы на се-
рийном экстракционном оборудовании.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы

Спецификация химических веществ, которые
были использованы в данной работе представле-
на в табл. 1. Все вещества были использованы без
дополнительной очистки.

Синтез NaDES

Глубокие эвтектические растворители MA–
CA–H2O, CA–Xyl–H2O, MA–Xyl–H2O готовили
по методике, описанной в литературе [31]. Навес-
ки компонентов глубокого эвтектического рас-
творителя взвешивали на аналитических весах
(OHAUS Explorer, Switzerland), помещали их в
стакан, добавляли воду и перемешивали на маг-
нитной мешалке (ULAB US-4150D, China) при
температуре 60°С в течение 30 мин. После охла-
ждения до комнатной температуры образовыва-
лась гомогенная жидкость. Все полученные смеси

Таблица 1. Химические реактивы

Вещество Химическая формула Чистота, % Номер CAS Поставщик

Яблочная кислота С4Н6О5 >99.0 97-67-6 ХИММЕД
Лимонная кислота C6H8O7 >99.0 5949-29-1 РЕАХИМ
Ксилит C5H7(OH)5 >99.0 87-99-0 АМК-групп
н-Гексан C6H14 99.7 110-54-3 ХИММЕД
Индол C8H7N >99.0 120-72-9 Acros Organics
Хинолин C9H7N >99.0 91-22-5 Acros Organics
Пиридин C5H5N >99.0 110-86-1 ХИММЕД
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оставались стабильными при комнатной темпе-
ратуре.

Методика экспериментов по экстракции

Модельный раствор легких углеводородных
фракций готовили путем растворения точных на-
весок гетероциклов в н-гексане. Процесс экс-
тракции проводили в градуированных пластико-
вых пробирках с крышкой путем смешивания мо-
дельного раствора и глубокого эвтектического
растворителя. Смесь перемешивали в шейкере
(ELMI RM-1L, Riga, Latvia) при комнатной тем-
пературе (20°С) и скорости вращения 45 об/мин в
течение 10 мин для достижения термодинамиче-
ского равновесия и затем центрифугировали в тече-
нии 5 мин при 2500 об/мин (CM-6MT, SIA ELMI,
Riga, Latvia). Остаточную концентрацию компо-
нентов в н-гексане после экстракции определяли
спектрофотометрическим методом в кварцевых
кюветах с длиной оптического пути 1 мм. Длины
волн, соответствующие максимуму поглощения
для пиридина, индола и хинолина составляли 251,
266 и 271 нм соответственно. Концентрацию ком-
понентов в фазе NaDES определяли по матери-
альному балансу.

Количественные характеристики процесса экс-
тракции определяли по формулам:

(1)

(2)

где Di – коэффициент распределения i-го компо-
нента; Ei – степень извлечения i-го компонента

из н-гексана, %;  – концентрация i-го компо-

нента в органической фазе, моль/л;  – кон-
центрация i-го компонента в фазе NaDES,
моль/л;  – начальное количество вещества i-го
компонента в органической фазе, моль;  – ко-
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личество вещества i-го компонента в органиче-
ской фазе после экстракции.

Для установления механизма экстракции ис-
пользовали 1Н ЯМР-спектры, полученные на
Bruker Fourier 300 HD spectrometer (Billerica, MA,
United States). В качестве растворителя использо-
вали диметилсульфоксид-d6.

Эксперименты на экстракционном оборудовании
Для изучения процесса противоточной экс-

тракции использовали установку, которая пред-
ставляет собой каскад экстракторов типа смеси-
тель-отстойник (SOLVEX, Россия) с объемом
каждого аппарата 50 мл. Принципиальная схема
установки представлена на рис. 1.

Корпус экстрактора и мешалок выполнен из
полипропиленовых плотно прилегающих друг к
другу элементов в целях обеспечения коррозион-
ной стойкости и препятствия улетучивания орга-
нической фазы. Общий вид собранной установки
представлен на рис. 2. Вид ячейки каскада сверху
представлен на рис. 3.

Каждая ячейка представляет собой экстрактор
типа смеситель-отстойник, состоящий из двух ка-
мер – цилиндрической камеры смешения (рис. 3а),
в которую помещалась мешалка (рис. 3б) и про-

Рис. 1. Схема противоточной экстракции: (a) – глубокий эвтектический растворитель (фаза NaDES), (б) – исходный
раствор компонентов в н-гексане (органическая фаза), (в) – очищенная органическая фаза, (г) – фаза NaDES после
экстракции.

c
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Рис. 2. Лабораторная установка противоточной экс-
тракции на каскаде смесителей-отстойников.
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исходил процесс диспергирования фаз и камеры-
отстойника (рис. 3в), где происходил процесс
расслаивания фаз и перелива в соответствующие
выходы. Органическая фаза и фаза NaDES подво-
дились в ячейки через соответствующие штуцеры

a (рис. 4) с помощью перистальтического насоса
(Shenchen Pump, Baoding, China). Расход органи-
ческой фазы составлял 1.4 мл/мин, фазы NaDES
– 2.8 мл/мин. После расслаивания в камере-от-
стойнике фаза NaDES выводилась из ячейки че-

Рис. 3. Вид сверху камеры смесителя-отстойника: (a) – камера-смеситель, (б) – мешалка, (в) – камера-отстойник.

a

b
c

Рис. 4. Штуцеры выхода и входа в ячейку экстрактора: (a) – входы органической/NaDES фазы, (б) – выход фазы Na-
DES, (в) – выход органической фазы.

a

b

c
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рез штуцер b (рис. 4), а органическая фаза – через
штуцер с (рис. 4).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В качестве альтернативных экологически без-
опасных экстрагентов для извлечения пиридина,
хинолина и индола из модельного раствора легких
углеводородных фракций нефти предложены три
природных глубоких эвтектических растворителя
MA–CA–H2O, CA–Xyl–H2O и MA–Xyl–H2O. Экс-
периментально было изучено время установле-

ния экстракционного равновесия в системах на
основе предложенных NaDES при объемном со-
отношении VNaDES/Vorg = 1/1 и начальных конен-
трациях Сpyr = 0.008 моль/л; Cquin = 0.005 моль/л;
Cind = 0.003 моль/л, которое составило 1 мин для
пиридина и хинолина и 10 мин для индола. Для
удобства проведения последующих эксперимен-
тов контакт фаз проводили в течение 10 мин для
всех гетероциклов. Степень извлечения пириди-
на и хинолина для всех NaDES составляет >97%,
а в случае индола снижается в ряду MA–CA–H2O
(60.5%) > MA–Xyl–H2O (44.3%) > CA–Xyl–H2O

Рис. 5. 1H ЯМР спектры: (a) – глубокий эвтектический растворитель, (b) – гетероциклический азотистый компонент,
(c) – гетероциклический азотистый компонент в глубоком эвтектическом растворителе; 1-индол и глубокий эвтекти-
ческий растворитель (MA–CA), 2-пиридин и глубокий эвтектический растворитель (MA–CA), 3-хинолин и глубокий
эвтектический растворитель (MA–CA), 4-индол и глубокий эвтектический растворитель (MA–Xyl), 5-пиридин и глу-
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(34.4%). Менее эффективное извлечение индола
вероятно связано с тем, что экстракция данных
гетероциклов происходит по кислотно-основно-
му механизму. Наличие основных центров в пи-
ридине и хинолине способствует их извлечению с
помощью кислот в составе NaDES. Поскольку
неподеленная пара электронов атома азота в ин-
доле является частью сопряженной системы аро-
матического кольца, основные свойства данная
молекула не проявляет, что и объясняет его мень-
шую эффективность извлечения. Так же можно
сделать вывод о том, что ксилит выступает в роли
инертного компонента NaDES, поскольку гид-
роксильные группы в молекуле ксилита не обла-
дают выраженными кислотными свойствами.

Для подтверждения вышесказанной теории
следующим этапом настоящего исследования

было установление механизма экстракции гете-
роциклов NaDES. 1Н ЯМР использовали для
сравнения химических сдвигов атомов Н между
индивидуальным гетероциклом и гетероциклом,
связанным с NaDES. Взаимодействие между мо-
лекулами может возникать по трем механизмам:

(1) Водородная связь между кислотой Брен-
стеда (NH-группой индола) с основным центром
Льюиса глубокого эвтектического растворителя;

(2) Водородная связь между основанием Лью-
иса (атомом азота) и кислотной группой −OH
глубокого эвтектического растворителя;

(3) Слабое взаимодействие ароматических
протонов гетероциклов и атомов кислорода
карбоксильных групп кислот в NaDES.

Как показано на рис. 5 (1, 4, 7) H(a) из группы
–NH индола, а также другие пики, соответствую-

Рис. 5. Продолжение.
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щие ароматическим атомам H смещаются в более
сильное поле. Данные результаты подтверждают
взаимодействие (1) и (3). В случае пиридина на
рис. 5 (2, 5, 8) сигнал ароматического H(a) не сме-
щается, но при этом H(b) и H(c) смещаются в бо-
лее слабое поле. Из этого можно сделать вывод,
что N отдал электрон активному атому H глубо-
кого эвтектического растворителя и электроны
его ароматических водородов (H(b) и H(c)) стали
стремится к H(a), из чего следует предположение
о сильном взаимодействии (2). На ЯМР спектрах
хинолина на рис. 5 (3, 6, 9) сигналы ароматиче-
ских H(b, e, f, g) смещаются в более слабое поле,
из чего также можно сделать вывод о сильном
взаимодействии (2). Полученные данные показы-

вают, что для кислотного азота наблюдаются
сильные взаимодействия (1) и (3), так как в состав
глубокого эвтектического растворителя входят
кислоты, возможно взаимодействие (1) проявля-
ется слабо, это показывает более низкую экстра-
гируемость индола в сравнении с пиридином и
хинолином. У оснóвного азота взаимодействие
(2) является доминирующим и это указывает на
высокую экстракционную способность глубоких
эвтектических растворителей по отношению к
хинолину и пиридину. Схожий механизм был
предложен авторами работы [32] при экстракции
гетероциклов dcPEG-250/TEACl.

В промышленных процессах содержание при-
месей в легких углеводородных фракциях – вели-

Рис. 5. Продолжение.
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чина переменная, поэтому необходимо учиты-
вать влияние этого параметра на характеристики
экстракции [5, 33]. Однако как показали резуль-
таты экспериментов (рис. 6) степень извлечения
экстрагируемых соединений практически не за-
висит от исходной концентрации. Соответствен-
но, предложенные NaDESs подходят для очистки
легких углеводородных фракций нефти от приме-
сей азотсодержащих гетероциклических соедине-
ний во всем диапазоне их возможных концентра-
ций в легких углеводородных фракциях.

Изучено влияние объемного соотношения фаз
на эффективность экстракции азотсодержащих
гетероциклических соединений (рис. 7). Видно,
что эффективность экстракции индола уменьша-
ется c увеличением объема фазы н-гексана, при
этом экстрагируемость пиридина и хинолина

практически постоянна. Однако столь резкое па-
дение эффективности экстракции индола при
снижении объемного соотношения вероятно свя-
зано с его кислотными свойствами.

Таким образом, для обеспечения высокой эф-
фективности извлечения всех гетероциклов из н-гек-
сана объемное соотношение фаз NaDES/н-гексан
было выбрано 2/1 для дальнейшего проведения
процесса на экстракционных установках. Полу-
ченные в данном разделе данные позволяют пе-
рейти к теоретическому изучению.

С целью масштабирования исследуемый про-
цесс были реализован на установке, состоящей из
каскада смесителей–отстойников, соединенных
в противоточном режиме. Количество ступеней
экстракции для выделения хинолина, индола и
пиридина из н-гексана при найденых ранее усло-
виях рассчитывалось по формуле:

Рис. 5. Продолжение.
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(3)

где n – количество ступеней экстракции, D – ко-
эффициент распределения, q =  – степень

обеднения,  – исходная концентрация i-го
компонента в органической фазе, ppm;  –
концентрация i-го компонента в органической
фазе после экстракции, ppm,  – объемное соот-
ношение фаз.

Из расчета следует, что для выделения компо-
нентов до остаточной концентрации в органиче-
ской фазе менее 1 ppm необходимо 6 ступеней
экстракции.

Исходный раствор представлял собой смесь
пиридина, хинолина и индола в н-гексане с кон-

( )λ − − 
 =

λ

1
lg    

,
lg 
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Рис. 5. Продолжение.

13.0 12.5 12.0 11.5 11.0 10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0
ppm

5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0

5a

5b

5c

N
(a)

(c)
(b)

12
.3

8

5.
44

4.
26

4.
26

4.
43

4.
44

3.
52

3.
53

3.
44

3.
44

3.
36

3.
36

2.
45

2.
46

2.
60

2.
60

b

ca
8.

59
8.

59

7.
79

7.
80

7.
39

7.
40

1.
01

1.
01

1.
01

1.
06

0.
95

0.
97

0.
51

1.
00

Таблица 2. Концентрация компонентов в органиче-
ской фазе на каждой ступени экстракции при исполь-
зовании MA–CA–H2O

Ступень
Сorg, ppm

пиридин хинолин индол

1 <1 35 353

2 <1 <1 206

3 <1 <1 90

4 <1 <1 29

5 <1 <1 6

6 <1 <1 <1
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Рис. 5. Продолжение.
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Таблица 3. Концентрация компонентов в органической фазе на каждой ступени экстракции при использовании
MA–Xyl–H2O

Ступень
Сorg, ppm

пиридин хинолин индол

1 10 31 614

2 <1 <1 356

3 <1 <1 208

4 <1 <1 54

5 <1 <1 6

6 <1 <1 <1
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Рис. 5. Продолжение.
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Таблица 4. Концентрация компонентов в органической фазе на каждой ступени экстракции при использовании
CA–Xyl–H2O

Ступень
Сorg, ppm

пиридин хинолин индол

1 8 25 597
2 <1 <1 286
3 <1 <1 149
4 <1 <1 55
5 <1 <1 16
6 <1 <1 <1
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центрациями 0.008, 0.005 и 0.003 моль/л соответ-
ственно. Данный раствор подавался в аппарат с
расходом 1.4 мл/мин, в то время как экстрагент
подавался с расходом 2.8 мл/мин для достиже-
ния соотношения фаз в камере смешения
VNaDES/Vorg = 2/1. После завершения эксперимен-
та органическая фаза с остаточной концентраци-
ей компонентов была отобрана из каждой ячейки
и проанализирована спектрофотометрическим
методом. Эффективность работы каскада экс-
тракторов для извлечения индола, хинолина и
пиридина из н-гексана до их содержания менее
1 ppm показана в табл. 2–4.

Результаты показывают, что очистка от азоти-
стых гетероциклических соединений до их содер-
жания менее 1 ppm достигается за 6 ступеней экс-
тракции, при этом несмотря на разную экстрак-
ционную способность глубоких эвтектических
растворителей по отношению к индолу, выделе-
ние компонентов выбранными NaDES достижимо
за одинаковое количество ступеней экстракции.
По результатам данного эксперимента можно
сделать вывод о том, что физико-химические
свойства используемых NaDES не затрудняют
массообмен в экстракционном оборудовании.

Рис. 5. Окончание.
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Рис. 6. Зависимость степени извлечения пиридина
(1), хинолина (2) и индола (3) из н-гексана MA–CA–
H2O (а), MA–Xyl–H2O (б) и CA–Xyl–H2O (в) от ис-
ходной концентрации.
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Рис. 7. Зависимость степени извлечения пиридина
(1), хинолина (2) и индола (3) из н-гексана MA–CA–
H2O (а), MA–Xyl–H2O (б) и CA–Xyl–H2O (в) от объ-
емного соотношения фаз. Сpyr = 0.008 моль/л; Cquin =
= 0.005 моль/л; Cind = 0.003 моль/л.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе предложены природные глубокие эв-
тектические растворители MA–CA–H2O, MA–
Xyl–H2O и CA–Xyl–H2O для экстракции азоти-
стых гетероциклических соединений из легких
углеводородных фракций. Показана высокая экс-
тракционная способность предложенных NaDES
по отношению к азотистым гетероциклическим
соединениям. Результаты экспериментов экс-
тракции гетероциклических соединений NaDES
в периодическом режиме позволили рассчитать и
реализовать процесс в нерерывном режиме. С ис-
пользованием противоточной схемы в каскаде
смесителей-отстойников модельный раствор был
денитронизирован за 6 ступеней экстракции до
остаточного содержания гетероциклических со-
единений менее 1 ppm. Результаты данного иссле-
дования показывают возможность применения
предложенных NaDES в технологических процес-
сах очистки легких углеводородных фракций от
азотсодержащих гетероциклических соединений.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования РФ в рамках
государственного задания Института общей и не-
органической химии им. Курнакова РАН.

Исследования выполнены с использованием
оборудования ЦКП ФМИ ИОНХ РАН.

ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ

NaDES Natural deep eutectic solvents
ЯМР ядерный магнитный резонанс
dcPEG-250 Poly(ethylene glycol) Diacid-250
TEACl Tetraethylammonium Chloride
Di коэффициент распределения i-го компо-

нента
Ei степень извлечения i-го компонента из 

н-гексана, %
концентрация i-го компонента в органи-
ческой фазе, моль/л
концентрация i-го компонента в фазе 
NaDES, моль/л
начальная концентрация i-го компо-
нента в органической фазе, моль/л
начальное количество вещества i-го ком-
понента в органической фазе, моль
количество вещества i-го компонента в 
органической фазе после экстракции.

VNaDES объем фазы NaDES, л
Vorg объем органической фазы, л
kj коэффициент массопереноса
a межфазная поверхность

org
iC

NADES
iC

in
iC

in
in

org
in
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В работе проводится анализ локальных вихревых течений нефти при ее транспортировке по маги-
стральным продуктопроводам на основе дорожек Кармана. Анализ вихревых течений базируется на
моделировании гидродинамики с применением программного комплекса Ansys Fluent. Моделиро-
вание локальных вихревых течений основано на использовании модели SST (Shear Stress Transport),
представляющей комбинацию двух моделей турбулентности: k-ε и k-ω. Доказано, что при заданных
параметрах течения нефти и ее характеристиках возможна организация локальных вихревых тече-
ний в центре трубопровода. Оценка гидравлических сопротивлений в зоне вихревых дорожек Кар-
мана указывает на возможность их уменьшения. С другой стороны, анализ общих потерь давления
свидетельствует, что при обтекании вихреобразователей доминируют потери от лобового сопротив-
ления, что требует поиска иных способов организации локальных вихревых течений или способов
преодоления потерь от лобового сопротивления на основе использования ресурсов мультифункци-
ональных установок в процессах транспорта нефти.

Ключевые слова: нефть, магистральный транспорт, вихреобразователь, локальные вихревые тече-
ния, дорожка Кармана, гидродинамика, моделирование, гидравлические потери
DOI: 10.31857/S0040357123060167, EDN: ECQYDQ

ВВЕДЕНИЕ
Актуальность исследования вихревых течений

обусловлена необходимостью поиска энергосбе-
регающих технических решений в технологиях
трубопроводного транспорта сырья и продуктов.
Например, гидравлические потери при перекачке
жидких сред по магистральным продуктопрово-
дам большой протяженности требует существен-
ных затрат электроэнергии на приводы насосного
оборудования. Так согласно данным Публичного
Акционерного Общества (ПАО) “Транснефть”,
являющегося оператором большинства маги-
стральных продуктопроводов Российской Феде-
рации, затраты электроэнергии на транспорти-
ровку нефти и нефтепродуктов составляют около
1.3% от общего электропотребления страны, в си-
лу чего ПАО “Транснефть” входит в десятку наи-
более энергозатратных компаний.

Необходимо также учесть, что в связи с посте-
пенным исчерпанием запасов нефти малой и
средней вязкости нефтегазодобывающие компа-
нии вынуждены переходить к добыче трудноиз-
влекаемых запасов сырья, в первую очередь высо-
ковязкой нефти (ВВН) и природных битумов
(ПБ), которые по различным оценкам превыша-

ют запасы нефти малой и средней вязкости при-
мерно в пять раз [1]. Особенности реологических
свойств ВВН обуславливают повышенные силы
внутреннего трения и соответственно дополни-
тельные энергозатраты [2].

В природе подавляющее число течений явля-
ются вихревыми. Вихревым называют течение
потока жидкости или газа, в котором частицы по-
мимо поступательного движения совершают вра-
щательное движение вокруг мгновенной оси [3].

Примеры вихревых течений мы наблюдает в
различных природных комплексах: в атмосфере –
циклоны, антициклоны, смерчи; в океане – си-
ноптические вихри, имеющие диаметры до не-
скольких сотен километров и глубину до несколь-
ких километров; в реках – водовороты и мелкомас-
штабные вихри, образующиеся при обтекании ям,
препятствий и тому подобное [4].

Одним из первых, кто обратил внимание на то,
что естественной (природной) формой потока яв-
ляется вихревая или винтовая структура, был
Виктор Шаубергер. Он доказал, что такая форма
потока является наиболее эффективной и обес-
печивает минимальное сопротивление при его
движении в трубопроводе [5]. Для этого Шаубер-

УДК 532.5.013
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гер предложил использовать трубы не стандарт-
ного (круглого), а винтового сечения, повторяю-
щего движение потока.

В работе [6] обсуждаются результаты по орга-
низации вихревых течений за счет определенной
конструкции труб, на внутренней поверхности
которых имеется спиральный профиль для закру-
чивания потока. Отмечено, что при перекачке
смеси нефти с водой, центробежные силы увлека-
ют более плотную, но менее вязкую среду (воду) к
стенкам, вследствие чего затраты на перекачку
флюида уменьшаются. Однако изготовление
сложных профилированных труб для организа-
ции вихревых течений является затратным меро-
приятием.

В развитие организации вихревых течений в
работе [7] предложен способ, позволяющий за
счет вставки в трубу круглого профиля пружины
также обеспечить завихрение потока нефти.

В работе [8] представлен анализ применения
вихреобразователя движущейся среды для сниже-
ния гидравлических потерь в трубопроводах. Ав-
торами было разработано и представлено устрой-
ство, способное закручивать поступающий в
трубчатый корпус поток вязкой жидкости. Ана-
лиз эффективности устройства производился на
основе моделирования процесса течения нефти
через вихреобразователь с использованием про-
граммного комплекса Ansys Fluent. Полученные в
ходе моделирования данные подтвердили, что
вихреобразователь, который был установлен пе-
ред участком трубопровода, приводит к сниже-
нию гидравлических потерь.

В работах [9, 10] представлены эксперимен-
тальные данные по гидравлике вращательного
движения жидкости, которое обеспечивалось, в
частности, вращением собственно трубы как по,
так и против часовой стрелки. Результаты иссле-
дования также показали, что вихревые течения
являются предпочтительными.

Анализ представленных работ свидетельствует
о том, что рассматривались в основном варианты
“закрутки” всего потока нефти, начиная от его
периферии к центру, что безусловно требует
больших затрат энергии, чем организация ло-
кальных вихревых течений.

В данной работе проводилось исследование
локальных вихревых течений нефти исключи-
тельно в центральной части трубопровода, осно-
ванных на “вихревых дорожках” Кармана, кото-
рый в 1911 г. обнаружил образование особой по-
следовательности вихрей при обтекании
кругового цилиндра, ось которого перпендику-
лярна встречному потоку, и описал условия ее
формирования [11].

Изучению вихревых течений Кармана посвя-
щены ряд работ [12, 13], из которых следует, что
можно выделить 4 фазы (зоны) развития вихрево-

го течения: зона формирования дорожки (неуста-
новившаяся зона), зона дорожки Кармана (уста-
новившаяся зона), зона затухания дорожки, а
также, в ряде случаев, зона вторичной вихревой
дорожки.

Для организации вихревых течений нефти в
работе использовался неподвижный вихреобра-
зователь, условно размещенный в центре трубно-
го участка.

Целями настоящего исследования является
анализ локальных вихревых течений нефти на ос-
нове оценки как относительных потерь давления
в зоне дорожек Кармана, то есть без учета лобово-
го сопротивления при обтекании вихреобразова-
теля, так и общих потерь давления с учетом лобо-
вого сопротивления и вязкого трения при обтека-
нии вихреобразователей.

Анализ локальных вихревых течений нефти
проводился на основе моделирования гидроди-
намики.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
На первом этапе исследования проводилось

моделирование гидродинамики вихревых тече-
ний нефти с применением программного ком-
плекса Ansys Fluent.

На основании сравнительного анализа четы-
рех наиболее известных моделей гидродинамики,
а именно: k-ε; k-ω; SST и SAS, входящих в про-
граммный комплекс Ansys Fluent, приведенного в
работе [14], было принято решение об использо-
вании для моделирования вихревых течений мо-
дели SST (Shear Stress Transport), которая на до-
статочно немногочисленных по количеству узлах
сетки способна адекватно воспроизводить и мо-
делировать вихри.

Модель SST – это комбинация двух моделей
турбулентности: k-ε и k-ω. Для расчета течения во
внешнем потоке используются уравнения k-ε мо-
дели, а в пристеночной области – уравнения k-ω
модели [15].

Модель SST использовалась в модификации
Transition SST, также известной как модель γ-Reθ.
Данная модификация применена для более точ-
ного описания вихревых течений.

Общий вид используемой математической мо-
дели представляется следующим образом. В ней
записываются уравнения для кинетической энер-
гии турбулентности k и удельной скорости дисси-
пации кинетической энергии турбулентности ω:

(1)

( ) ( )∂ ρ∂ ρ + =
∂ ∂
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(2)

где  – функции от параметров
потока, заложенные в модель.

Также вводятся два дополнительных уравне-
ния переноса, одно для перемежаемости турбу-
ленции , а второе для критерия начала перехода
в единицах толщины потери импульса чисел Рей-
нольдса.

Уравнение переноса для фактора перехода по-
тока в турбулентный режим γ имеет вид:

(3)

где  – составляющие, определяющие воз-
никновение перехода (transition sources);  –
источники разрушения/реламинаризации, кото-
рые зависят как от , так и от критерия начала пе-
рехода.

Уравнение критерия начала перехода в едини-
цах толщины потери импульса чисел Рейнольдса

 имеет вид:

(4)

где  – составляющая генерации, которая явля-
ется функцией от  и .

Граничным условием у стенки для  являет-
ся нулевой поток, а условие для  на входе рас-
считывается на основе эмпирической корреля-
ции интенсивности на входе. Начальным услови-
ем по времени является равенство нулю скорости
потока.

Преимуществами принятой модели являются
устойчивость и хорошая сходимость, благодаря
сочетанию k-ω и k-ε моделей. Так, в свободном
турбулентном потоке SST модель ведет себя как
k-ε, что ведет к снижению чувствительности на-
чальных условий, которой подвержена модель k-ω,
и повышается стабильность решения. В свою
очередь, k-ω модель обеспечивает корректное
описание пристеночной турбулентности при об-
текании вихреобразователей. Модификация мо-
дели Transition SST дает более точные результаты
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в описании турбулентности, но требует больше
расчетного времени.

На втором этапе исследования был проведен
анализ относительных потерь давления как в зоне
дорожек Кармана по мере удаления от вихреобра-
зователя, так и общих потерь давления с учетом, в
частности, лобового сопротивления и вязкого
трения при обтекании вихреобразователей.

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ
Задачей первого этапа моделирования было

установление возможности организации локаль-
ных вихревых течений нефти при заданных пара-
метрах течения нефти и ее характеристиках. Ис-
следования проводились на горизонтальном
участке нефтепровода длиной, не превышающей
10 м и диаметром 1.2 м (фрагмент магистрального
нефтепровода 1-го класса).

Для организации вихревых течений нефти был
выбран вихреобразователь каплевидной формы,
имеющий наименьшее значение лобового сопро-
тивления по отношению к другим формам, с ис-
ходными (номинальными) размерами согласно
рис. 1.

В качестве исходных данных были приняты
следующие: скорость потока нефти принята рав-
ной 3.1 м/с (соответствует штатному значению
скорости в нефтепроводе); плотность нефти –
931.1 кг/м3; вязкость нефти – 0.1792 Па с. Шеро-
ховатость стенок трубопровода принята равной
0.002 м.

Расчетная сетка имела следующие характери-
стики: количество узлов – 90427, число элемен-
тов – 89416.

В зоне вихреобразователя сетка детализирова-
на как показано на рис. 2.

В ходе моделирования относительные разме-
ры вихреобразователя изменялись как в мень-
шую, так и большую стороны.

На рис. 3–5 в качестве примера представлены
вихревые дорожки Кармана для номинального,

Рис. 1. Номинальные размеры вихреобразователя.

0.1 м

0.06 м
0.01 м
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уменьшенного и увеличенного соответственно в
2 раза размеров вихреобразователей.

Как следует из результатов моделирования,
при заданном режиме течения нефти в трубопро-
воде и заданных ее характеристиках можно на-

блюдать образование локальных вихревых течений
в виде дорожек Кармана для всех трех размеров вих-
реобразователей. При этом зона неустановивше-
гося вихревого течения (зона формирования до-
рожки) тем больше, чем больше размер вихреоб-

Рис. 2. Пример детализации расчетной сетки вокруг вихреобразователя.

0 0.05 0.10 0.15 0.20 м

Рис. 3. Вихревая дорожка Кармана для номинального размера вихреобразователя.
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Рис. 4. Вихревая дорожка Кармана при уменьшенном в 2 раза размере вихреобразователя.
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разователя. Одновременно можно наблюдать и
большую амплитуду вихря при большем размере
вихреобразователя.

На втором этапе исследования проводилась
оценка гидравлических потерь (потерь давления)
при организации локальных вихревых течений
нефти.

Вначале для анализа эффективности локаль-
ных вихревых течений оценка проводилась ис-
ключительно в зоне дорожек Кармана. За точку
отсчета (условно нулевые потери давления) было
принято расстояние от вихреобразователя, рав-
ное 1 м. Относительные потери давления на боль-
ших расстояниях от вихреобразователя рассчиты-
вались дискретно по отношению к данной точке
отсчета вплоть до контрольной точки, равной 5.6 м.

В табл. 1 представлены относительные потери
давления в зоне дорожек Кармана для вихреобра-
зователей различных размеров.

Как следует из данных табл. 1, для выбранных
размеров вихреобразователей в зоне дорожек
Кармана наблюдается снижение гидравлических
потерь при течении нефти в трубном участке неф-
тепровода, что подтверждает эффективность ло-
кальных вихревых течений.

В дальнейшем проводилась оценка общих по-
терь давления с учетом потерь как от лобового со-

противления, так и потерь на трение при обтека-
нии вихреобразователей.

Результаты расчетов приведены на рис. 6.
Как следует из данных на рис. 6, общие потери

давления при обтекании вихреобразователей
представленных относительных размеров выше,
чем для гладкой трубы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Анализ вихревых течений в зоне дорожек Кар-

мана при заданных параметрах течения и харак-
теристиках нефти показал, что наибольшего сни-
жения гидравлических потерь возможно достичь
для номинального и увеличенного в 2 раза разме-
ра вихреобразователей, что обусловлено большей
энергией, которую запасет вихрь при обтекании
тела большего диаметра.

В ходе вычислительных экспериментов было
установлено, что вихревые дорожки Кармана
практически полностью затухают на расстоянии
порядка 7.0 м, что корреспондируется с вывода-
ми, приведенными в работе [13] о конечной про-
тяженности вихревой дорожки Кармана в вязкой
среде.

На диаграмме (рис. 6) наблюдается несколько
пиков повышения гидравлических потерь. Самые

Рис. 5. Вихревая дорожка Кармана при увеличенном в 2 раза размере вихреобразователя.
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Таблица 1. Относительные потери давления при различных размерах вихреобразователей

Примечание. Относительные потери в зоне дорожек Кармана вычислялись по мере удаления от вихреобразователей по отно-
шению к условно нулевым потерям, принятым за точку отсчета.

Расстояние от 
вихреобразователя, м

Относительные потери давления ΔP, Па

без 
вихреобразователя

вихреобразователь
в 2 раза меньше

вихреобразователь 
номинального размера

вихреобразователь
в 2 раза больше

1.00 0 0 0 0
2.50 106.85 64.41 6.94 –197.05
4.00 202.30 118.30 44.53 –300.32
5.50 290.98 161.72 90.07 –210.67
5.60 297.11 164.24 91.20 –168.47
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большие пики идентифицируется с максималь-
ными значениями коэффициентов лобового со-
противления при обтекании вихреобразователей,
которые тем больше, чем больше диаметр вихре-
образователя. Менее значительные пики связаны
с вязким трением при течении нефти вдоль по-
верхности вихреобразователей.

Анализ суммарных гидравлических потерь по-
казывает, что в общих потерях доминируют поте-
ри от лобового сопротивления при обтекании
вихреобразователей, что не позволяет при выбран-
ном способе организации локальных вихревых те-
чений путем обтекания неподвижного тела достичь
подтвержденного эффекта снижения гидравличе-
ских потерь на основе дорожек Кармана.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании анализа локальных вихревых те-

чений нефти в виде дорожек Кармана можно сде-
лать следующие общие выводы:

1. Моделированием течений нефти при обте-
кании вихреобразователей каплевидной формы в
программной среде Ansys Fluent было доказано,
что в центральной части трубопровода возможна
организация локальных вихревых течений в виде
дорожек Кармана, что является альтернативой
способу закрутки всего потока нефти от перифе-
рии к центру, априори требующему больших за-
трат энергии.

2. Для моделирования вихревых течений неф-
ти было обосновано применение математической
модели SST, представляющей комбинацию двух
моделей турбулентности: k-ε и k-ω в модифика-

ции Transition SST, входящую в программный
комплекс Ansys Fluent.

3. Показано, что в зоне дорожек Кармана воз-
можно снижение гидравлических потерь при пе-
рекачке нефти трубопроводным транспортом, что
позволяет достичь эффекта энергосбережения, не
прибегая к закручиванию всего потока нефти.

4. Было установлено, что вихревые дорожки
Кармана при течении нефти в трубопроводе име-
ет конечную протяженность, в частности, для ис-
ходных параметров течения нефти и размеров
вихреобразователей – порядка 7 м. В дальнейшем
вихревая дорожка затухает.

5. Было установлено, что при обтекании непо-
движных вихреобразователей, размещенных в
центре трубы, в общих гидравлических потерях
доминируют потери давления от лобового сопро-
тивления, что указывает на необходимость поис-
ка иных способов и устройств для организации
локальных вихревых течений. В качестве одной
из альтернатив для преодоления лобового сопро-
тивления можно предложить интеграцию данно-
го способа с мультифункциональными система-
ми подогрева нефти на магистральных нефтепро-
водах (пунктами подогрева нефти), способными,
помимо подогрева нефти попутно вырабатывать
электроэнергию в качестве продукта [16].

ОБОЗНАЧЕНИЯ

ΔP потери давления
β, β*,
σω2, σγ, σθt

постоянные коэффициенты модели

Рис. 6. Изменение общих потерь давления по длине трубы.
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Исследовано влияние давления на коэффициент относительной летучести бинарных смесей разной
природы и тройных смесей, содержащих потенциальные разделяющие агенты – диметилсульфок-
сид (ДМСО) и бутилпропионат (БП). На основе данных парожидкостного равновесия получен мас-
сив необходимой для последующего анализа информации, установлен разный характер и причины
разного влияния давления на относительную летучесть для закрепленного состава исходной смеси.
При наличии точек пересечения кривых фазового равновесия в исходной бинарной системе и псев-
добинарной смеси (в сечении с постоянной концентрацией третьего тяжелокипящего компонента)
концентрационный симплекс разбивается на области, в которых при изменении давления значения
коэффициента относительной летучести уменьшаются (увеличиваются). Данный факт позволяет
усовершенствовать процедуру оптимизации процесса разделения на этапе выбора рабочего давле-
ния в колоннах.
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ная ректификация
DOI: 10.31857/S0040357123060052, EDN: HFGTTM

ВВЕДЕНИЕ
Относительная летучесть компонентов при

фазовом переходе жидкость–пар является важ-
ной термодинамической характеристикой, опре-
деляющей возможности и рабочие параметры
(эффективность колонны, флегмовое число) од-
ного из основных процессов разделения жидких
смесей – ректификации. Ограничения парожид-
костного равновесия (наличие азеотропов, сепа-
ратрических многообразий, близкая к единице
относительная летучесть компонентов) успешно
преодолеваются при использовании специаль-
ных приемов [1], среди которых значительное
распространение получила экстрактивная ректи-
фикация (ЭР) с тяжелокипящими разделяющими
агентами (РА) [2–10], направленно изменяющи-
ми относительную летучесть αij разделяемых ве-
ществ.

В последние годы активно проводятся иссле-
дования, направленные на: совершенствование
экспериментальных и расчетных методик выбора
и оценки селективности РА, в том числе бинар-
ных [11, 12]; установление взаимосвязи структур-
ных особенностей организации процесса в ко-

лонне ЭР с энергозатратами [1, 13, 14]; оценку
возможности использования в качестве РА ком-
понента исходной смеси (процесс автоэкстрак-
тивной ректификации [15]); подтверждение на-
турным экспериментом возможности выделения
продуктов, прогнозируемых на основе физико-
химической информации [16, 17].

Внешним параметром, оказывающим влияние
на парожидкостное равновесие, является, как
уже отмечалось, давление в колонне. Однако при
исследовании процессов ЭР давление в качестве
оптимизируемого параметра практически не рас-
сматривается, хотя оно может оказывать суще-
ственное влияние на относительную летучесть
исходных компонентов и на селективность разде-
ляющего агента. Последнее, в свою очередь, про-
является в качестве получаемых продуктов и
энергозатратах. Отмечается необходимость регу-
лирования давления в колоннах ЭР таким обра-
зом, чтобы летучесть компонентов разделяемой
смеси менялась в нужном направлении. Так, в ра-
боте [10] было показано, что важно определять
чувствительность экстрактивной системы к изме-
нению давления и при наличии таковой возмож-
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но снижение энергозатрат в колонне ЭР. Автора-
ми [18] была предложена схема ЭР при перемен-
ном давлении для разделения смеси этанола и
диметилкарбоната. Показано, что такая органи-
зация процесса значительно увеличивает энерго-
сбережение и повышает термодинамическую эф-
фективность в целом. Более подробно влияние
давления на энергопотребление комплексов ЭР
рассмотрено в работах [8–10, 18, 19].

Для систем, содержащих вещества разных
классов, в широком диапазоне давлений могут
наблюдаться сложные варианты эволюции фазо-
вых диаграмм, приводящие к разбиению концен-
трационного симплекса на области с разным вли-
янием давления на относительную летучесть. Так,
в работе [20] выявлено большое многообразие диа-
грамм единичных α-линий тройных систем, ко-
торые систематизированы по рядам термодина-
мически возможных преобразований. Последнее,
в том числе, отвечает и эволюции топологиче-
ской структуры фазовой диаграммы и диаграммы
хода α-линий при изменении давления.

В целях повышения эффективности процесса
экстрактивной ректификации показано влияние
давления на направленное преобразование диа-
грамм α-линий производных тройных систем с
биазеотропной составляющей [21–24]. В частно-
сти, отмечается, что для смеси бутилбутират –
масляная кислота эквимолярного состава в ЭР с
РА – γ-бутиролактоном при давлениях 142 и
700 мм рт. ст. наблюдается инверсия летучестей
компонентов [21]. В [22] показано, что ЭР этой же
смеси с РА сульфоланом с энергетической точки
зрения следует проводить при пониженном дав-
лении (140 мм рт. ст.), когда производная диа-
грамма имеет более сложную структуру за счет
наличия биазеотропной составляющей, но харак-
теризуется более высокими значениями относи-
тельной летучести по сравнению с зеотропной
при 760 мм рт. ст. системой. Аналогичный резуль-
тат получен в работе [23] для ЭР смеси бутилпро-
пионат – пропионовая кислота с РА – сульфола-
ном. Показано, что с энергетической точки зре-
ния выгоднее проводить ЭР при пониженном
давлении (например, 100 мм рт. ст.) по сравнению
с 760 мм рт. ст. Для смеси изобутилацетат
(ИБА) – уксусная кислота (УК) – изоамилацетат
(ИАА) энергозатраты на ректификацию смеси,
содержащей (мол. д.) ИБА – 0.45, УК – 0.1,
ИАА – 0.45, меньше при давлении 200 мм рт. ст.
(система зеотропна) по сравнению с 760 мм рт. ст.
(система биазеотропна) [24]. Для ЭР смеси ИБА–
УК с сульфоланом лучшие результаты разделения до-
стигнуты при пониженном давлении (200 мм рт. ст.),
при котором значения α выше [24].

Как правило, влияние давления на относи-
тельную летучесть рассмотрено на единичных
примерах смесей заданного состава. Причем ав-
торы часто ограничиваются только констатацией
полученного результата в рамках исследования
закономерностей экстрактивной ректификации

при разном давлении, выбор значения которого в
большинстве случаев определяется наличием экс-
периментальных данных. В то же время следует от-
метить, что в указанных выше работах результат
является следствием как минимум трех взаимо-
связанных факторов: селективность РА (изменение
относительной летучести); расход РА; давление в
колонне ЭР. Поэтому вычленить составляющую,
связанную с давлением, можно, на наш взгляд,
посредством систематического анализа парожид-
костного равновесия бинарных и тройных систем
при разных давлениях. Настоящая работа посвя-
щена установлению характера зависимостей ко-
эффициента относительной летучести от давле-
ния в исходных бинарных (i–j) и производных
тройных (i–j–РА) системах разной природы.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Теоретический анализ проводится для следую-

щих условий: диапазон изменения давления да-
лек от критической области, рассматривается от-
носительная летучесть для закрепленной пары
компонентов i–j. Другие случаи при необходимо-
сти обсуждаются отдельно.

Коэффициент относительной летучести ( )
в любой многокомпонентной системе равен от-
ношению коэффициентов распределения компо-
нентов между фазами ( ):

(1)

где х, y – концентрации компонентов в жидкой и
паровой фазах,  – упругость компонента при
температуре кипения раствора;  – коэффици-
ент активности компонента.

На первом этапе исследования рассмотрим
бинарные системы.

Влияние температуры (давления) на состав па-
ровой фазы и, соответственно, на относительную
летучесть компонентов описывается первым за-
коном Вревского. С учетом Клаузиуса–Клапей-
рона в работе [25] получено выражение (2), удоб-
ное для анализа влияния давления на относитель-
ную летучесть компонентов:

(2)

где Li – изменение энтальпии при испарении
(молярная теплота испарения, скрытая теплота
парообразования).

Уравнение (2) применимо в условиях, далеких
от критических, когда паровая фаза описывается
законами идеальных газов и молярным объемом
жидкости в сравнении с объемом пара пренебре-
гают при конкретной температуре (давлении).
В этом случае изменение относительной летуче-
сти будет определяться только разностью парци-
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альных молярных теплот испарения, которая, в
свою очередь, определяется видом концентраци-
онных зависимостей теплот испарения смесей
или величинами теплот испарения чистых ве-
ществ и концентрационными зависимостями
теплот смешения растворов. Систематические
исследования [26] показали, что эти зависимости
для неидеальных смесей часто имеют сложный
вид, в том числе знакопеременный. Поэтому в
этих случаях обогащение пара тем или иным ком-
понентом при разных температурах (давлениях)
теоретически предсказать достаточно сложно и,
очевидно, следует ориентироваться на имеющиеся
экспериментальные или расчетные данные паро-
жидкостного равновесия (ПЖР). В настоящем
исследовании принято допущение, что соотно-
шение парциальных молярных теплот испарения
компонентов не меняется для закрепленного со-
става жидкости при варьировании давления.
Иначе многообразие вариантов зависимостей
αij(xi, Р) возрастет и затруднит решение основно-
го вопроса.

Авторы [25] на основе анализа уравнения (2) и
экспериментальных данных ПЖР ряда бинарных
зеотропных смесей пришли к заключению, что
при повышении температуры (давления) в подав-
ляющем большинстве случаев относительная ле-
тучесть будет уменьшаться.

Для идеальной системы коэффициент относи-
тельной летучести равен:

(3)

После логарифмирования выражения (3) и с
учетом уравнения Клаузиуса–Клапейрона полу-
чаем выражение, аналогичное (2), в котором вли-
яние температуры на коэффициент относитель-
ной летучести идеальной бинарной смеси опре-
деляется разностью теплот испарения чистых
компонентов:

(4)

Из выражения (4) следует: 

, поскольку для бинарной системы
1–2 с соотношением температур кипения чистых
компонентов  ( ) и .
Т.е. значения αij > 1 для зеотропных систем с иде-
альным поведением жидкой фазы понижаются
при повышении температуры (давления) на всем
концентрационном диапазоне. Следует иметь в
виду, что приведенные выкладки справедливы,
когда компонент, имеющий меньшую температу-
ру в чистом состоянии, обладает и меньшей теп-
лотой испарения.
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В неидеальных зеотропных системах такой од-
нозначной зависимости не существует. В каче-
стве примера рассмотрим две бинарные системы,
характеризующихся положительным отклонени-
ем от закона Рауля: метанол–вода (М–В) и мета-
нол–метилэтилкетон (М–МЭК). В обеих систе-
мах (табл. 1) метанол является легкокипящим
компонентом (при 101.3 кПа температуры кипе-
ния составляют: метанол 64.7; МЭК 79.6; вода
100°С). При этом в первой системе метанол обла-
дает меньшей теплотой пароообразования (8.94
против 9.75 ккал/моль), во второй – большей
(8.94 против 7.53 ккал/моль). При понижении
давления в системе М–В возрастает летучесть ме-
танола по сравнению с водой, а в системе М–
МЭК наблюдается обратная зависимость.

Для других составов наблюдаются те же законо-
мерности в изменении относительной летучести.

Вопрос характера и количественной оценки
отклонения поведения системы от идеального яв-
ляется основным при моделировании фазовых
равновесий и теоретическом анализе закономер-
ностей ПЖР [27, 28]. В литературе, как правило,
для системы с определенным отклонением до-
пускается, что изменение давления влияет только
на степень отклонения от закона Рауля (величину γ),
но не на его характер. Представляется целесооб-
разным исследовать влияние давления на относи-
тельную летучесть компонентов бинарных сме-
сей, склонных к изменению характера отклоне-
ния от идеального поведения. Т.е. в системах, в
которых меняется характер отклонения (положи-
тельное/смешанное; отрицательное/смешан-
ное), при варьировании давления знак производ-

ной  принимает разные значения. На рис. 1
приведен теоретический пример бинарной зео-
тропной смеси 1–2, в которой при изменении
давления в ряду P1 < P2 < P3 наблюдается переход
от положительного отклонения (γi > 1) к смешан-
ному (γi больше, равно, меньше единицы). В диа-
пазоне давлений, в котором система сохраняет
вид отклонения (положительное или отрицатель-

ное) – знак производной  меньше нуля, т.е.
для любого закрепленного состава смеси измене-
ние давления и относительной летучести анти-
батно.

αijd
dP

αijd
dP

Таблица 1. Относительная летучесть пар компонентов
бинарных смесей М–В и М–МЭК эквимолярного со-
става при давлениях 30, 100 и 300 кПа

Пара компонентов
Давление, кПа

30 100 300

М–В 1.64 1.58 1.52
М–МЭК 1.18 1.26 1.30



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 57  № 6  2023

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ДАВЛЕНИЯ 671

При переходе к смешанному отклонению при
давлении Р3 (рис. 1а) меняется и вид кривой фазо-
вого равновесия (рис. 1б). На зависимостях y1 = f (x1)
появляются точки пересечения (хт.п.) и концен-
трационное пространство разбивается на области
составов, для которых будет наблюдаться отличие
в знаке рассматриваемой производной. Причем
однозначной зависимости α12 = f (P) может не
быть вовсе: например, в области составов, обога-
щенных первым компонентом, при увеличении
давления относительная летучесть сначала умень-
шается, а затем растет (о величине α12 > 1 cудим
по положению кривой фазового равновесия от-
носительно диагонали). На зависимостях α12 = f(P)
для ряда исходных составов будут наблюдаться
экстремумы.

Аналогичную закономерность (появление
точки пересечения зависимостей у(х) при разных
давлениях) можно ожидать и для зеотропных си-
стем с отрицательным отклонением, и для азео-
тропных систем с любым видом отклонения при
условии, что в системе меняется характер откло-
нения от идеальности при изменении давления.

Для прогноза появления точек пересечения
(появление смешанных отклонений от идеально-
сти) в условиях ограниченной информации о ПЖР
при разных давлениях целесообразно использовать
значения производной  в точках чистых
компонентов:  и . Данная
производная равна тангенсу угла наклона каса-
тельной в соответствующей точке: ,  и
коррелирует со значениями коэффициентов рас-
пределения компонентов при бесконечном раз-
бавлении.

Следует отметить, что если в зеотропной си-
стеме для всех составов относительная летучесть
меняется в одном направлении при увеличении
давления (возрастает или убывает), то угол накло-
на касательной в точках чистых компонентов будет
меняться по-разному (антибатно). Если в такой
системе присутствует точка пересечения кривых

i idy dx
( ) →0i

i i x
dy dx ( ) →1i

i i x
dy dx

= 0ix = 1ix

фазового равновесия, то с увеличением давления
тангенсы углов будет меняться в одном направле-
нии (возрастать или убывать), т.е. симбатно.

Для азеотропных смесей во всем концентра-
ционном диапазоне наблюдается инверсия вели-
чин относительной летучести: при расположении
состава смеси по разные стороны от точки азео-
тропа на фазовой диаграмме относительная лету-
честь компонентов (при принятой их нумерации)
принимает значения больше или меньше едини-
цы. Для области  > 1 повышение давления
снижает величину  [25]. Для области  < 1
повышение давления увеличивает значение .
Однако с точки зрения обогащения пара опреде-
ленным компонентом (j) в этой области составов
жидкой фазы, обогащенных компонентом i, це-
лесообразно рассматривать влияние давления на
изменение относительной летучести другой пары
компонентов ji (  > 1). Здесь это влияние, как и
в большинстве случаев, антибатно. Этот аспект
весьма важен при исследовании влияния давле-
ния на ПЖР экстрактивных систем, в которых
выбор разделяющего агента, направленно меня-
ющего относительную летучесть, однозначно
определяет качество дистиллята в процессе ЭР.

Нами проведен теоретический анализ термо-
динамически возможной эволюции зависимо-
стей y(x) бинарных неидеальных смесей при из-
менении давления. На рис. 2 и в табл. 2 для иллю-
страции алгоритма исследования зависимостей
αij(xi, Р) приведены тривиальные случаи фазового
поведения бинарных систем при двух значениях
давления (Р1 < Р2).

Данные табл. 2 и рис. 1, 2 показывают, что в
бинарных системах разного типа, проявляющих
смешанные отклонения от идеального поведения
или показывающих такую тенденцию, зависимо-
сти у(х) пересекаются и концентрационный диа-
пазон разбивается на области разного влияния
давления на относительную летучесть исходных
компонентов. Последнее является определяю-

α  ij

α  ij α  ij

αij

α  ji

Рис. 1. Теоретические зависимости коэффициентов активности компонентов (а) и состава паровой фазы от концен-
трации компонента 1 в жидкой фазе (б) для бинарной смеси 1–2: пунктирная линия – давление P1, штрихпунктирная
линия – давление P2, сплошная линия – давление P3 (P1 < P2 < P3).

y1

x1

yi

x1

yi = 1

(a) (б)
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щим для выбора давления в процессе ректифика-
ционного разделения смесей.

В идеальных системах значения α12 > 1 всегда
возрастают при понижении давления; в неиде-
альных зеотропных системах при отсутствии то-
чек пересечения зависимостей у(х) значения α12 > 1
меняются разнонаправлено с изменением давле-
ния. При появлении точек пересечения влияние

давления различно для разных концентрацион-
ных областей.

В азеотропных системах к отмеченной выше
специфике фазового поведения добавляется ин-
версия летучести компонентов. Этот факт прин-
ципиально не меняет характера зависимости
α12(x1, Р), однако следует отслеживать изменение
величин α12 < 1 и учитывать обогащение паровой

Рис. 2. Зависимости y(x) для бинарных систем с разными отклонениями от идеальности при варьировании давления
(Р1 < Р2): (а, б) – зеотропные; (в, г) – системы с положительным и отрицательным азеотропом, хт.п. – точка пересече-
ния кривых фазового равновесия при разных давлениях Р1 – сплошная линия, Р2 – пунктирная линия.

y1

x1

(а)
y1

x1

(б)
y1

x1

(в)
y1

x1

(г)

Таблица 2. Анализ влияния давления на величину относительной летучести в бинарных системах с разными ви-
дами отклонения от идеальности

№ пп Характеристика 
системы

Диапазон изменения состава хi
Изменение α12

при повышении давления (Р1 < Р2)

1 Зеотропная,
положительные 
отклонения

1.1. х1 < хт.п. α12(Р1) > α12(Р2), α12 > 1
1.2. х1 = хт.п. α12(Р1) = α12(Р2), α12 > 1
1.3. х1 > хт.п. α12(Р1) < α12(Р2), α12 > 1

2 Зеотропная,
отрицательные 
отклонения

2.1. х1 < хт.п. α12(Р1) < α12(Р2), α12 > 1
2.2. х1 = хт.п. α12(Р1) = α12(Р2), α12 > 1
2.3. х1 > хт.п. α12(Р1) > α12(Р2), α12 > 1

3 Положительный 
азеотроп

3.1. х1 < хт.п. α12(Р1) > α12(Р2), α12 > 1
3.2. х1 = хт.п. α12(Р1) = α12(Р2), α12 > 1
3.3. хт.п. < х1 < хаз(Р1) α12(Р1) < α12(Р2), α12 > 1

3.4. х1 = хаз (Р1) α12(Р1) < α12(Р2),α12(Р1 = 1, α12(Р2) > 1

3.5. хаз(Р1) < х1 < хаз(Р2) α12(Р1) < α12(Р2), α12(Р1) < 1, α12(Р2) > 1

3.6. х1 = хаз(Р2) α12(Р1) < α12(Р2), α12(Р1) < 1, α12(Р2) = 1

3.7. х1 >хаз (Р2) α12(Р1) < α12(Р2), α12(Р1) < 1, α12(Р2) < 1
α21(Р1) > α21(Р2), α21(Р1) > 1, α21(Р2) > 1

4 Отрицательный 
азеотроп

4.1. х1 < хаз (Р1) α12(Р1) > α12(Р2), α12(Р1) < 1, α12(Р2) < 1
α21(Р1) < α21(Р2), α21(Р1) > 1, α21(Р2) > 1

4.2. х1 = хаз (Р1) α12(Р1) > α12(Р2), α12(Р1) = 1, α12(Р2) < 1

4.3. хаз(Р1) < х1 < хаз(Р2) α12(Р1) > α12(Р2), α12(Р1) > 1, α12(Р2) < 1

4.4. х1 = хаз (Р2) α12(Р1) > α12(Р2), α12(Р1) > 1, α12(Р2) = 1

4.5. хаз(Р2) < х1 < хт.п. α12(Р1) > α12(Р2), α12(Р1) > 1, α12(Р2) > 1

4.6. х1 = хт.п. α12(Р1) = α12(Р2), α12(Р1) > 1, α12(Р2) > 1
4.7. х1 > хт.п. α12(Р1) < α12(Р2), α12(Р1) > 1, α12(Р2) > 1
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фазы вторым компонентом. Здесь возможна си-
туация, когда для жидкой фазы с концентрацией
первого компонента выше азеотропной α21(Р2) >
> α12(Р1) > 1. Кроме того при изменении давления
возможна эволюция и азеотропного состава, что
может привести к расширению (уменьшению)
диапазона концентраций, в котором изменение
давление повышает относительную летучесть.
Такое фазовое поведение систем открывает но-
вые возможности управления составом продук-
тов и повышения эффективности ректификации
при варьировании давления.

Для тройных систем оценку влияния давления
на αij проводили с учетом концентрационных за-
висимостей коэффициента активности компо-
нентов в сечениях с постоянной концентрацией
третьего (тяжелокипящего) компонента. В этом
случае смесь рассматривается как псевдобинар-
ная (в относительных процентах) и к ней приме-
нимы подходы и выводы, сформулированные в
теоретической части [29, 30].

РАСЧЕТНО-АНАЛИТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

При решении задач исследования использова-
ны значения коэффициента относительной лету-
чести, рассчитанные по данным ПЖР бинарных
и тройных систем при разных давлениях. Также
для анализа привлекаются концентрационные
зависимости коэффициентов активности в би-
нарных системах и псевдобинарных системах, от-
вечающих сечениям производной диаграммы с
разными концентрациями третьего (тяжелокипя-
щего, низколетучего) компонента.

В качестве объектов исследования выбраны
бинарные системы разной природы, с разным ха-
рактером отклонения от идеального поведения:

системы, содержащие компоненты-гомологи
(пентан–гексан, гексан–гептан, гептан–октан,
октан–нонан), с поведением близким к идеаль-
ному;

зеотропные системы (ацетон–МЭК, диок-
сан–толуол);

система с отрицательным азеотропом (аце-
тон–хлороформ);

Таблица 3. Физико-химические свойства чистых компонентов [32, 33]

№ пп Название (обозначение) ΔHисп, кал/моль Температура кипения, °С Мол. объем, см3/моль

1 Ацетон (А) 6960 56.2 72.6
2 Бензол (Б) 7352 80.1 88.77
3 Бутанол (БС) 10300 117.7 91.51
4 Бутилпропионат (БП) 145.5 147.94
5 Гексан (Гс) 6896 68.75 130.57
6 Гептан (Гп) 7576 98.45 147.36
7 Диметилформамид (ДМСО) 10642 190.74 84.67
8 Диоксан (ДО) 8690 101.45 85.29
9 Изобутанол (ИБС) 10050 107.85 92.42

10 Изобутилацетат (ИБА) 8568 126.05 132.75
11 Изопропанол (ИПС) 9679 82.05 83.31
12 Изопропилацетат (ИПА) 7900 88.52 128.86
13 Метанол (МС) 8422 64.53 42.75
14 Метилацетат (МА) 7274 57.05 83.70
15 Метилэтилкетон (МЭК) 7460 79.65 89.57
16 Нонан (Н) 8823 150.85 178.63
17 Октан (О) 8225 125.65 126.92
18 Пентан (П) 6160 36.05 115.26
19 Пропанол (ПС) 9980 97.2 75.12
20 Пропилацетат (ПА) 8170 101.6 115.15
21 Толуол (Т) 7930 110.6 105.91
22 Циклогексан (ЦГ) 7160 80.7 107.9
23 Хлороформ (ХЛ) 7100 61.1 80.17
24 Этанол (ЭС) 9359 78.31 62.70
25 Этилацетат (ЭА) 7680 77.20 106.32
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системы с положительными азеотропами
(бензол–пропанол, толуол–бутанол, циклогек-
сан–пропанол, метанол–метилацетат, этанол–
этилацетат, пропанол–пропилацетат, изопропа-
нол–изопропилацетат, бутанол–бутилацетат,
изобутанол–изобутилацетат и отрицательными
азеотропами).

Третьим компонентом для всех систем высту-
пает ДМСО; для смесей спирты – сложные эфи-
ры уксусной кислоты дополнительно рассмотрен
бутилпропионат (БП) [31]. Свойства индивиду-
альных компонентов приведены в табл. 3 [32, 33].
ДМСО и БП могут использоваться как разделяю-
щие агенты в процессе ЭР, причем для системы

ИБС–ИБА наблюдается инверсия летучести
компонентов в присутствии РА разной природы:
ДМСО повышает летучесть сложного эфира,
БП–спирта.

Исследуемые системы содержат компоненты
(1 и 2) разных классов органических соединений.
Такой выбор обусловлен необходимостью уста-
новления связи природы отклонений от идеаль-
ного поведения в тройной и всех бинарных состав-
ляющих с характером влияния давления на α12.

В качестве методов исследования выбраны
теоретический анализ и математическое модели-
рование парожидкостного равновесия в бинар-
ных и тройных системах при разных давлениях в
программном комплексе Aspen Plus V.10.0 (модели
NRTL, UNIFAC). Для описания поведения паро-
вой фазы в системах спирт – сложный эфир ис-
пользовано уравнение HOC. Относительные ошиб-
ки описания ПЖР составляют не более 5%, что
свидетельствует об адекватности моделей и воз-
можности их использования в вычислительном
эксперименте (моделирование парожидкостного
равновесия в тройных системах и расчет процесса
экстрактивной ректификации).

На рис. 3 приведены результаты моделирова-
ния ПЖР в одной из систем, содержащих компо-
ненты гомологи (П–Гс). Система проявляет не-
значительные отрицательные отклонения от иде-
альности; коэффициент активности практически
равен единице (табл. 4).

Для всех исходных составов смеси при увели-
чении давления с 30 до 300 кПа коэффициент от-
носительной летучести падает (табл. 5).

Аналогичные результаты получены и для дру-
гих систем-гомологов, в которых относительная
летучесть повышается при уменьшении давле-
ния. В реальных бинарных системах (зеотропных
и азеотропных) относительная летучесть с изме-
нением давления меняется по-разному в случае
наличия смешанных отклонений в системе (на
зависимостях у(х) имеются точки пересечения).

Расчет ПЖР тройных систем 1–2–3 (к исследо-
ванным системам добавлений третий компонент
ДМСО (БП) проводился при разных давлениях в
сечении с концентрацией третьего компонента
0.5 мол. долей. Следует отметить, что исследуемые
тройные системы относятся к экстрактивным,
поскольку ДМСО (БП) направленно меняет от-
носительную летучесть базовых бинарных со-

Таблица 4. Коэффициенты активности компонентов для бинарной системы П–Гс
Давление 30 кПа 101.3 кПа 300 кПа

xП γП γГ γП γГ γП γГ

0.2 0.947 0.998 0.961 0.998 0.972 0.998
0.4 0.965 0.987 0.974 0.991 0.982 0.993
0.6 0.982 0.968 0.987 0.976 0.991 0.982
0.8 0.995 0.935 0.996 0.952 0.997 0.965

Таблица 5. Значения относительной летучести пары
компонентов П–Гс при разных давлениях и для разно-
го состава смеси.

xП, мол. доли 30 кПа 101.3 кПа 300 кПа

0.2 3.19 2.70 2.37
0.5 3.57 2.94 2.52
0.8 4.03 3.22 2.70

Рис. 3. Зависимости у(х) для системы пентан–гексан
при трех давлениях.
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ставляющих. Добавленный третий компонент, в
частности ДМСО, обладает низкой летучестью,
поэтому исследование зависимости α(х, Р) прово-
дили в сечении производной диаграммы с концен-
трацией ДМСО 0.5 мол. долей., т.е. в сечении систе-
ма рассматривалась как псевдобинарная [29].

На величину α в экстрактивных системах вли-
яет не только избирательный характер межмоле-
кулярного взаимодействия в составляющих 1-РА
и 2-РА (соотношение γ1/γ2), но и факт разбавле-
ния исходной смеси разделяющим агентом. До-
бавление РА повышает температуру кипения сме-
си и может изменить соотношение  в фор-
муле (1), что особенно важно при наличии точки
Банкрофта на зависимости Р(Т) в рассматривае-
мом температурном диапазоне (системы ЦГ–ПС,
ПС–ПА, ИБС–ИБА).

Принципиальным моментом при анализе вли-
яния давления на относительную летучесть ис-

0 0
1 2Р Р

ходных (разделяемых) компонентов в присутствии
разделяющих агентов в процессе ЭР является вы-
полнение условия выделения в дистилляте одно-
го и того же компонента, для которого значение
αij должно быть больше единицы. Таким образом,
необходимо исключить инверсию летучестей раз-
деляемых компонентов, связанную с наличием
азеотропов (как было показано на более простом
примере бинарных систем), и возможную инвер-
сию при использовании разделяющих агентов
другой природы. В этом плане показательны си-
стемы спирт–сложный эфир, в которых в присут-
ствии ДМСО повышается летучесть эфира, в
присутствии БП – спирта. Данные табл. 6 иллю-
стрируют разное влияние природы РА на относи-
тельную летучесть пары ИБС–ИБА. В присут-
ствии ДМСО повышается летучесть ИБА; в при-
сутствии БП–ИБС.

Таблица 6. Относительная летучесть пары ИБС(1)–ИБА(2) в присутствии тяжелокипящего РА

* Примечание: в скобках приведено значение α21.

Конц. РА, мол. д.
Давление, кПа

101.3 66.7 40.0

РА–ДМСО
0.2 0.95 (1.05)* 0.89 (1.13) 0.80 (1.24)
0.4 0.70 (1.44) 0.64 (1.57) 0.57 (1.75)
0.6 0.52 (1.93) 0.47 (2.12) 0.42 (2.41)

РА–БП
0.2 1.47 1.39 1.28
0.4 1.60 1.52 1.41
0.6 1.72 1.64 1.54

Рис. 4. Зависимости у(х) для бинарной системы ИБС–ИБА при трех давлениях.
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Как видно, для ДМСО с повышением давле-
ния значение α21 уменьшается, а значение α12 уве-
личивается. При этом для корректного выбора
давления в колонне ЭР нужно руководствоваться
увеличением относительной летучести компо-
нента, выделяемого в дистиллят в присутствии
конкретного РА. Следовательно, при разделении
смеси конкретного состава с выделением в ди-
стилляте колонны ЭР ИБА рекомендуется техно-
логически приемлемое понижение давления в ко-
лонне ЭР. Для БП при повышении давления рас-
тет относительная летучесть пары ИБС–ИБА и
рекомендуется технологически приемлемое по-

вышение давление в колонне ЭР (в дистилляте
выделяется ИБС).

Следует отметить, что группа тройных систем,
содержащих сложные эфиры уксусной кислоты и
спирты С1–С4 нормального и изостроения, ока-
залась наиболее представительной. В качестве
примера для системы ИБС–ИБА приведены зависи-
мости, отражающие влияние давления на величину
относительной летучести α в бинарной (рис. 4) и
тройной системе на сечении с концентрацией разде-
ляющего агента БП (рис. 5) и ДМСО (рис. 6) в
0.5 мол. долей. В табл. 7 приведены численные
значения относительной летучести пары компо-

Рис. 5. Зависимости у(х) для псевдобинарной системы ИБС–ИБА с ДМСО (сечение хДМСО = 0.5 мол. д.) при трех давлениях.
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Рис. 6. Зависимости у(х) для псевдобинарной системы ИБС ИБА с БП (сечение хБП = 0.5 мол. д.) при трех давлениях.
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нентов ИБС–ИБА при трех давлениях (20, 101 и
400 кПа) для четырех концентраций ИБС: 0.067,
0.1333, 0.267 мол. д., 0.6 мол. д.

Для объяснения разного характера влияния
давления на относительную летучесть дополни-
тельно привлекалась информация о зависимо-
стях γ(х, Р) в сечениях производной диаграммы,
которая представлена в табл. 8.

Таблица 7. Значения относительной летучести пары
компонентов ИБС–ИБА при разных давлениях и для
разного состава смеси

xИБС, мол. доли 20 кПа 101.3 кПа 400 кПа

0.067 1.68 1.67 1.41
0.1333 1.55 1.62 1.43
0.267 1.31 1.51 1.47
0.6 0.87 1.23 1.50

Таблица 8. Значения коэффициентов активности при разных давлениях и составах исходной смеси (системы
ИБС–ИБА)

Давление 20 кПа 101.3 кПа 400 кПа

Бинарная система ИБС + ИБА
xИБС (ИБА) γИБС γИБА γИБС γИБА γИБС γИБА

0.0667 1.71 1.0 1.27 1.0 0.97 1.0
0.2 1.49 1.03 1.21 1.01 0.98 1.0
0.4667 1.2 1.15 1.1 1.07 1.0 1.0
0.6 1.11 1.25 1.06 1.12 1.0 1.01
0.8 1.03 1.49 1.01 1.24 1.0 1.03

Бинарная система ИБС + ДМСО
0.0667 0.62 0.999 0.49 0.999 0.4 0.999
0.2 0.71 0.99 0.57 0.98 0.46 0.98
0.4667 0.86 0.93 0.75 0.90 0.63 0.87
0.6 0.92 0.89 0.84 0.83 0.74 0.77
0.8 0.98 0.80 0.95 0.66 0.091 0.54

Бинарная система ИБА + ДМСО
0.0667 3.41 1.01 2.98 1.01 2.63 1.01
0.2 2.42 1.07 2.22 1.06 2.04 1.05
0.4667 1.47 1.38 1.42 1.34 1.37 1.30
0.6 1.25 1.67 1.22 1.59 1.20 1.52
0.8 1.06 2.45 1.05 2.26 1.05 2.09

Псевдобинарная система ИБС + ИБА (сечение хДМСО = 0.5 мол.д.)
0.125 0.85 2.56 0.75 2.24 0.64 1.97
0.375 0.81 2.11 0.69 1.92 0.57 1.75
0.625 0.79 1.76 0.64 1.66 0.52 1.56
0.875 0.77 1.51 0.60 1.45 0.47 1.39

Бинарная система ИБС + БП
0.06 1.48 1.001 1.18 1.00 0.96 0.999
0.2 1.42 1.01 1.19 1.01 0.998 0.999
0.5 1.21 1.13 1.12 1.07 1.03 1.01
0.6 1.14 1.22 1.08 1.12 1.02 1.03
0.8 1.04 1.53 1.03 1.30 1.01 1.09

Бинарная система ИБА + БП
0.06 0.94 0.998 0.95 0.999 0.76 0.998
0.2 0.95 0.997 0.97 0.997 0.85 0.98
0.5 0.97 0.97 0.993 0.992 0.96 0.94
0.6 0.975 0.960 0.996 0.989 0.98 0.93
0.8 0.991 0.903 0.999 0.984 0.995 0.91

Псевдобинарная система ИБС + ИБА (сечение хБП = 0.5 мол.д.)
0.125 1.62 0.96 1.20 0.99 0.90 0.95
0.375 1.48 0.96 1.19 0.988 0.96 0.93
0.625 1.36 0.98 1.16 0.986 1.001 0.88
0.875 1.25 1.005 1.13 0.985 1.02 0.82
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Как видно, в системе наблюдаются смешан-
ные отклонения от идеального поведения (вели-
чина коэффициента активности принимает зна-
чения больше и меньше единицы). Последнее,
как показали результаты исследования, является
условием пересечения кривых фазового равнове-
сия и появления областей концентраций в бинар-
ной и псевдобинарной системе, в которых харак-
тер влияния давления на относительную лету-
честь различен. Таким образом, при выборе
давления в колонне обычной и экстрактивной
ректификации важно учитывать установленные
закономерности, поскольку они оказывают влия-
ние на составы конечных продуктов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе описана и проиллюстрирована при-

мерами реальных систем зависимость относи-
тельной летучести компонентов (αij) бинарных
систем разной природы (идеальные, неидеальные
зеотропные, азеотропные с положительными и
отрицательными отклонениями от закона Рауля)
от состава исходной смеси, давления, соотноше-
ния теплот парообразования, характера отклоне-
ния парожидкостного равновесия от идеального
поведения. Выявлено, что при проявлении сме-
шанных отклонений в бинарных и в сечении с по-
стоянной концентрацией РА тройных смесях сле-
дует ожидать разного влияния давления на отно-
сительную летучесть для разных составов
исходных смесей. При этом рассматриваются за-
крепленный состав жидкой фазы, значения αij
больше единицы и принимается допущение о том,
что давление не меняет соотношения парциальных
молярных теплот парообразования компонентов.
Указанные допущения соответствуют реальным
процессам ректификации и экстрактивной ректи-
фикации. Полученные нами результаты в ряде рас-
смотренных случаев подтверждают встречающееся
в литературе эмпирическое правило о повышении
относительной летучести разделяемых компонен-
тов в присутствии РА при понижении давления. От-
части это связано с тем, что при выборе селективно-
го РА исходная смесь в сечении хРА = const (при его
достаточно высоком расходе) ведет себя как псевдо-
бинарная псевдозеотропная, поэтому в ней реали-
зуется закономерность, характерная для зеотроп-
ных смесей: относительная летучесть повышается
при понижении давления. В то же время для систем,
характеризующихся смешанными отклонениями,
концентрационный симплекс разбивается на обла-
сти, в которых при изменении давления значения
коэффициента относительной летучести уменьша-
ются (увеличиваются). Данный факт позволяет на
этапе выбора рабочего давления в колоннах усовер-
шенствовать процедуру оптимизации процесса раз-
деления смеси конкретного состава. Рекомендован
массив информации, необходимый для установле-
ния характера влияния давления на относительную
летучесть (данные ПЖР бинарных составляющих,

коэффициенты активности, коэффициенты рас-
пределения при разных давлениях).

Работа выполнена при финансовой поддержке
РНФ (грант № 19-19-00620-П).

ОБОЗНАЧЕНИЯ

А ацетон
Б бензол
В вода
БС бутанол
БП бутилпропионат
Гс гексан
Гп гептан
ДМСО диметилсульфоксид
ДО диоксан
ИБА изобутилацетат
ИБС изобутанол
ИПС изопропанол
ИПА изопропилацетат
М метанол
МА метилацетат
МЭК метилэтилкетон
Н нонан
О октан
П пентан
ПЖР паро-жидкостное равновесие
ПС пропанол
ПА пропилацетат
РА разделяющий агент
Т толуол
ЦГ циклогексан
ХЛ хлороформ
ЭА этилацетат
ЭР экстрактивная ректификация
ЭС этанол
αij коэффициент относительной летучести 

пары i-j компонентов
ΔHi теплота испарения
γi коэффициент активности компонента
K коэффициент распределения компо-

нента между фазами
Li молярная теплота испарения, скрытая 

теплота парообразования
упругость пара при температуре кипения 
раствора

P давление
R универсальная газовая постоянная

0
iP
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ВВЕДЕНИЕ
Солнечная энергетика – одно из перспектив-

ных направлений развития-энергетики; на конец
2020 года выработка солнечной энергии от общей
по всему миру составила 2.6% и с каждый годом
увеличивается на 15–25% [1]. Несмотря на то, что
из-за пандемии COVID-19 в 2020 г. общая выра-
ботка энергии снизилась, по солнечной энергии
наблюдался рост. В России выработка солнечной
энергии на 2020 год составила менее 2% (доля
энергии, полученной при сжигании газа, соста-
вила почти 50%). Однако с каждым годом выра-
ботка солнечной энергии в России в год растет в
среднем на 20% [1]. Солнечная энергия, в отличие
от газа, относится к неисчерпаемым источникам
энергии. В отличие от других источников неис-
черпаемой энергии, солнечные батареи не оказы-
вают существенного влияния на ближайшие
участки экосферы. Солнечные панели используют
в различных сферах – от повседневного быта до
космической отрасли. Одним из основных на-
правлений солнечной энергетики являются сол-
нечные панели на основе перовскитоподобных
элементов. Эти элементы интересны не только
благодаря своей способности вырабатывать элек-

троэнергию, но и люминесценцией. Солнечные
панели на основе перовскитов уже приблизились
к лучшим коммерческим решениям на базе крем-
ния при более низкой стоимости и даже опережа-
ют кремниевые панели в ширине спектра преоб-
разуемого в электричество света. Одним из главных
недостатков солнечной энергетики на сегодняш-
ний день является высокая стоимость производ-
ства солнечных батарей, так как для выработки
энергии используются редкоземельные элементы.
Для синтеза оксидных материалов, в том числе
перовскитов, сотрудниками ФТИ им. А.Ф. Иоф-
фе и СПбГТИ (ТУ) были разработаны несколько
микрореакторов – со сталкивающимися струями
(МРСС) и с затопленными струями (МРЗС) [2, 3],
что позволило с высокой производительностью
синтезировать субмикронные и наноразмерные
частицы неорганических материалов, в том числе
иттрий-алюминиевый гранат [4], наносвитки
гидросиликата магния [5]. В работе [6] показано,
что частицы феррита висмута, синтезированные в
МРЗС, имеют неприемлемо высокие значения
среднего размера и дисперсии, по сравнению ча-
стицами, синтезированными в МРСС. C 2019 г.
начались разработки и исследования микрореак-
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торов с интенсивно закрученными потоками раз-
личной геометрии и различающимися технологи-
ческими возможностями [7a]. Один из них – од-
ноступенчатый микровихревой струйный аппарат
(микро-ВСА-1) [7–9]. Микрореакторы со сталки-
вающимися струями, как и микрореакторы с за-
крученными потоками, являются одним из со-
временных средств интенсификации гидродина-
мики и массообмена [10–12]. В работе [11]
приведены диаграммы современного оборудова-
ния и методов интенсификации процессов, в том
числе включающих и химические реакции, а в
[13] обсуждаются новые подходы к интенсифика-
ции в многофункциональных реакторах.

В недавнее время разработана концепция кон-
тролируемого синтеза, как в одно-, так и в двух-
фазных микрореакторах [14–24], некоторые
обобщения приведены в обзоре [25].

Схема аппарата изображена на рис. 1.
Аппарат обладает высоким качеством микро-

смешения за счет высоких значений тангенци-
альной и осевой составляющих скорости в горло-
вине, что достигается благодаря геометрии аппа-
рата и кинематике потока [26–28]. Это позволяет
получать наноразмерные частицы с высокой чи-
стотой и контролируемыми размерами. Ранее в
микрореакторах с закрученными потоками было
синтезировано несколько сложных оксидов ме-
таллов [29], фториды кальция [30], материалы со
структурой пирохлора [31].

Благодаря отсутствию движущихся частей и
уплотнений, а также высокой производительно-
сти, аппарат привлекателен для промышленного
синтеза наночастиц. Несмотря на весьма ком-
пактные размеры установки на основе данного
микрореактора (не более половины письменного
стола), с его помощью можно получать до 10 м3 в сут-
ки суспензии с продуктом (примерно 200–300 кг/сут
твердых частиц в пересчете на продукт).

Принцип действия аппарата (рис. 1) основан
на преобразовании поступательного движения во
вращательное с последующим ускорением потока
[8, 26–28] и заключаются в следующем: растворы
исходных реагентов подают в патрубки 1–5 (ко-
личество и тип используемых патрубков зависит
от конкретных условий синтеза), по крайней мере
один из них должен обеспечить закрутку потока.

Растворы, обладающие начальной окружной
скоростью, попадают в зону сужения конфузора 9,
радиус вращения потока жидкости уменьшается,
а угловая скорость вращения относительно оси
аппарата ωz, как и тангенциальная vt и радиальная
vr составляющие вектора скорости, увеличивают-
ся [8, 26–28]. У входа в горловину 8 составляющая
осевой скорости vz достигает своего максималь-
ного значения. Таким образом, на входе в горло-
вину все три компоненты скорости смеси в аппа-
рате имеют максимальную величину. После гор-
ловины 8 поток попадает в диффузор 10, где
происходит постепенное снижение скорости и
восстановление давления. Благодаря геометрии
аппарата удалось добиться соизмеримости всех
трех компонентов скорости (радиальной, танген-
циальной и осевой) и, тем самым, усилить кон-
вективный перенос импульса, энергии и массы.
Размеры микро-ВСА-1, представленного на рис. 1:
d1 = 5 мм, d2 = 20 мм, d3 = 2.7 мм, d4 = 20 мм, d5 =
= 2.2 мм, l3 = 10 мм, β = 30°, γ = 35° (габаритные
размеры 70 × 70 × 140 мм). К преимуществам дан-
ного реактора можно отнести: низкие затраты

Рис. 1. Схема микро-ВСА-1: 1, 3, 4, 5 – тангенциаль-
ные патрубки; 2 – центральный патрубок; 6 – вы-
пускной патрубок; 7 – сопло центрального патрубка;
8 – горловина; 9 – конфузор; 10 – диффузор; (а) –
фронтальный вид, (б) – вид сверху.
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энергии на смешение, непрерывность процесса,
низкая металлоемкость и стоимость изготовле-
ния, высокая производительность, снижение не-
производительных затрат реагентов. Для сравне-
ния эффективности реактора микро-ВСА-1 с од-
ним из существующих аналогов был изготовлен
Т-образный микрореактор с затопленными стал-
кивающимися струями (T-mixer) (рис. 2) с разме-
рами: d1 = 5 мм, d2 = 8 мм, d4 = 20 мм, l3 = 50 мм,
l4 = 120 мм, β = 22° (габаритные размеры: 320 × 20 ×
× 200 мм).

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Для анализа эффективности микрореакторов в
процессах синтеза наноразмерных и субмикрон-
ных частиц необходимо определить, с одной сто-
роны, качество микросмешения, а с другой –
энергетические затраты, которые чаще всего ха-
рактеризуют удельной скоростью диссипации
энергии, являющейся показателем, универсаль-
ным для аппаратов различной геометрии и осно-
ванных на различных принципах действия.

Рис. 2. Схема Т-образного реактора: 1, 2 – входные патрубки; 3 – выпускной патрубок; 4 – камера смешения; (а) –
фронтальный вид, (б) – вид сверху.
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Индекс сегрегации. Для оценки качества мик-
росмешения использовался индекс сегрегации
XS, для микрореакторов его рекомендуется опре-
делять по йодид-иодатной методике [32–35]. Ме-
тодика основана на параллельных конкурирую-
щих реакциях Виллермо–Душмана – реакции
нейтрализации (1) и окислительно-восстанови-
тельной (2):

(1)

(2)
Образовавшийся в реакции йод превращается

в трийодид согласно реакции

(3)
Метод основан на измерении чувствительного

к перемешиванию выхода йода, который зависит
от конкуренции между нейтрализацией кислоты
и ее ролью в освобождении йода в реакции Душ-
мана. Реакция (2) быстрая, имеет тот же порядок
времени, что и перемешивание на микроуровне
(микросмешения), но гораздо медленней реак-
ции (1). В случае идеального микросмешения,
кислота расходуется только первой реакцией (1),
которая протекает существенно быстрее окисли-
тельно-восстановительной реакции (2). Вторая
реакция при этом не может протекать в силу сте-
хиометрического недостатка серной кислоты.

В случае плохого микросмешения время рас-
пределения серной кислоты может оказаться
больше характерного времени окислительно-вос-
становительной реакции. В результате возникает
локальное перенасыщение некоторых микрообъ-
емов реактора серной кислотой, которая, после
участия в реакции (1) с ионами бората, способна
реагировать с ионами йодида и иодата с образова-
нием йода I2 (2). В этой системе ионы йода и
иодида реагируют с образованием трийодида (3).
Таким образом, концентрация образовавшегося
трийодида является мерой сегрегации ионов в
растворе [32–35].

Для нахождения концентрации трийодида с
помощью спектрофотометра измеряют оптиче-
скую плотность D полученного на выходе из реак-
тора раствора на длине волны 353 нм [34]. По
формуле Бугера–Ламберта–Бера находят кон-
центрацию трийодида в полученном растворе:

(4)

В формуле (4) E353 = 2395.9 м2/моль – коэффи-
циент экстинкции на длине волны 353 нм [33],
L – длина оптического пути (в рассматриваемом
случае L = 10 мм). Индекс сегрегации показывает,
насколько степень микросмешения в реакторе

− ++ ↔2 3 3 3H BO    H    H BO ,
− − ++ + ↔ +3 2 2IO    5I    6H   3  I    3H O.

− −+ ↔2 3I    I    I .

− =
3I

353

    .DC
E L

близка к идеальной и варьируется от XS = 0 (иде-
альное микросмешение) до XS = 1 (полная сегре-
гация ионов или молекул). Индекс сегрегации
рассчитывают по формуле:

(5)

Селективность по определяемому веществу
(суммарно йоду и трийодиду) находят по формуле:

(6)

Селективность при полной сегрегации опре-
деляют по формуле:

(7)

Удельная скорость диссипации энергии. Для
изучения процесса гидродинамики в микрореак-
торе были найдены следующие параметры: мощ-
ность, затрачиваемая на перемешивание, и удель-
ная скорость диссипации энергии. Мощность,
затрачиваемую на перемешивание, находили из
уравнения Бернулли, полученного для реакторов
с двумя или более входными патрубками и одним
выпускным патрубком [36, 37]:

(8)

Предполагалось, что вся диссипируемая в ап-
парате мощность затрачивалась на деформацию
элементов жидкости, а в конечном счете – на пе-
ремешивание, и находилась по формуле (9):

(9)
Удельная скорость диссипации энергии, часто

используемая как универсальный показатель
энергетической напряженности процессов пере-
мешивания, в том числе микросмешения, рас-
считывалась по формуле:

(10)

Для понимания особенностей гидродинамики
исследуемого аппарата было выполнено несколь-
ко серий численных расчетов с использованием
программы Comsol Multiphysics v. 6.1 (модуль Tur-
bulent Flow, k-ε). Граничные условия на входных
патрубках задавались средней скоростью потока
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(например, 3.979 м/с при расходе 3.0 л/мин) при
диаметре начальной зоны патрубков в 4 мм (диа-
метр шланга и тройника, на которых проводи-
лись измерения в эксперименте), на выпускном
патрубке атмосферным давлением. Свойства сре-
ды соответствовали свойствам воды при темпера-
туре 20°C, поскольку концентрация реагирую-
щих веществ крайне мала, чтобы изменить плот-
ность и вязкость воды.

В программе Comsol Multiphysics методом ко-
нечных элементов наряду с уравнениями нераз-
рывности и Навье–Стокса (в стационарной по-
становке) решалась система уравнений для опре-
деления кинетической энергии турбулентности k
и удельной скорости диссипации энергии ε.

Для проверки численной сходимости предва-
рительный расчет проводился на сетках с умень-
шающимся размером элемента, пока не была до-
стигнута заданная точность не более 4%. В основ-
ных расчетах использовалась сетка “normal” с
числом элементов 548 × 103 на микро-ВСА № 1 и
386 × 103 на Т-образном реакторе.

Для обобщения результатов расчетов из про-
граммы Comsol Multiphysics использовались сле-
дующие параметры:

(11)

(12)

(13)

(14)

Поскольку зона с максимальной диссипацией
энергии приходилась в микро-ВСА-1 на горлови-
ну, для скорости диссипации в такой зоне ис-
пользован индекс “neck”, этот же термин условно
применен и к Т-образному реактору.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Описание установки. В экспериментах исполь-

зовалась лабораторная установка, модификации
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Рис. 3. Варианты подачи растворов в реакторы: (а) – микро-ВСА-1, подача в один тангенциальный и центральный па-
трубки; (б) – микро-ВСА-1, подача в два тангенциальных патрубка, расположенных друг напротив друга; (в) – Т-об-
разный реактор, подача в два горизонтальных патрубка расположенных друг напротив друга.
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которой (для определения удельной скорости
диссипации энергии и для измерения индекса се-
грегации) изображены на рис. 4 и рис. 5.

Растворы подавали в аппараты по фторопла-
стовым и полиуретановым шлангам с внутрен-
ним диаметром 4 мм с помощью шестеренных на-
сосов TOPSFLO модели MG213XK/DC24WI (ра-
бочий расход до 3.6 л/мин, давление до 7 бар).
Экспериментальным путем было найдено время
разгона насосов до заданного расхода, которое
составило не более 0.5 с. Для измерения расходов
использованы электромагнитные расходомеры
Badger Meter M2000 с погрешностью 0.25%, пока-
зания которых не зависят от плотности, темпера-

туры и давления измеряемой жидкости. Для изме-
рения давления использованы манометры марки
“Элемер” (модель АИР-20/М2) с погрешностью
0.6%. Сигналы от всех приборов были подключе-
ны к ноутбуку с помощью аналогово-цифрового
преобразователя L-CARD E14-440 с погрешно-
стью измерений 0.05%. Все приборы прошли та-
рировку, погрешность которой составила не бо-
лее 3%. Для измерения массы реагентов исполь-
зовались аналитические весы OHAUS Pioneer PX-224
первого класса точности. Для измерения оптиче-
ской плотности растворов по йодид-иодатной
методике использовался спектрофотометр ОКБ
Спектр “СФ-2000” с погрешностью 1%.

Рис. 4. Схема лабораторной установки для определения удельной скорости диссипации энергии: 1 – исследуемый ре-
актор; 2 – манометры; 3 – расходомеры; 4 – насосы; 5 – АЦП; 6 – ноутбук; 7 – емкость с водой; 8 – полимерные труб-
ки; 9 – линии передачи данных.
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Методология. Исследовались два различных
метода подачи в микро-ВСА-1: через тангенци-
альный и центральный патрубки (Т + Ц) (при
этом раствор серной кислоты подавался через
центральный патрубок (рис. 3а); через два танген-
циальных патрубка (Т + Т), расположенных диа-
метрально противоположно (рис. 3б). При прове-
дении опытов для полного заполнения растворами
Т-образный реактор переворачивался на 180°, к

его выходу был присоединен шланг из ПВХ внут-
ренним диаметром 8 мм и длиной 430 мм.

Эксперименты проводились при суммарном
расходе от 2 л/мин (так как при более низких рас-
ходах не весь объем аппаратов заполнялся жидко-
стью, а показания измерительных приборов сильно
колебались из-за пульсаций объема газа, образо-
вавшегося в аппарате) до 7 л/мин (соответствует
максимальному суммарному расходу используе-

Рис. 5. Схема лабораторной установки для определения индекса сегрегации: 1 – исследуемый реактор; 2, 10 – стаканы;
3 – расходомеры; 4 — насосы; 5 – АЦП; 6 – ноутбук; 7 – емкости; 8 – полимерные трубки; 9 – линии передачи данных.
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мых насосов). Для стабилизации потока и удоб-
ства сбора продукта к выпускному патрубку мик-
ро-ВСА-1 была присоединена трубка длиной 200 мм
и внутренним диаметром 20 мм. При вычислении
полного объема реактора удлиняющие трубки у
микро-ВСА № 1 и T-образного реактора не учи-
тывались.

При исследовании качества микросмешения
по йодид-иодатной методике в ходе предвари-
тельных экспериментов была найдена оптималь-
ная концентрация серной кислоты 0.0198 моль/л,
которая позволяет охватить все типы подключе-
ния на всем диапазоне расходов в интервале ли-
нейности закона Бугера–Ламберта–Бера.

Установка для исследования качества микро-
смешения изображена на рис. 5. В ней, в отличие
от установки на рис. 4, отсутствовали манометры,
а вся система работала “на проток”. Растворы ис-
ходных веществ помещались в емкости 7. В экс-
периментах раствор с продуктами, образовавши-
мися в аппаратах при пуске насосов и непосред-
ственно перед их остановкой, собирался в
отдельный стакан 10, основная часть раствора со-
биралась в стакан 2 и подвергалась дальнейшему
анализу. Данная смесь помещалась в спектрофо-
тометр для нахождения оптической плотности в
течение 1 мин; в каждом опыте на СФ-2000 изме-
ряли образцы в пяти кварцевых кюветах в автома-
тическом режиме. Каждый опыт повторяли не
менее трех раз. По методике, изложенной выше,
рассчитывали индекс сегрегации [32–35].

Для измерения скорости диссипации энергии
использовалась установка, изображенная на рис. 4.
В замкнутом контуре установки циркулировала
дистиллированная вода. В течение всего экспери-
мента проводили замеры температуры воды ртут-
ным термометром с ценой деления шкалы 0.1°С.
В приемную емкость для предотвращения попа-

дания пузырьков воздуха из реактора во всасыва-
ющую линию установили разделительную пере-
городку.

Поскольку в диффузоре и выпускной трубке 6
микрореактора микро-ВСА-1 (рис. 1) под дей-
ствием центробежных сил жидкость отбрасыва-
лась к стенкам и занимала не полное сечение, ис-
пользование формул (8) и (9) для нахождения
мощности, затрачиваемой на перемешивание,
стало бы не вполне корректным. Для заполнения
выпускную трубку погружали в воду (рис. 4), в ре-
зультате появлялась определенность по данным на
выходе из аппарата для уравнения Бернулли (8).
Наряду с экспериментальными методами для на-
хождения удельной скорости диссипации энер-
гии использовали численное моделирование в
программном пакете Comsol Multiphysics 6.1, как
описано выше.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Из графиков, представленных на рис. 6, следу-

ет, что микро-ВСА-1 при подаче в патрубки Т + Ц
продемонстрировал наилучшее качество смеше-
ния. В зависимости от расхода индекс сегрегации
XS находится в диапазоне 0.04–0.01.

При подаче в патрубки Т + Т микро-ВСА-1
индекс сегрегации XS оказался от 2 до 4 раз выше,
причем при более высоких расходах отношение
значений XS для двух способов подключения в
микро-ВСА-1 становится более значительным.
Это связано с тем, что контакт между растворами
при подключении Т + Т происходит в широкой
зоне аппарата с минимальными скоростями рас-
творов, где уровень ε минимальный и качество
микросмешения существенно ниже.

Качество микросмешения в Т-образном реак-
торе хуже, чем в микро-ВСА-1 при подаче в па-
трубки Т + Т примерно на 10%, и в 2.2–4.4 раза
хуже, чем при подаче в патрубки Т + Ц. Во всех
наблюдаемых зависимостях значение индекса се-
грегации уменьшается с увеличением суммарного
расхода. Методом наименьших квадратов полу-
чены аппроксимационные уравнения XS = f(Q)
для линий, показанных на рис. 6; наилучшее со-
ответствие показали линейные зависимости:

(15)

(16)

(17)

Коэффициенты детерминации для уравнений
(15), (16) и (17) составили 0.891, 0.774 и 0.846 соот-
ветственно.

На рис. 7 показаны зависимости мощности N,
затрачиваемой на перемешивание, от суммарного

= −
mTCS mTC   0.0509 0.00576 ,X Q

= −
mTTS mTT   0.106 0.0107 ,X Q

= −
TS T   0.132 0.0128 .X Q

Рис. 6. Зависимость индекса сегрегации от суммарно-
го расхода: 1 – микро-ВСА-1 (подача Т + Ц); 2 – мик-
ро-ВСА-1 (подача Т + Т); 3 – Т-образный реактор.
Точки – эксперимент, линии – результат регресси-
онного анализа.
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расхода Q, найденные экспериментальным пу-
тем. Из графиков видно, что в Т-образном реак-
торе значения N ниже, чем в микро-ВСА-1 на по-
рядок, что свидетельствует об ограниченных воз-
можностях по диссипации энергии, а значит, и по
интенсификации смешения в Т-образном реак-
торе. Низкие значения индекса сегрегации озна-
чают, что качество микросмешения при подаче
Т + Ц наилучшее по сравнению с двумя другими
способами смешения в исследованном интервале
расходов.

Из рис. 7 видно, что при подаче в патрубки Т + Т
при Q > 4 л/мин происходит отклонение от пря-
мой для мощности, затрачиваемой на перемеши-
вание в микро-ВСА-1. По-видимому, это откло-
нение от линейности (в логарифмических коор-
динатах) обусловлено появлением кавитации в
горловине аппарата (рис. 8), на создание которой
и затрачивается дополнительная энергия. Поэто-
му линия 2 на рис. 7 была построена по точкам,
которые соответствуют расходам Q < 4 л/мин. Ли-
нии на рис. 7 аппроксимированы уравнениями:

(18)

(19)

(20)
Отметим, что в уравнениях (18)–(20) значения

показателя степени близки к теоретическому зна-
чению 3.0, при этом повышенные его значения в
уравнениях (18) и (19) можно также, по-видимо-
му, отнести к возникновению кавитации в центре
вихря в горловине и в начале конфузора.

Возникновение кавитации в зоне горловины
затопленного аппарата при подаче в патрубки Т + Т
хорошо видно на рис 8. Когда аппарат не затоплен,
то при таком же подключении патрубков (Т + Т) в
горловине происходит подсос воздуха из атмо-
сферы (рис. 9). По-видимому, подача растворов в

= 3.12
mTC mTC   0.0369 ,N Q

= 3.54
mTT mTT    0.0145 ,N Q

= 2.87
T T    0.00726 .N Q

два тангенциальных патрубка приводит к суще-
ственной закрутке потока и усилению вакуума в
зоне горловины (по сравнению с подключением
Т + Ц).

По результатам моделирования гидродинами-
ки в исследованных аппаратах в программе Comsol
Multiphysics были найдены зоны в реакторах, где
происходит основная (наибольшая) диссипация
энергии. Распределения удельной скорости дис-
сипации энергии (в м2/с3 = Вт/кг) для трех случаев
представлены на рис. 10–12. Под “основной зо-
ной” здесь понимается область, где концентриру-
ется большая часть диссипируемой энергии, т.е.
где скорости диссипации энергии наиболее высо-
кая для данной геометрии аппарата и при задан-
ных расходах.

Границы зон с высокой скоростью диссипа-
ции энергии для трех исследованных случаев
представлены на рис. 13. Значения объемов и
удельной скорости диссипации, найденные при
численном моделировании, и значения ϕ, Θ, ψ и
ζ, рассчитанные с помощью уравнений (11)–(14),
представлены в табл. 1.

Рис. 7. Зависимость мощности, затрачиваемой на пе-
ремешивание от суммарного расхода: 1 – микро-
ВСА-1 (подача Т + Ц); 2 – микро-ВСА-1 (подача Т + Т);
3 – Т-образный реактор. Точки – эксперимент, ли-
нии – результат регрессионного анализа.
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Рис. 8. Кавитация в горловине в микро-ВСА-1 при
подключении Т + Т в затопленном аппарате при рас-
ходе 6 л/мин.
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Результаты численного моделирования пока-
зали, что в Т-образном реакторе половина дисси-
пирующейся энергии приходится на входные па-
трубки, где процесс смешения еще не происхо-

дит. Объем зоны максимальной диссипации Vdis в
микро-ВСА № 1 при подключении Т + Ц больше,
чем при подаче Т + Т примерно в 1.7 раза, но и
энергии в этой зоне диссипируется больше.

Рис. 9. Подсос воздуха в горловине в микро-ВСА-1
при подключении Т + Т в незатопленном аппарате
при расходе 6 л/мин.

Таблица 1. Сравнение энергетических характеристик трех исследованных вариантов (результаты моделирова-
ния в пакете Comsol)

Тип реактора
Q∑, 

л/мин
ψ ϕ ζ Θ Vdis, мм3 Vtotal, 

мм3
εneck, 
Вт/кг

εtotal, 
Вт/кг

микро-ВСА-1 (подача Т + Ц) 3 7.03 0.103 0.724 0.816 1650 16000 468 67
4 7.01 0.723 0.800 1079 154
5 6.89 0.711 0.785 1990 289
6 6.89 0.711 0.778 3344 485

микро-ВСА-1 (подача Т + Т) 3 9.32 0.063 0.590 0.819 950 15000 544 58
4 9.54 0.604 0.815 1278 134
5 10.06 0.637 0.881 2665 265
6 10.34 0.655 0.921 4769 461

Т-образный 3 1.51 0.234 0.354 0.773 11000 47000 8.1 5.4
4 1.56 0.365 0.769 15.8 10.1
5 1.61 0.376 0.767 27.8 17.3
6 1.63 0.382 0.769 44.6 27.4

Рис. 10. Распределение удельной скорости диссипа-
ции энергии в микро-ВСА-1 при подаче Т + Ц (сум-
марный расход 6 л/мин), результаты расчета в про-
грамме Comsol.

Slice: Turbulent dissipation rate, m2/s2
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В итоге получена сопоставимая удельная ско-
рость диссипации энергии в зоне максимальной
диссипации в аппарате микро-ВСА № 1 при раз-
личных способах подключения, а именно, значе-
ния εneck в микро-ВСА при подаче Т + Т примерно
в 1.16–1.42 раза выше, чем при подаче Т + Ц
(с увеличением расхода значение растет). Отме-
тим, что объем зоны с максимальной скоростью
диссипации в Т-образном реакторе на порядок
больше, чем в микро-ВСА, при этом уровень ско-
рости диссипации εneck на два порядка ниже.
Этим, в частности, и обусловлено снижение каче-
ства микросмешения в Т-образном аппарате по
сравнению с микро-ВСА.

Значения εtotal при способе подачи Т + Ц в 1.16
до 1.05 раза выше (значение снижается с ростом
расхода), чем при способе подачи Т + Т, а значе-
ние комплексного показателя ζ, характеризую-
щего отношение мощностей в зоне с максималь-
ной диссипацией к общей диссипации мощно-
сти, выше (от 1.09 раз для Q = 6.0 л/мин до 1.23 раз
для Q = 3.0 л/мин). т.е. этот показатель вряд ли
можно считать основным при анализе причин
улучшения качества микросмешения по объему
аппарата для способа Т + Ц.

Важно еще раз отметить, что несмотря на от-
носительно высокие значения скорости диссипа-
ции в горловине для способа Т + Т, контакт между
растворами происходит в широкой части аппара-
та, где значения ε минимальные, что и приводит к
снижению индекса сегрегации при таком способе
контактирования растворов.

Относительные объемы зоны с максимальной
скоростью диссипации (значения параметра ϕ)
для способов Т + Ц (10.3%) и Т + Т (6.3%) сопо-
ставимы, и существенно ниже, чем для Т-образ-
ного аппарата (23.4%), что является показателем
более высокой объемной концентрации диссипи-
руемой энергии в микро-ВСА в зоне горловины.

На рис. 14а представлена зависимость средней
скорости диссипации энергии по объему аппара-
тов εtotal от суммарного расхода Q, а на рис. 14б –
зависимость средней скорости диссипации энер-
гии в зонах повышенной диссипации εneck от сум-
марного расхода Q. Диссипируемая мощность
была найдена экспериментально по формулам
(8), (9), а объем – моделированием в Comsol. Из
графиков на рис. 14а следует, что микро-ВСА-1
превосходит Т-образный реактор по средней ско-
рости диссипации энергии по всему объему при-
мерно на порядок, а по средней скорости дисси-

Рис. 11. Распределение удельной скорости диссипа-
ции энергии в микро-ВСА-1 при подаче Т + Т (сум-
марный расход 6 л/мин), результаты расчета в про-
грамме Comsol.

Slice: Turbulent dissipation rate, m2/s2
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Рис. 12. Распределение удельной скорости диссипа-
ции энергии в Т-образном реакторе (суммарный рас-
ход 6 л/мин), результаты расчета в программе Comsol.
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пации энергии в зоне горловины (рис. 14б) – на
два порядка. При этом при обоих способах пода-
чи в микро-ВСА-1 значения εneck примерно оди-
наковы, а при расходах около Q = 1 л/мин εtotal при
подключении Т + Ц примерно в два раза больше,
чем при подключении Т + Т. При этом при
больших расходах (Q > 5 л/мин) для обоих
способов подачи значения εtotal  примерно
одинаковы. Средняя скорость диссипации энер-
гии в микро-ВСА-1 при максимальном расходе
составляет 1500 Вт/кг. Определены параметры
уравнений, аппроксимирующих эксперимен-
тальные точки на рис. 14а:

(21)

(22)

(23)

а также для точек, представленных на рис. 14б:

(24)

(25)

(26)

На рис. 15 представлены линии зависимости
скорости диссипации энергии в зоне повышен-
ной диссипации от суммарного расхода, найден-
ные с помощью численного моделирования в
программе Comsol, аналогичные графикам на
рис. 14б. Найдены уравнения линий, аппрокси-
мирующих точки на рис. 15:

=
mTC

3.03
total.exp mTCε    2.049 ,Q

=
mTT

3.48
total.exp mTTε    0.841 ,Q

=
T

2.86
total.exp Tε    0.121 ,Q

=
mTC

3.02
neck.exp mTCε    14.5 ,Q

=
mTT

3.56
neck.exp mTTε    7.17 ,Q

=
T

2.96
neck.exp Tε    0.164 .Q

(27)

(28)

=
mTC

2.82
neck.num mTCε     21.5 ,Q

=
mTT

3.20
neck.num mTTε    15.3 ,Q

Рис. 13. Зоны высокой скорости диссипации энергии, найденные в результате численного моделирования: (а) – мик-
ро-ВСА-1 (подача Т + Ц); (б) – микро-ВСА-1 (подача Т + Т); (в) – Т-образный.

(а) (б) (в)

Рис. 14. Зависимость средней скорости диссипации
энергии от суммарного расхода (результаты экспери-
мента): (а) – во всем объеме аппарата; (б) – в зоне вы-
сокой скорости диссипации; 1 – микро-ВСА-1 (пода-
ча Т + Ц); 2 – микро-ВСА-1 (подача Т + Т); 3 – Т-об-
разный реактор. Точки – эксперимент, линии –
результат регрессионного анализа.
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(29)

На рис. 16 представлены зависимости индекса
сегрегации от скорости диссипации энергии в об-
ласти высокой скорости диссипации (зоне горло-
вины). Графики на рис. 16а построены по экспе-
риментальным данным, а на рис. 16б – по резуль-
татам численного моделирования в программе
Comsol. Из графиков на рис. 16 видна общая зако-
номерность, известная из работ [35–37], характе-
ризующаяся улучшением качества микросмеше-
ния с повышением скорости диссипации энер-
гии. Несмотря на то, что скорость диссипации
энергии в реакторе микро-ВСА-1 при подаче Т + Т
сопоставима с подачей Т + Ц, качество микро-
смешения при подаче Т + Т хуже в два раза при
одинаковых значениях ε. Таким образом, удель-
ная скорость диссипации энергии не является од-
нозначным фактором, определяющим качество
микросмешения; аналогичные выводы можно
сделать из графиков, представленных в [34] при
сравнении микрореакторов восьми типов. По на-
шему мнению, в данном случае этот эффект свя-
зан с тем, что зона с высокой скоростью диссипа-
ции энергии начинается от плоскости среза соп-
ла, а при подаче растворов по способу Т + Т
вещества начинают смешиваться в камере, где
скорость диссипации намного ниже; при подаче
растворов по способу Т + Ц раствор, подаваемый
через осевой патрубок, попадает непосредственно в
зону с высокой скоростью диссипации энергии.

Точки, представленные на рис. 16а, аппрокси-
мированы линейными уравнениями:

(30)

(31)

=
T

2.53
neck.num Tε    0.481 .Q

−= − ×
mTC mTC

6
S neck.exp    0.0363 6.67 10 ε ,X

−= − ×
mTT mTT

6
S neck.exp   0.0760 8.06 10 ε ,X

(32)

Коэффициенты детерминации для уравнений
(30), (31) и (32) составили 0.858, 0.692 и 0.854 со-

−= − ×
T T

3
S neck.exp    0.0939 1.23 10 ε .X

Рис. 16. Зависимость индекса сегрегации от средней
скорости диссипации энергии в объеме высокой ско-
рости диссипации: (а) – экспериментальные данные;
(б) – результаты численного моделирования; 1 –
микро-ВСА-1 (подача Т + Ц); 2 – микро-ВСА-1 (по-
дача Т + Т); 3 – Т-образный реактор. Точки – экспери-
мент, линии – результат регрессионного анализа.
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Рис. 15. Зависимость средней скорости диссипации
энергии в объеме повышенной диссипации энергии
от суммарного расхода (результаты численного моде-
лирования): 1 – микро-ВСА-1 (подача Т + Ц); 2 –
микро-ВСА-1 (подача Т + Т); 3 – Т-образный реак-
тор. Точки – эксперимент, линии – результат регрес-
сионного анализа.
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Рис. 17. Зависимость средней скорости диссипации
энергии, полученной путем численного моделирова-
ния, в объеме повышенной диссипации энергии от
средней скорости диссипации энергии, полученной
экспериментально, в объеме повышенной диссипа-
ции энергии (результаты численного моделирова-
ния): 1 – микро-ВСА-1 (подача Т + Ц); 2 – микро-
ВСА-1 (подача Т + Т); 3 – Т-образный реактор.

�neck.exp, Вт/кг
104

104

103

103

102

102

10
10

1

2
3

�neck.num, Вт/кг



694

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 57  № 6  2023

АБИЕВ, ПОТЕХИН

ответственно. На рис. 17 представлен корреляци-
онный график, характеризующий достаточно высо-
кую степень соответствия результатов численного
моделирования экспериментальным данным (по
средней скорости диссипации энергии в горловине).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Среди двух исследованных реакторов наибо-

лее оптимальным является смешение в микро-
ВСА-1, причем из двух способов подачи предпо-
чтительной является подача в тангенциальный и
центральный патрубки. Данный способ подачи
обеспечивает более чем в два раза лучшее каче-
ство микросмешения (по значениям XS) при со-
поставимой скорости диссипации энергии, чем
при подаче в два тангенциальных патрубка. Т-об-
разный миллиреактор уступает микро-ВСА-1 по
качеству микросмешения. Это обусловлено тем,
что в микро-ВСА-1 диссипация энергии проис-
ходит в существенно меньшем локальном объеме,
за счет чего достигаются удельные значения дис-
сипации до 5000 Вт/кг, причем через этот объем
проходит вся масса контактирующих растворов.
Кроме того, наличие интенсивной закрутки и
ввод второго раствора в уже разогнавшийся за-
крученный поток (при способе подачи Т + Ц)
обеспечивают повышенное качество микросме-
шения. Выявленные в данной работе результаты
позволяют объяснить причины получения в мик-
ро-ВСА-1 наноразмерных и субмикронных ча-
стиц с высокой чистотой (отсутствие примесных
фаз) и минимальным размером агрегатов.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го научного фонда, проект № 20-63-47016.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

C концентрация, моль/л
D оптическая плотность
d диаметр, м
g ускорение свободного падения, м/с2

hω потери напора, м
L длина оптического пути, м
l длина, м
m масса, кг
N мощность, Вт
P давление, Па
Q объемный расход, м3/с
V объем, м3

Vdis объем зоны аппарата с наибольшей диссипа-
цией энергии, мм3

Vtotal общий объем аппарата, мм3

ИНДЕКСЫ

v скорость потока, м/с
XS индекс сегрегации
Y селективность в эксперименте
YST полная селективность
z высота, м
α коэффициент Кориолиса
β угол при вершине конфузора, °
γ угол при вершине диффузора, °
E353 коэффициент экстинкции трийодида на 

длине волны 353 нм, м2/моль
ε удельная скорость диссипации энергии, Вт/кг 

(или м2/с3)
ζ отношение скорости диссипации энергии в 

зоне с высокой скоростью диссипации энер-
гии к скорости диссипации во всем объеме 
аппарата, Вт/Вт

Θ отношение диссипируемой энергии в объеме 
аппарата к диссипируемой энергии в объеме 
аппарата вместе с удлиняющей трубкой, Вт/Вт

ρ плотность, кг/м3

ϕ относительный объем зоны с максимальной 
скоростью диссипации

ψ отношение средней удельной скорости дисси-
пации энергии в зоне высокой скорости дис-
сипации и во всем объеме реактора, отн. ед.

ω угловая скорость, с–1

1, 1a, 1b входные патрубки
2 выпускные патрубки
3 горловина
4 камера смешения
5 сопло
dis, neck зона максимальной диссипации
exp экспериментальные результаты
num результаты численного моделирования
total общий объем аппарата (не считая выпуск-

ной трубки)
total.tub общий объем аппарата, включая выпуск-

ную трубку
mTC микро-ВСА-1 при подаче в два тангенци-

альных патрубка
mTT микро-ВСА-1 при подаче в тангенциаль-

ный и центральный патрубки
T Т-образный реактор
r радиальная составляющая
t тангенциальная составляющая
x, y, z координаты



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 57  № 6  2023

ИССЛЕДОВАНИЕ КАЧЕСТВА МИКРОСМЕШЕНИЯ 695

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Statistical Review of World Energy / BP. Whitehouse

Associates. London. 2021. № 70. C. 72.
2. Абиев Р.Ш., Сироткин А.А. О влиянии гидродина-

мических условий на микросмешение в микроре-
акторах со сталкивающимися струями// Теор. ос-
новы хим. технол. 2022. Т. 56. № 1. С. 11. [Abiev, R.S.,
Sirotkin, A.A. Effect of Hydrodynamic Conditions on
Micromixing in Impinging-Jets Microreactors. Theor.
Found. Chem. Eng. 2022. V. 56. № 1. 9.
https://doi.org/10.1134/S0040579522010018].

3. Sirotkin A.A., Abiev R.Sh. Effect of energy dissipation
rate on the micromixing in a microreactor with free im-
pinging jets // New Materials, Compounds and Appli-
cations. 2022. V. 6. № 3. P. 191.

4. Kudryashova Yu.S., Zdravkov A.V., Abiev R.Sh. Synthe-
sis of Yttrium-Aluminum Garnet Using a Microreactor
with Impinging Jets // Glass Physics and Chemistry,
2021. V. 47. № 3. P. 260. 
https://doi.org/10.1134/S108765962103007X

5. Масленникова Т.П., Гатина Э.Н., Котова М.Е.,
Уголков В.Л., Абиев Р.Ш., Гусаров В.В. Формирова-
ние наносвитков гидросиликата магния со структу-
рой хризотила из нанокристаллического гидроксида
магния и их термически стимулированная транс-
формация // Неорганические материалы. 2022. Т. 58.
№ 11. С. 1192
https://doi.org/10.31857/S0002337X22110112.
[Maslennikova T.P., Gatina E.N., Kotova M.E., Ugolkov V.L.,
Abiev R.Sh., Gusarov V.V. Formation of Magnesium Hy-
drosilicate Nanoscrolls with the Chrysotile Structure from
Nanocrystalline Magnesium Hydroxide and Their Ther-
mally Stimulated Transformation. Inorganic Materials.
2022. V. 58. № 11. P. 1152.
https://doi.org/10.1134/S0020168522110115].

6. Проскурина О.В., Соколова А.Н., Сироткин А.А.,
Абиев Р.Ш., Гусаров В.В. Роль условий соосажде-
ния гидроксидов в формировании нанокристалли-
ческого BiFeO3 // Журн. неорг. хим. 2021. Т. 66.
№ 2. С. 160. 
https://doi.org/10.31857/S0044457X2102015X
[Proskurina O.V., Sokolova A.N., Sirotkin A.A., Abiev R.Sh.,
Gusarov V.V. Role of Hydroxide Precipitation Condi-
tions in the Formation of Nanocrystalline BiFeO3 //
Russ. J. Inorg. Chem. 2021. V. 66. № 2. P. 163.
https://doi.org/10.1134/S0036023621020157].

7. Abiev R.S., Almjasheva O.V., Popkov V.I., Proskurina O.V.
Microreactor synthesis of nanosized particles: The role
of micromixing, aggregation, and separation processes
in heterogeneous nucleation // Chem. Eng. Res. &
Des. 2022. № 178. P. 73. 
https://doi.org/10.1016/j.cherd.2021.12.003

8. Абиев Р.Ш. Микрореактор с закрученными пото-
ками растворов реагентов. Пат. 2736287 РФ. 2020.

9. Abiev R.S., Kudryashova Y.S., Zdravkov A.V., Fedorenko N.Y.
Micromixing and Co-Precipitation in Continuous Mi-
croreactors with Swirled Flows and Microreactors with
Impinging Swirled Flows // Inorganics. 2023. № 11.
P. 49.
https://doi.org/10.3390/inorganics11020049

10. Gorak A., Stankiewicz A. Research Agenda for Process
Intensification
https://www.google.com/search?q=Research+Agen-

da+for+Process+Intensification&oq=Re-
search+Agenda+for+Process+Intensifica-
tion&aqs=chrome..69i57j69i64.1565j0j4&sourceid=ch
rome&ie=UTF-8.

11. Stankiewicz A., Moulijn J.A. Process intensification:
transforming chemical engineering // Amer. Inst.
Chem. Eng. January 2000. P. 22.

12. Moulijn J.A., Makkee M., van Diepen A. Chemical Pro-
cess Technology. Wiley. 2001.

13. Dautzenberg F.M., Mukherjee M. Process intensifica-
tion using multifunctional reactors // Chem. Eng. Sci.
2001. V. 56. P. 251.

14. Zhao C.-X., He L., Qiao S.Z., Middelberg A.P.J.
Nanoparticle synthesis in microreactors // Chem. Eng.
Sci. 2011. V. 66. P. 1463. 
https://doi.org/10.1016/j.ces.2010.08.039

15. Nightingale A.M., deMello J.C. Segmented Flow Reac-
tors for Nanocrystal Synthesis// Advanced Materials.
2013. V. 25. № 13. P. 1813. 
https://doi.org/10.1002/adma.201203252

16. Mbwahnche R.C., Matyushkin L.B., Ryzhov O.A., Alek-
sandrova O.A., Moshnikov V.A. Synthesis of quantum
dot nanocrystals and plasmonic nanoparticles using a
segmented flow reactor // Optics and Spectroscopy.
2017. V. 122. P. 48.

17. Luo L., Yang M., Chen G. Continuous synthesis of
TiO2-supported noble metal nanoparticles and their
application in ammonia borane hydrolysis // Chem.
Eng. Sci. 2022. V. 251. P. I. 117479.
https://doi.org/10.1016/j.ces.2022.117479

18. Kawase M., Suzuki T., Miura K. Growth mechanism of
lanthanum phosphate particles by continuous precipi-
tation // Chem. Eng. Sci. 2007. V. 62. P. 4875.
https://doi.org/10.1016/j.ces.2007.02.032

19. Marchisio D.L., Barresi A.A., Garbero M. Nucleation,
growth, and agglomeration in barium sulfate turbulent
precipitation // AIChE J. 2002. V. 48. № 9. P. 2039. 
https://doi.org/10.1002/aic.690480917

20. Marchisio D.L., Rivautella L., Barresi A.A. Design and
scale-up of chemical reactors for nanoparticle precipi-
tation // AIChE J. 2006. V. 52. P. 1877. 
https://doi.org/10.1002/aic.10786

21. Schwarzer H.-C., Peukert W. Combined Experimen-
tal/Numerical Study on the Precipitation of Nanopar-
ticles // AIChE J. 2004. V. 50. P. 3234. 
https://doi.org/10.1002/aic.10277

22. Vacassy R., Lemaître J., Hofmann H., Gerlings J.H. Cal-
cium carbonate precipitation using new segmented
flow tubular reactor // AIChE J. 2000. V. 46. P. 1241.

23. Patil S., Kate P.R., Deshpande J.B., Kulkarni A.A.
Quantitative understanding of nucleation and growth
kinetics of silver nanowires // Chem. Eng. J. 2021.
V. 414. I. 128711. 
https://doi.org/10.1016/j.cej.2021.128711

24. Tanimu A., Jaenicke S., Alhooshani K. Heterogeneous
catalysis in continuous f low microreactors: A review of
methods and applications // Chem. Eng. J. 2017.
V. 327. P. 792. 
https://doi.org/10.1016/j.cej.2017.06.161

25. Абиев Р.Ш. Химические и биохимические реакто-
ры для контролируемого синтеза органических и
неорганических веществ (обзор) // Журн. прикл.



696

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 57  № 6  2023

АБИЕВ, ПОТЕХИН

химии. 2022. Т. 95. № 11–12. С. 1339. 
https://doi.org/10.31857/S0044461822110019
[Abiev R.Sh. Chemical and Biochemical Reactors for
Controlled Synthesis of Organic and Inorganic Com-
pounds // Russ. J. Appl. Chem. 2022. V. 95. № 11.
P. 1653.
https://doi.org/ 10.1134/S1070427222110015].

26. Абиев Р.Ш. Вихревой струйный аппарат и способы
его включения (варианты). Патент 2262008 РФ.
2005.

27. Абиев Р.Ш., Некрасов В.А., Панова Д.Д. Использо-
вание вихревого струйного аппарата в качестве пе-
ногенератора в производстве пенобетона. Изв.
СПбГТИ(ТУ). 2012. № 14(40). С. 67.

28. Абиев Р.Ш., Васильев М.П., Доильницын В.А. Иссле-
дование процесса вакуумной дегазации воды при
помощи вихревого струйного аппарата. Изв.
СПбГТИ (ТУ). 2015. № 28(54). С. 64.

29. Fedorenko N.Yu., Abiev R.Sh., Kudryashova Yu.S.,
Ugolkov V.L., Khamova T.V., Mjakin S.V., Zdravkov A.V.,
Kalinina M.V., Shilova O.A. Comparative study of zir-
conia based powders prepared by co-precipitation and
in a microreactor with impinging swirled f lows. Ceram-
ics International. 2022. V. 48(9). P. 13006. 
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2022.01.174

30. Абиев Р.Ш., Здравков А.В., Кудряшова Ю.С., Алек-
сандров А.А., Кузнецов С.В., Федоров П.П. Синтез
наноразмерных частиц фторида кальция в микро-
реакторе с интенсивно закрученными потоками //
Журн. неорг. химии. 2021. Т. 66. № 7. С. 929.

31. Lomakin M.S., Proskurina O.V., Abiev R.Sh., Leonov A.A.,
Nevedomskiy V.N., Voznesenskiy S.S., Gusarov V.V. Py-
rochlore phase in the Bi2O3–Fe2O3–WO3–(H2O) sys-
tem: Physicochemical and hydrodynamic aspects of its

production using a microreactor with intensively
swirled f lows // Adv. Powder Technol. 34 (2023)
104053. 
https://doi.org/10.1016/j.apt.2023.104053

32. Fournier M.C., Falk L., Villermaux J. A new parallel
competing reaction system for assessing micromixing
efficiency – Experimental approach // Chem. Eng. Sci.
1996. V. 22. P. 5053–5064. 
https://doi.org/10.1016/0009-2509(96)00270-9

33. Guichardon P., Falk L. Characterisation of micromixing
efficiency by the iodide-iodate reaction system. Part I:
experimental procedure // Chemical Engineering Sci-
ence. 2000. V. 55. P.4233.

34. Commenge J., Falk L. Villermaux–Dushman protocol
for experimental characterization of micromixers //
Chemical Engineering and Processing. 2011. V. 50. P. 979.

35. Falk L., Commenge J.-M. Performance comparison of
micromixers // Chem. Eng. Sci. 2010. V. 65. P. 405. 
https://doi.org/10.1016/j.ces.2009.05.045

36. Абиев Р.Ш., Макушева И.В. Влияние макро- и мик-
росмешения на процессы растворного синтеза ча-
стиц оксидных материалов в микроаппаратах с ин-
тенсивно закрученными потоками // Теор. основы
хим. технол. 2022. Т. 56. С. 137. [Abiev R.Sh., Maku-
sheva I.V. Effect of Macro- and Micromixing on Pro-
cesses Involved in Solution Synthesis of Oxide Particles
in High-Swirl Microreactors // Theor Found Chem
Eng. 2022. V. 56. P. 141.
https://doi.org/10.1134/S0040579522020014].

37. Abiev R.Sh., Makusheva I.V. Energy Dissipation Rate
and Micromixing in a Two-Step Micro-Reactor with
Intensively Swirled Flows // Micromachines. 2022.
V. 13. №. 11. P. 1859. 
https://doi.org/10.3390/mi13111859



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ, 2023, том 57, № 6, с. 697–707

697

ЭКСТРАКТИВНАЯ РЕКТИФИКАЦИЯ АЗЕОТРОПНОЙ СМЕСИ 
ЭТИЛАЦЕТАТ–ЭТАНОЛ–ВОДА В ПРИСУТСТВИИ АМИНОЭФИРА 

БОРНОЙ КИСЛОТЫ
© 2023 г.   А. В. Клиновa, *, А. Р. Хайруллинаa, А. В. Малыгинa, И. М. Давлетбаеваa

aКазанский национальный исследовательский технологический университет, Казань, Россия
*e-mail: alklin@kstu.ru

Поступила в редакцию 12.01.2023 г.
После доработки 28.06.2023 г.

Принята к публикации 02.10.2023 г.
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ВВЕДЕНИЕ
Этилацетат (ЭА) является важным химиче-

ским соединением, имеющим широкий спектр
промышленного применения, например, в каче-
стве растворителя эфиров целюллозы, при произ-
водстве красок, клеящих материалов, ароматиза-
торов. ЭА используется также в качестве экстра-
гента, в фармацевтической и других областях
промышленности [1]. Применение этилацетата
быстро возрастает из-за его низкой токсичности
[2, 3] и его ежегодное производство составляет
около 1.2 млн тонн [4]. Основной способ про-
мышленного производства этилацетата связан со
взаимодействием уксусной кислоты, этанола и
серной кислоты в присутствии воды [5]. Как из-
вестно, смесь этилацетата, этанола и воды имеет
область расслаивания и образует тройной азео-
троп с температурой кипения 70.2°С, содержани-
ем 82.6 мас. % эфира, 8.4 мас. % этанола и 9 мас. %
воды. Все бинарные смеси, состоящие из этих
трех компонентов, так же образуют азеотропы,
два из которых гомогенные (этанол–вода, азео-
троп, кипящий при 78.2°С и содержащий 96 мас. %
этанола; этилацетат–этанол, азеотроп, кипящий
при 71.8°С и содержащий 69.2 мас. % этилацетата)
[6] и гетерогенный азеотроп (этилацетат–вода,
кипящий при 70.38°С и содержащий 8.47 мас. %
воды) [7–9].

Этанол так же широко применяется во многих
областях промышленности и является одним из
наиболее часто используемых видов биотоплива.
Производство безводного этанола стало одним из
важнейших вопросов во многих странах мира из-
за больших усилий, направленных на использо-
вание биотоплива и уменьшения загрязнения и
воздействия на окружающую среду [10]. Следова-
тельно, выделение этилацетата и этанола из их
водных смесей является важной задачей для топ-
ливной и химической промышленности.

Для разделения жидких смесей в основном ис-
пользуется метод дистилляции. Однако разделе-
ние азеотропных смесей обычной дистилляцией
невозможно. Это обстоятельство ведет к необхо-
димости использования специальных видов раз-
деления, таких как экстрактивная или азеотроп-
ная дистилляция [11–15], экстракция, мембран-
ное процессы и т.д. [16–18].

В случае экстрактивной ректификации к азео-
тропной смеси добавляется экстрагент, который
увеличивает относительную летучесть компонен-
тов [19, 20]. В работах [21–23] нами представлены
исследования свойств аминоэфиров борной кис-
лоты, синтезированных с использованием бор-
ной кислоты, триэтаноламина и различных глико-
лей и триолов, в которых показана эффективность
использования аминоэфиров борной кислоты в

УДК 66.048.625
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качестве экстрагента для экстрактивной ректи-
фикации водных растворов.

В данной работе проведены исследования вли-
яния аминоэфиров борной кислоты на условия
равновесия пар–жидкость в смесях этилацетат–
изопропанол и этилацетат–этанол–вода с целью
использования аминоэфиров борной кислоты в
качестве экстрагентов для разделения этих азео-
тропных смесей. Все экспериментальные иссле-
дования в данной работе проводились с исполь-
зованием аминоэфира борной кислоты (АЭБК),
синтезированного на основе триэтиленгликоля.
Характеристики парожидкостного равновесия
для тройной системы этилацетат + изопропанол +
+ АЭБК были получены при атмосферном давле-
нии (101.32 кПа). По полученным эксперимен-
тальным TPXY данным для смеси этилацетат–
изопрапонол были опрелелены неизвестные
ранее параметры модели UNIFAC, что позволит
моделировать условия равновесия пар–жидкость
в растворах этилацетат–этанол–вода в присут-
ствии аминоэфиров борной кислоты, синтезиро-
ванных с использованием различных гликолей и
триолов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методы исследования фазового равновесия.
В работе использовались два метода эксперимен-
тального изучения условий фазового равновесия
пар–жидкость: метод открытого испарения и ме-
тод измерения на эбулиометре типа Свентослав-

ского. Метод открытого испарения является ме-
нее трудоемким и достаточно быстро позволяет
качественно и количественно оценить влияние
добавления разделяющего агента на условия фа-
зового равновесия в азеотропной смеси в опреде-
ленном интервале концентраций [24]. В том слу-
чае, когда этот метод показывал необходимую
степень влияния на относительную летучесть
компонентов смеси, исследования условий паро-
жидкостного равновесия на эбулиометре прово-
дились для конкретного концентрационного со-
става.

Экспериментальные исследования фазового
равновесия пар–жидкость по методу открытого
испарения подробно описаны в предыдущих ра-
ботах [21–23]. Результаты эксперимента по дан-
ному методу испарения обрабатывались с ис-
пользованием уравнения материального баланса.
Масса i-й порции дистиллята Pi и его состав yi, из-
меренные в ходе эксперимента, позволяют опре-
делить зависимость изменения состава кипящей
смеси xi от ее массы Li (кривые остаточных кон-
центраций) согласно уравнениям материального
баланса:

(1)

(2)
где n – количество отобранных проб дистиллята,
L0 – исходное количество смеси, за x и L прини-
малась концентрация легколетучего компонента
в смеси и масса кипящей смеси без учета экстра-
гента.

Для измерения равновесных составов паровой
и жидкой фаз в работе использовался эбулиометр
Свентославского [25] (ПАО “Химлаборприбор”),
схема которого представлена на рис. 1.

Методика проведения измерения равновес-
ных составов паровой и жидкой фаз, а также до-
стоверность получаемых на эбулиометре Свенто-
славского результатов, подробно описаны в
предыдущих работах [21–23].

Методы и оборудование для измерения соста-
вов. Приготовление исходных смесей и определе-
ние массы, отобранных в ходе эксперимента проб
дистиллята, проводилось на весах ShincoADJ с
погрешностью измерения ±0.0001 г.

Содержание воды в исходных реагентах и в
отобранных пробах дистиллята определялось на
волюметрическом титраторе фирмы MettlerToledo
“V20 Compact Karl Fischer Volumetric” по методу
Карла Фишера (с относительной погрешностью
измерения ±3%).

Покомпонентный состав смеси определялся
на лабораторном хроматографе “Кристалл 5000”
(ЗАО СКБ “Хроматэк”) с детектором по тепло-
проводности. При проведении исследований ис-
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Рис. 1. Эбулиометр Свентославского: 1 – куб, 2 – на-
сос Коттреля, 3 –карман для термометра, 4 – сепара-
ционное пространство, 5 – холодильник, 6 – счетчик
капель, 7 – переточная труба, 8, 9 – пробоотборный
кран дистиллята и кубового остатка.
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пользовалась капиллярная колонка ZB-FFAP
50 × 0.32 × 0.50 в режиме контроля температуры
75 °С, газ–носитель–гелий, температура детекто-
ра 220°С.

Моделирование условий фазового равновесия
пар–жидкость. При невысоких давлениях связь
между равновесными концентрациями компо-
нента i в паровой yi и жидкой фазах xi определяет-
ся следующим соотношением:

(3)

здесь  коэффициент активности,  давление
насыщенных паров чистого компонента i; Р –
давление в системе. Основную сложность в выра-
жении (3) представляет расчет коэффициентов
активности. Для исследуемых в данной работе си-
стем коэффициенты активности определялись на
основе метода групповых составляющих UNIFAC
(UNIquac Functional-group Activity Coefficients)
[26], который часто используется для предсказа-
тельных расчетов фазовых равновесий жид-
кость–пар, жидкость–жидкость, в том числе для
целей ректификационного и экстракционного
разделения веществ [27]. В основе метода UNI-
FAC лежит концепция группового вклада, т.е.
взаимодействие между двумя молекулами пред-
ставляется в виде взаимодействий между атомами
или группами атомов составляющих молекулу.
Предполагается, что характеристики межгруппо-
вого взаимодействия будут не сильно зависеть от
принадлежности групп различным молекулам,
т.е. от их атомного окружения в молекуле. Не-
смотря на то, что это предположение не всегда
справедливо, число параметров, необходимых
для описания коэффициентов активности разных
веществ и их смесей, оказывается несоизмеримо
меньше самого количества веществ. Кроме того,
важным достоинством модели UNIFAC является
ее предсказательные способности в условиях от-
сутствия каких-либо экспериментальных данных
для веществ, входящих в рассматриваемую систе-
му (состоят из атомов (групп) параметры взаимо-
действия для которых известны).

В модели UNIFAC различают основные груп-
пы и подгруппы. Подгруппы основной группы
энергетически идентичны, то есть они имеют од-
ни и те же энергетические параметры взаимодей-
ствия с другими группами и различаются только
геометрическими характеристиками. Например,
в одну основную группу CH2 включаются под-
группы CH3, CH2, CH, С алифатических углево-
дородов и так далее.

При разбиении молекул на группы следует
учитывать взаимное влияние близко располо-
женных полярных групп. Именно поэтому само-
стоятельной считается сложноэфирная группа

( )γ= ,
S

i i i
i

x P T
y

P

γi
S

iP

COO и ее нельзя заменить простой суммой карбо-
нильной CO- и эфирной -O-групп и т.д. [27].
В рамках модели UNIFAC для молекул воды и
различных спиртов такое разбиение уже предло-
жено в работе [28], а детали разбиения молекулы
АЭБК, полученной с использованием триэтилен-
гликоля, показаны в [21–23]. Предлагается разбие-
ние молекул АЭБК на следующие группы: B – груп-
па бора, СН2 – группа алканов, CH2O – эфирная
группа, CH2N – аминогруппа, OH – группа спир-
та. Таким образом, АЭБК состоит из 35 – СН2,
42 – OCH2, 6 – B, 9 – OH и 1 – NCH2 групп. Этил-
ацетат состоит из 1 – СН3, 1 – СН2, 1 – СH3COO
групп.

Отсутствующие в литературе данные по пара-
метрам взаимодействия групп СН2, OCH2, NCH2,
ОН, H2O с группой B ранее были определены в
работе [22]. В данном исследовании по получен-
ным экспериментальным данным были опреде-
лены параметры взаимодействия группы CCОО
(в составе этилацетата) с группой бора B. Анализ
базы данных UNIFAC Matrix 2020 по параметрам
группового взаимодействия для модели UNIFAC,
представленной в Dortmund Data Bank (DDB)
[29], показал отсутствие значений этих парамет-
ров. Группа ССОО является основной для многих
сложных эфиров, поэтому идентификация ее
энергетических параметров с группой бора поз-
волит выполнять предсказательные расчеты ко-
эффициентов активности различных эфиров в
смесях с АЭБК.

Очевидно, что использование модели UNI-
FAC для описания условий фазового равновесия
пар–жидкость, оказывается эффективным для
растворов АЭБК. Так как молекулы АЭБК, син-
тезированные на основе различных гликолей, будут
отличаться только количеством функциональных
групп, это дает возможность предсказательного
моделирования влияния АЭБК различного стро-
ения на относительную летучесть компонентов
исследуемой смеси.

Коэффициенты активности в модели UNIFAC
представляют в виде:

(4)

Первое слагаемое называют комбинаторным
вкладом, а второе – остаточным. Для определе-
ния комбинаторного вклада в коэффициент актив-
ности требуются данные по параметрам группового
объема R и групповой поверхности Q, которые свя-
заны по значениям Ван-дер-Ваальсовского груп-
пового объема Vωk и площади поверхности Аωk
(van der Waals group volume and surface areas) [30, 31]:

(5)

γ = γ + γ .ln ln lnC R
i i i

ω= ,
15.17

k
k

V
R



700

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 57  № 6  2023

КЛИНОВ и др.

(6)

Для группы бора B были взяты величины Rk =
= 0.9371, Qk = 0.9809 [22], для остальных групп ис-
пользовались стандартные значения геометриче-
ских параметров [32].

Остаточная (энергетическая) часть коэффи-
циента активности в групповых моделях пред-
ставляется суммой вкладов групп, которые харак-
теризуются параметром группового взаимодей-
ствия amn:

(7)

Для каждого взаимодействия между группами
n и m используется два параметра amn и anm.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В задачи проведенных исследований входило

экспериментальное подтверждение влияния
АЭБК на относительную летучесть компонентов
исследуемых смесей и получение достаточного
количества экспериментальных данных по усло-
виям фазового равновесия пар–жидкость (TPXY-
данных), позволяющих определить значения не-
известных энергетических параметров эфирной
группы CCОО с группой бора B. В работе [22] было
показано, что для определения параметров моде-
ли UNIFAC достаточно экспериментальных дан-
ных, полученных для АЭБК с одним типом гли-
коля, например АЭБК. Эти параметры будут
обеспечивать удовлетворительную точность рас-
чета фазового равновесия в рассматриваемых си-

ω=
× 9 .

2.5 10
k

k
A

Q

− ψ =  
    exp .mn

mn
a
T

стемах при замене АЭБК на АЭБК, полученных с
использованием других гликолей.

Для корректного анализа влияния АЭБК на
относительную летучесть компонентов исследуе-
мой в работе смеси и определения адекватных
значений неизвестных параметров по TPXY дан-
ным, необходимо, чтобы модель UNIFAC адек-
ватно описывала условия фазового равновесия в
бинарных смесях этилацетат–этанол, этилаце-
тат–изопропанол, этанол–вода, этилацетат–вода.
Удовлетворительная точность описания TPXY
данных моделью UNIFAC для системы этанол–
вода была показана в работе [22]. Здесь была про-
верена точность описания моделью UNIFAC
TPXY данных для остальных бинарных смесей и
тройной смеси этилацетат–этанол–вода (табл. 1).

Средняя ошибка рассчитывалась по формуле:

Из табл. 1 видно удовлетворительное описание
моделью UNFAC концентраций, температур и
азеотропных точек.

Для проверки адекватность модели UNIFAC
по описанию области расслоения результаты рас-
чета сравнивались с литературными данными
[33–35] при температурах 20–25°С в тройной си-
стеме этилацетат–этанол–вода. В тройных систе-
мах этилацетат–этанол–вода расслоение проис-
ходит из-за ограниченной растворимости воды и
эфира.

Результаты сравнения расчета и эксперимен-
тальных данных по области расслоения приведе-
ны на рис. 2, согласно которому результаты рас-

Δ = − ×exp calc exp( )\ 100,  %.X X X

Таблица 1. Точность расчета условий фазового равновесия пар–жидкость по модели UNIFAC

Азеотропная смесь Средняя ошибка 
по температуре

Средняя ошибка 
по концентрации

Азеотроп
расчет Азеотроп эксперимент

этилацетат–этанол 0.15 3.35 Гомогенный
Т = 71.19°С
68.60 мас. % этилацетата

Гомогенный
Т = 71.8°С
69.2 мас. % этилацетата [6–9]

этилацетат–изопропанол 0.74 5.75 Гомогенный
Т = 73.94°С
72.50 мас. % этилацетата

Гомогенный
Т = 75.3°С
75 мас. % этилацетата [6–9]

этилацетат–вода 1.38 4.59 Гетерогенный
Т = 70.89°С
91.4 мас. % этилацетата

Гетерогенный
Т = 70.4°С
91.9 мас. % этилацетата [6–9]

этанол –вода 0.21 0.38 Гомогенный
Т = 78.05°С
95.6 мас. % этанола

Гомогенный
Т = 78.2°С
9 мас. % этанола [6–9]

этилацетат–этанол–вода Гомогенный
Т = 70.46°С
84.1 мас. % эфира,
8.6 мас. % этанола
и 7.3 мас. % воды

Гомогенный
Т = 70.3°С
83.2 мас. % эфира,
9 мас. % этанола
и 7.8 мас. % воды [6–9]
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чета по модели UNIFAC достаточно хорошо со-
гласуются с экспериментальными данными.

На рис. 2 так же показаны рассчитанные с ис-
пользованием модели UNIFAC линии остаточ-
ных концентраций. Видно, что трехкомпонент-
ная смесь этилацетат–этанол–вода относится к
классу 1.0-1.a по классификации Серафимова,
которая включает 25 классов допустимых тополо-
гических структур диаграмм по парожидкостно-
му равновесию для тройных смесей [36, 37]. Она
содержит четыре особые точки, три бинарных
азеотропа и один тройной, который разбивает
диаграмму на две области дистилляции, разде-
ленные линиями, соединяющими точку тройного
азеотропа и бинарных азеотропов этилацетат–
вода и этилацетат–этанол. Во второй дистилля-
ционной области поведение дистилляционных
линий не имеет особенностей и соответствует
распределению чистых компонентов по летуче-
стям (этилацетат–этанол–вода). Поэтому для на-
дежной оценки влияния АЭБК на условия паро-
жидкостного равновесия в исследуемой смеси по
процессу открытого испарения был взят началь-
ный состав, принадлежащий первой дистилляци-
онной области: 0.8504 мас. доли этилацетата,
0.0966 мас. доли этанола, 0.053 мас. доли воды.

На основе метода открытого испарения была
выполнена оценка влияния АЭБК на относитель-
ную летучесть выбранной смеси этилацетат–эта-
нол–вода. На рис. 3–4 представлены линии оста-
точных концентраций, полученных для данной
смеси при добавлении АЭБК в количестве 60 мас. %.

Как видно из представленных рисунков, до-
бавление АЭБК в смесь этилацетат–этанол–вода
уменьшает относительную летучесть этанола и
воды (рис. 3) и увеличивает относительную лету-
честь этилацетата (рис. 4), что приводит к его бо-
лее быстрому истощению в кубе. Такое поведение
линий открытого испарения является следствием
исчезновения азеотропной точки в присутствии
АЭБК.

Для определения энергетических параметров
группы CCОО с группой бора B необходимы дан-
ные по парожидкостному равновесию для раство-
ров, в которых присутствуют этилацетат и АЭБК.
Так как АЭБК по сравнению с этилацетатом
можно считать не летучим, TPXY-данные для би-
нарной смеси этилацетат – АЭБК являются недо-
статочно информативными для надежного опре-
деления параметров. Поэтому были использованы
TPXY-данные для трехкомпонентных смесей.
При этом принимались во внимание следующие
факторы: бинарная смесь этилацетат–вода рас-
слаивается, что затрудняет экспериментальные
исследования; этанол высокой чистоты является
труднодоступным. Вследствие этого неизвестные
параметры модели UNIFAC были определены по
TPXY данным для смеси этилацетат–изопропа-
нол–АЭБК, так как изопропанол высокой чисто-

Рис. 2. Линии остаточных концентрации и область
расслоения в смеси этилацетат–этанол–вода: синие
круги [34], оранжевые круги [35], зеленые круги [33],
линия – расчет по модели UNIFAC.
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Рис. 3. Кривые остаточных концентраций для смеси
этилацетат–этанол–вода–АЭБК: геометрические
фигуры – экспериментальные данные (синие круги –
этанол, красные круги – вода); расчет по модели
UNIFAC (табл. 3): для смеси без АЭБК – сплошные
линии, с добавлением АЭБК 60 мас. % – пунктирные
линии.
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ты является более доступным по сравнению с эта-
нолом, а его групповой состав (по виду групп) не
отличается от этанола.

Измерение условий фазового равновесия пар–
жидкость в трехкомпонентной системе этилаце-
тат–изопропанол–АЭБК осуществлялось на эбу-
лиометре при атмосферном давлении. Экспери-
мент проводился для двух концентраций АЭБК
(20 и 60 мас. %). Для каждой из этих концентраций
было измерено порядка 8–9 точек с различным со-
отношением этилацетат–изопропанол. Результаты
проведенных экспериментов приведены на
рис. 5–6 и в табличном виде (табл. 2). Из рис. 5–6
видно, что добавление АЭБК в систему этилаце-
тат–изопропанол увеличивает концентрацию этил-
ацетата в паровой фазе. Азеотропная точка пропа-
дает при содержании АЭБК более 20 мас. %.

По полученным экспериментальным TPXY
данным (табл. 2) определялись энергетические
параметры модели UNIFAC взаимодействия
групп B с эфирной группой CCOO. Эти парамет-
ры отражают межмолекулярное взаимодействие
этилацетата с АЭБК. Для определения парамет-
ров взаимодействия группы B с эфирной группой
CCOO использовался метод наименьших квадра-
тов. Средняя ошибка по температуре составила
2.8 мас. %, по концентрации 4.5 мас. %. Получен-
ные значения параметров приведены в табл. 3.

Расчетным путем проверялось влияние АЭБК
на бинарную смесь этилацетат–этанол. На рис. 7
представлены результаты моделирования фазо-
вого равновесия пар–жидкость для системы
этилацетат–этанол в присутствии АЭБК. Видно,
что в системе этилацетат–этанол азеотроп исче-
зает при добавлении АЭБК порядка 60 мас. %.
Этилацетат в присутствии АЭБК становится лег-
колетучим компонентом во всем диапазоне кон-
центраций смеси.

Таким образом, добавление АЭБК в бинарные
смеси этилацетат–изопропанол, этилацетат–эта-
нол делает этилацетат в этих смесях легколетучим
компонентом. Можно надеяться, что добавление
АЭБК в трехкомпонентную систему этилацетат–
этанол–вода даст возможность убрать все азео-
тропы и разделять эту смесь с использованием
экстрактивной ректификации.

Адекватность определенных параметров моде-
ли UNIFAC (табл. 3) проверялась путем сравне-
ния рассчитанных и экспериментальных линий
остаточных концентраций для смеси этилацетат–
этанол–вода в присутствии АЭБК, результаты
которого представлены на рис. 3–4. Рассчитан-
ные значения были получены путем решения
уравнения открытого испарения [24]. Как видно
из рисунка, экспериментальные и расчетные дан-
ные хорошо согласуются.

Далее, используя математическое моделирова-
ние, было исследовано влияние АЭБК на трех-
компонентную смесь этилацетат–этанол–вода.
На рис. 8 приведены рассчитанные кривые оста-
точных концентраций для смеси этилацетат–эта-
нол–вода при добавлении АЭБК 60 мас. %. Со-

Рис. 4. Кривые остаточных концентраций для смеси
этилацетат–этанол–вода–АЭБК: геометрические
фигуры – экспериментальные данные (этилацетат),
расчет по модели UNIFAC (табл. 3); для смеси без
АЭБК – сплошные линии, с добавлением АЭБК
60 мас. % – пунктирные линии.
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гласно рис. 8, без АЭБК дистилляционные линии
стремятся к чистому этилацетату, а при добавле-
нии АЭБК линии стремятся в противоположном
направлении. Следовательно, добавление АЭБК
в тройную смесь этилацетат–этанол–вода при-
водит к разрушению трех бинарных азеотропов и
тройного азеотропа соответственно, что говорит
об эффективности применения АЭБК в качестве
экстрагента. При этом, легколетучим компонен-
том становится этилацетат, труднолетучим – вода, а
этанол занимает среднее положение по летучести.

Технологическая схема для разделения смеси
этилацетат–этанол–вода с использованием АЭБК.
На рис. 9 представлена классическая технологи-
ческая схема разделения трехкомпонентной сме-
си этилацетат–этанол–вода с использованием в
качестве экстрагента АЭБК. В первой ректифи-
кационной колонне К-I из разделяемой смеси
выделяется этилацетат, который уходит с дистил-
лятом. Из куба колонны К-I удаляется смесь эта-
нола с водой и экстрагентом. Далее эта трехком-
понентная смесь подается в ректификационную
колонну К-II, где происходит отделение этанола,
который концентрируется в дистилляте. Смесь
экстрагента с водой из куба колонны К-II удаля-
ется и направляется в аппарат простой перегонки
K-III, где при пониженном давлении регенериру-
ется АЭБК, а с дистиллятом уходит вода. Поток
регенерированного АЭБК разделяется на два для
подачи на первые тарелки в колонн К-I и К-II.

Моделирование данной технологической схе-
мы проводилось в среде ChemCad 6.5. Процесс
ректификации в колонне рассчитывался по моде-
ли теоретической тарелки, допущение о постоян-
стве мольных потоков пара и жидкости не ис-
пользовалось. Условия фазового равновесия
пар–жидкость описывались моделью UNIFAC.

Рис. 6. YX диаграмма для смеси этилацетат–изопро-
панол–АЭБК: сплошная линия – бинарная смесь
АЭБК 0%, оранжевые круги – АЭБК 20 мас. %, синие
круги – АЭБК 60 мас. %.
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Отсутствующие в базе параметры группы бора
брались из работы [22] и табл. 3. Условиями моде-
лирования было получение этилацетата, этанола
и воды чистотой не менее 99%. В расчетах варьи-
ровалось число тарелок в колонне, тарелка пита-
ния и флегмовое число. Соотношение экстраген-

та к питанию в первой колонне было принято
1.25 : 1, что обеспечивало концентрацию АЭБК в
жидкой фазе порядка 60 мас. %.

Результаты расчета основных параметров тех-
нологической схемы (рис. 9) представлены в табл. 4.

Согласно данных, представленных в табл. 4,
полученные результаты свидетельствуют об эф-
фективности предлагаемого метода разделения в
трехкомпонентной смеси этилацетат–этанол–
вода с используемым в качестве экстрагента
АЭБК(ТЭГ). Показатели чистоты выделяемых
компонентов: этилацетат – 99.16 мас. % (поток 2),

Таблица 2. Экспериментальные TPXY-данные для смеси этилацетат–изопропанол–АЭБК

Т, °С Р мм рт. ст. XIPA XЭЦ мас. дол YIPA YЭЦ мас. дол

АЭБК 0.6 мас. дол
84.98 760 0.09 0.25 0.11 0.88
87.85 760 0.11 0.23 0.15 0.84
90.61 760 0.16 0.18 0.25 0.75
93.52 760 0.21 0.15 0.34 0.65
95.62 760 0.23 0.11 0.45 0.55
96.29 760 0.27 0.08 0.56 0.44
99.56 760 0.30 0.05 0.70 0.30
101.61 760 0.33 0.02 0.87 0.13

АЭБК 0.2 мас. дол
76.56 760 0.06 0.71 0.05 0.94
76.91 760 0.12 0.65 0.11 0.89
78.71 760 0.26 0.49 0.24 0.76
78.93 760 0.28 0.48 0.26 0.74
79.39 760 0.36 0.41 0.33 0.67
80.14 760 0.45 0.31 0.44 0.56
81.39 760 0.56 0.20 0.60 0.40
81.60 760 0.62 0.15 0.67 0.32
83.03 760 0.71 0.06 0.83 0.17

Таблица 3. Энергетические параметры взаимодей-
ствия групп

Group-m Group-n amn anm

B CCOO –176.49 981.00

Рис. 9. Технологическая схема получения этилацетата с малым содержанием воды и последующей регенерацией экс-
трагента АЭБК.
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этанол – 99.53 мас. % (поток 4), вода – 99.59 мас. %
(поток 6).

ВЫВОДЫ

Проведенные исследования показали, что
АЭБК является перспективным экстрагентом для
дистилляционного разделения бинарных и трех-
компонентных смесей, состоящих из этилацета-
та, этанола и воды. К достоинствам АЭБК можно
отнести чрезвычайно малую летучесть, возмож-
ность молекулярной модификации за счет ис-
пользования в синтезе различных гликолей, а
также высокую степень влияния на относитель-
ную летучесть компонентов исследуемой смеси.
Было показано, что бинарные и тройные азеотро-
пы в этой системе исчезают при добавлении
АЭБК.

Для моделирования условий фазового равно-
весия пар–жидкость по собственным экспери-
ментальным данным определены неизвестные
ранее энергетические параметры модели UNI-
FAC, описывающие взаимодействия групп B с
эфирной группой ССОО. Сравнение результатов
моделирования с экспериментальными TPXY
данными и кривыми остаточных концентраций
показали удовлетворительное согласие.

С учетом данных, представленных в наших
предыдущих работах [22, 23], полученная матри-
ца параметров UNIFAC позволяет с удовлетвори-
тельной точностью рассчитывать и прогнозиро-
вать коэффициенты активности рассматривае-
мых компонентов в смеси с АЭБК различного
молекулярного строения. Это дало возможность
использовать модель UNIFAC для расчета и по-
иска оптимальных схем экстрактивной ректифи-
кации смеси этилацетат–этанол–вода.

Предложена технологическая схема разделе-
ния трехкомпонентной смеси этилацетат–эта-
нол–вода экстрактивной ректификацией с по-
следующей регенерацией экстрагента. Показано,
что требуемое содержание этилацетата и спирта
≥99 мас. % в дистилляте, может быть получено
при содержании экстрагента 60 мас. %. Это говорит
о высокой разделительной способности АЭБК по
отношению к смесям состоящих из этилацетата,
этанола и воды.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования
Российской Федерации, грант № 075-01261-22-00
“Энергосберегающие процессы разделения жид-
ких смесей для регенерации промышленных рас-
творителей”.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

yi состав дистиллята
xi состава кипящей смеси
Pi масса дистиллята
Li масса кипящей смеси
L0 исходное количество смеси
n количество отобранных проб дистиллята
γ коэффициент активности

PS давление насыщенных паров чистого ком-
понента

Р давление в системе
R параметр группового объема
Q параметр групповой поверхности
Vωk групповой объем Ван-дер-Ваальса
Аωk площадь поверхности Ван-дер-Ваальса

Таблица 4. Результаты расчета основных параметров технологической схемы разделения смеси этилацетат–эта-
нол–вода

Поток Этилацетат, 
мас. дол

Этанол, 
мас. дол

Вода, 
мас. дол

АЭБК, 
мас. дол Т, °С Р, бар Расход, кг/ч

1 0.85 0.1 0.05 0 75 1 100
2 0.9916 0.0046 0.0038 0 70.334 1 85.71
3 0.00005 0.0583 0.0467 0.89495 131.61 1 164.45
4 0.00085 0.99525 0.0039 0 77.902 1 9.62
5 0 0.0001 0.0476 0.9523 160.337 1 164.3
6 0 0.0041 0.9959 0 45.395 0.1 4.66
7 0 0 0.02 0.98 117.138 0.1 159.63
8 0 0 0.02 0.98 117.138 0.1 9.57
9 0 0 0.02 0.98 117.33 1 9.57

10 0 0 0.02 0.98 117.138 0.1 150.06
11 0 0 0.02 0.98 117.33 1 150.16
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ВВЕДЕНИЕ

С позиций системно-энергодинамического
подхода существующее квантово-механическое
объяснение строения атомов химических элемен-
тов на основе планетарной модели Резерфорда–
Бора (излагаемое в любом учебнике по физике и
физической химии), нуждается в принципиаль-
ном пересмотре, в первую очередь потому, что
электрон не является точечным объектом, имея
размеры, превосходящие на три порядка размеры
атомного ядра [1–7]. Поэтому электрон не может
вращаться вокруг ядра атома, как это принято ко-
пенгагенской моделью атома. В атоме в принципе
не существуют ни электронные орбиты, ни орби-
тали. Кроме того, характеристики детерминиро-
ванного электрона в атоме не могут зависеть от
квантовых чисел в формуле, сконструированной
Ридбергом, и являющихся следствием решения
абстрактно-формального уравнения Шредингера.
Энергетические уровни электронов в этом урав-
нении не могут быть характеристиками самих
электронов, так как принимают достаточно ма-
лые по сравнению с энергией электрона и к тому
же отрицательные значения. Ограниченность
применения методов традиционной квантовой
механики для описания химических процессов,
вытекающих из свойств и структуры электронных
оболочек атомов, осознается в последние десяти-
летия многими крупными учеными. Отмечаются

многочисленные несоответствия, имеющие ме-
сто при объяснении химических явлений в рам-
ках квантовой химии. В частности, констатируется,
что “идеальные совпадения квантово-химиче-
ских расчетов с экспериментальными данными
говорят не о корректности теории, а о неограни-
ченных подгоночных расчетных возможностях
квантовой химии” [8].

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Осцилляторы вещества и окружающей среды.

До сих пор физика, термодинамика, физическая
химия и другие науки изучали передачу энергии в
вещественной (структурированной) части мате-
рии, которая составляет не более 5% Вселенной.
Основная передача энергии происходит в осталь-
ной скрытой массе неструктурированной мате-
рии, единственная форма движения которой ко-
лебательная со сплошным (континуальным)
спектром, что обусловливает ее невидимость (от-
сюда термин “темная” материя) [9]. Поэтому
окружающую среду в виде неструктурированной
материи (предвещества) естественно считать
сплошным (континуальным) множеством осцил-
ляторов с фоновым частотным спектром. Осцил-
ляторы предвещества представляют собой бегу-
щие волны, переносящие энергию. Излучатели,
т.е. осцилляторы вещества в виде структуриро-
ванных форм барионной материи (электронов,

УДК 621
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протонов, нейтронов, атомов, молекул, наноча-
стиц, клеток растений и живых организмов) пре-
образуют энергию предвещества в другие ее фор-
мы в виде замкнутых (стоячих) волн, число кото-
рых счетно [4, 6, 10, 11]. Колебания осцилляторов
вещества передается окружающей среде, модули-
руя в ней бегущие волны со спектром, отличным
от сплошного (фонового), что делает структури-
рованное вещество видимым (“светлым”). Для
наблюдателя структурированная материи вос-
принимается различимыми излучениями: свето-
вым, тепловым, электромагнитным, рентгенов-
ским, хемилюминесценцией, фотолюминесцен-
цией, электролюминесценцией, радиантными,
торсионными, микролептонными, хрональными,
биополями и др.

Аналитическая модель возникновения осцил-
ляторов вещества в виде электрона, протона и
нейтрона из предвещества впервые построена
Н.А. Магницким (2010) [5–7]. Им предложен ме-
ханизм взимодействия вещества и предвещества в
виде свертки бегущей волны в замкнутую волну
удвоенного периода, в результате которой появ-
ляются две элементарные частицы с массой и про-
тивоположными спинами. Показано, что элек-
трон является первой простейшей бифуркацией
удвоения периода из бесконечного каскада бифур-
каций согласно универсальной теории Фейгенбау-
ма–Шарковского–Магницкого (ФШМ) [7]. По
этой теории найденные элементарные частицы
далеко не исчерпывают возможного набора эле-
ментарных частиц, которые могут появиться в
бесконечном количестве в результате бифурка-
ций в нелинейной системе уравнений динамики
движения предвещества. Отсюда вытекают два
важных следствия: структурированная материя
рождается из неструктурированной непрерывно,
как и обратный самопроизвольный (радиоактив-
ный) распад барионной материи; попытки экспе-
риментального обнаружения как наиболее про-
стой (самой элементарной), так и наиболее слож-
ной из элементарных частиц бесперспективны.
Вместо представления элементарной частицы то-
чечной, как это принято сейчас, построен вари-
ант внутренней структура элементарных частиц, а
также атомов и молекул вещества. Это позволило
с позиций классической механики дать аналити-
ческое описание структуры атомов всех химиче-
ских элементов таблицы Д.И. Менделеева (надеж-
но подтвержденное экспериментально), а самой
таблице Д.И. Менделеева возвратить ее первона-
чальный вид, который был существенно искажен
многочисленными подгонками под надуманные
постулаты и допущения традиционной кванто-
вой теории.

В повседневной практике человек столкнулся
прежде всего со световым и тепловым излучени-
ем, поэтому они стали в первую очередь предме-
том его изучения. Многочисленные природные

явления электромагнетизма привели к понятию
электромагнитного излучения, проявлениями
которого стали считать свет и тепло. Однако фак-
тов, свидетельствующих о существовании излуче-
ний неэлектромагнитной природы накопилось
настолько много, что, выражаясь словами акаде-
мика В.А. Трапезникова, “отмахиваться от них
нельзя, не рискуя погубить науку” [12].

С позиций энергодинамики разнообразные
излучения различимы по последствиям и не сво-
дятся одно к другому, как и все природные про-
цессы, а взаимодействие между неструктуриро-
ванным и структурированным веществом носит
силовой характер [9]. В частности, это проявляется
в равновесии вещества и предвещества на любой
частоте  и в его нарушении. Детальное равнове-
сие системы “вещество–предвещество” означает
соблюдение равенства потенциала какого-либо i-го
структурированного элемента вещества , излу-
чающего на частоте , и соответствующего по-
тенциала колебаний предвещества , (или обра-
щения в нуль градиента потенциала на границе
между ними). При этом равновесие носит дина-
мический характер, вследствие чего поле потен-
циала , распознаваемое (детектируемое) прибо-
ром в структурированном веществе, определяет ин-
дивидуальный амплитудно-частотный “портрет”
этого вещества. Колебания вещества модулирует
колебания в предвеществе и благодаря отсут-
ствию в нем диссипации могут быть перенесены
на любые расстояния (в этом суть квантовой за-
путанности). Колебания предвещества воздей-
ствует только на те частицы вещества (осциллято-
ры вещества), которые имеют близкие к резо-
нансным частоты собственных колебаний.

Ввиду континуальности множества мод колеб-
лющегося предвещества взаимодействие идет во
всем спектре частот, характерных для структур-
ных элементов вещества. Например, свет – это
часть диапазона колебаний предвещества, которая
находится в резонансе с колебаниями электронов
вещества и проявляется в нем в виде оптических
эффектов. В общем же случае волны предвещества
вступают в резонанс с любыми структурными эле-
ментами вещества, различающимися не только за-
рядом, но и спином, массой, моментом инерции
и т.п. Часть этих колебаний веществом рассеива-
ется в виде теплового излучения. В рентгенов-
ском диапазоне частот волны предвещества взаи-
модействуют с веществом значительно слабее,
так что многие вещества, в том числе металлы,
оказываются для них почти прозрачными. На них
не действуют электромагнитные экраны, однако
их упорно приписывают электромагнитным вол-
нам. На других частотах волны предвещества вы-
зывают фотоэффект, ионизацию, диссоциацию,
фотосинтез, фотоядерные реакции и т.п. Надо
подчеркнуть, что любое излучение – это не пере-
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нос энергии “после того, как она покинула одно
тело и еще не достигла другого”, как представлял
это Максвелл [13], а процесс превращения энер-
гии из одной формы в другую и последующий его
перенос волнами материального носителя.

Итак, предвещество – это упорядоченная ма-
териальная система, обладающая единственной
колебательной формой движения, обеспечиваю-
щей только перенос энергии, а превращение
энергии – результат взаимодействия осциллято-
ров предвещества (бегущих волн) и вещества
(стоячих волн). Взаимодействие между ними
проявляется в виде модуляции волн предвеще-
ства волнами вещества. Любое излучение есть
процесс превращения энергии вещества в энер-
гию предвещества с присущими ему свойствами с
последующим переносом и частичным восста-
новлением этих свойств в исходной форме в при-
емнике излучения. В частности, излучению не
обязательно обладать электромагнитными свой-
ствами, чтобы переносить в пространстве элек-
тромагнитную энергию вещества – для этого ему
достаточно колебаний плотности несущей среды,
которые будут вновь преобразованы а электро-
магнитную энергию в детекторе или любом дру-
гом приемнике этого вида энергии.

В том, что открытые Г. Герцем волны, не сво-
дятся к электромагнитным, пытался убедить его
Н. Тесла, который в своих экспериментах обна-
ружил особую радиантную форму энергии, явно
не электромагнитную. Для этого он в 1889 г. со-
вершил вояж из Америки в Европу к Г. Герцу, но
тот был уже безнадежно болен. Именно стремле-
ние свести все излучения к одному электромаг-
нитному обусловило раскол в физике в начале ХХ в.
Физика светового излучения создавалась трудами
Т. Юнга, Х. Гюйгенса, О. Френеля, теплового –
Г. Кирхгофа, Р. Клаузиуса, М. Планка, электро-
магнитного – Дж. Максвелла, М. Фарадея,
Г. Герца и многих других ученых. Упомянутый
раскол в физике связан с попытками создать еди-
ную теорию излучений. Одни исследователи объ-
ясняли излучение с позиций корпускулярной мо-
дели строения вещества, другие – континуальной
модели сплошной среды. Позиции первых суще-
ственно укрепились с открытием эффекта Комп-
тона [14], фотоэффекта [15, 16] и его релятивист-
ской трактовки А. Эйнштейном [17], позиции
вторых – после обнаружения у электрона волно-
вых свойств (дифракции) [18], открытия радиант-
ной энергии Н. Теслы [19], а также уединенных
структурно устойчивых волн “возвышения” (со-
литонов), обладающих частицеподобными свой-
ствами [20, 21]. Выяснилось, что солитоны возни-
кают не только на поверхности жидкости, но и в
слоистой жидкости, в плазме, в оптических и га-
зовых средах, в нервных тканях, космосе. Стало
ясно, что правильнее говорить не о волновых
свойствах частиц, а о частицеподобных свойствах

волн. В энергодинамике принята вторая точка
зрения, как и мнение Э. Шредингера: “…вообще
существуют только волны. Как свет, так и то, что
раньше принималось за частицы, на самом деле
являются волнами. Значит, вообще не существует
частиц, и материю, которую раньше считали со-
стоящей из частиц, мы должны представить себе
как состоящую из волн. Это в значительной сте-
пени способствовало бы достижению единства
нашей картины мира” [22], а также астрофизика
Д. Джинса: “в природе существуют волны и толь-
ко волны: замкнутые волны, которые мы называ-
ем материей, и незамкнутые волны, которые мы
называем излучением или светом” [23, 24]. С раз-
витием наблюдательной астрономии было обна-
ружено, что волны плотности материи возникают
и в так называемом “космическом вакууме” (про-
странстве с плотностью порядка 10–27 г/см3). Они
проявляются не только в виде “ударных волн”
(обнаруженных телескопом “WISE” впереди
звезды “Zeta Ophiuchi”, движущейся со скоро-
стью 24 км/с [25]), но и в явлении “long delayed eg-
hoes” – спорадического возникновения в косми-
ческой среде геоцентрически ориентированных
поверхностей (“радиозеркал”), вызывающих от-
ражение радиосигнала [26].

Традиционной квантовая механика внесла
специфическое понятие “корпускулярно–волно-
вой дуализм”. Это понятие порождено исключи-
тельно корпускулярной точкой зрения на строе-
ние материи. В волновой концепции никакого
дуализма нет, ибо сами волны представляют со-
бой  поток дискретных материальных образова-
ний. Особенно это проявляется, когда такими об-
разованиями являются односторонние импульс-
ные периодические возмущения среды.  Именно
с помощью таких односторонних волн усиливаю-
щего трансмиттера Н. Тесла (1889) обнаружил
особое (радиантное) излучение с признаками си-
лового воздействия. Односторонние импульсные
волны электрического тока высокой частоты (в
несколько мегагерц), излучаемые трансмитте-
ром, преобразовывались в продольные “удар-
ные” волны окружающей среды, подобные аку-
стическим. Они имели сверхсветовую скорость,
огромную проникающую способность и ряд дру-
гих необычных свойств [19]. Концентрация ради-
антной энергии была настолько велика, что во
время эксперимента на полуострове Лонг Айленд
(1903) по свидетельству очевидцев засветилось
все небо над Восточной Атлантикой.

Роковая ошибка Планка. Явление переноса
электромагнитного возмущения в пространстве
экспериментально впервые было зафиксировано
Г. Герцем (1878) в опытах с электрическим раз-
рядником спустя 15 лет после предсказания суще-
ствования электромагнитных волн Дж. Максвел-
лом (1860–1865). Теория и практика лучистого
теплообмена создана Г. Кирхгофом (1859) рабо-
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тами о тепловом равновесии, а также Дж. Стефа-
ном и Л. Больцманом. Согласно эксперименталь-
ному закону Стефана-Больцмана (1884) лучеиспус-
кательная способность абсолютно черного тела
(АЧТ) пропорциональна четвертой степени абсо-
лютной температуры его поверхности. Однако по-
лучить аналогичный закон для произвольных тел
физикам долго не удавалось. Положение ослож-
нялось тем, что наряду с лучистым теплообменом
в окружающей среде наблюдается много других
излучений (таких как фотосинтез, фотоэффект,
фотоионизация, фотолюминесценция, фотоаку-
стические явления, фотоядерные реакции и т.п.),
которые по своим последствиям отличаются от лу-
чистого теплообмена, обладающего ограничен-
ным диапазоном длин волн 0.4 до 40 мкм. В 1900
г. М. Планку удалось сконструировать удачную
формулу для описания лучистого теплообмена с
позиций равновесной термодинамики (другой
термодинамики в то время не существовало). Она
хорошо описывала экспериментальные данные в
широком диапазоне температур и частот колеба-
ний и сыграла ключевую роль в квантово-реляти-
вистской революции в физике. Однако никакой
революции не случилось бы, если к тому времени
был бы разработан аппарат неравновесной тер-
модинамики и при анализе законов излучения
пользовались не термостатикой, а термокинети-
кой [27].

Часть физиков начала XX столетия, вопреки
резким возражениям русского физика П. Лебеде-
ва, приписали излучению в полости АЧТ опреде-
ленную температуру и энтропию на том основа-
нии, что оно находится в “тепловом” равновесии
со стенками полости АЧТ [28]. Излучение приня-
ли за некую субстанцию (подобно средневековому
флюиду теплорода), заполняющую воображаемую
полость в АЧТ и обладающую свойствами идеаль-
ного газа с определенной температурой Т и энтро-
пией S и находящейся в тепловом равновесии с обо-
лочкой полости. При этом М. Планк выдвинул
постулат квантования энергии осциллятора ве-
щества, находясь в рамках представлений равно-
весной термодинамики. Согласно ему энергия
осциллятора εn состоит из n неделимых частей
(квантов) εv = h , каждая из которых пропорцио-
нальна частоте ν и может отдаваться или приоб-
ретаться только дискретными порциями, крат-
ными натуральным числам n = 1, 2,…  При
этом коэффициент пропорциональности h посту-
лировался как универсальная величина (квант
действия), не зависящая ни от природы осцилля-
тора, ни от частоты ν и амплитуды  его колеба-
ний [29]. Кроме того, во избежание “фиолетовой
катастрофы” Планк, следуя закону излучения Рэ-
лея–Джинса [30], предположил, что число осцил-
ляторов вещества Nv, колеблющихся в бесконеч-
но малом промежутке частот dν, по отношению к

ν

∞ .  

вA

их общему числу N уменьшается экспоненциаль-
но с увеличением числа n осцилляторов, подчи-
няясь при этом статистике Больцмана

где k – величина, которую Планк назвал “постян-
ной Больцмана”. Эти допущения совместно с ря-
дом других, противоречащих классической физике,
послужили основой для сконструированного им
“закона” теплового излучения. Дополнительно
был принят еще ряд серьезных допущений. Во-
первых, при выводе формулы Планк, расклады-
вая εn в ряд по n, предполагал частоту ν постоян-
ной, поэтому такой метод усреднения не мог
предотвратить “ультрафиолетовую катастрофу”.
Во-вторых, предположение о существовании теп-
лового равновесия между излучением и излучате-
лем противоречило известному уже в то время
экспериментальному факту, что процесс лучи-
стого энергообмена не прекращается при дости-
жении теплового равновесия между телами и
продолжается до абсолютного нуля температур.
В-третьих, как показал А. Эйнштейн, уже на дли-
не волны 0.5 мкм и Т = 1700 К энергия постулиро-
ванного кванта εv в 6.5 × 107 раз превышает энер-
гию самого осциллятора, найденную по величине
внутренней энергии излучателя, что порождало
еще одну проблему избыточной мощности кван-
тов сверхвысоких частот [31]. В-четвертых, оста-
лось не замеченным еще одно серьезное противо-
речие вывода Планка: энергия кванта εv = h  как
частицы, названной впоследствии фотоном, воз-
растала с частотой ν. Однако это противоречило
известному из теории колебаний выражению для
плотности энергии волны [32]:

(1)

где , AB, ν – плотность среды распространения
волны, ее амплитуда и частота.

Если взять производную от плотности энергии
волн по числу волн Nv, колеблющихся на этой ча-
стоте, получим

(2)

Из (2) видно, что энергия одиночной волны εv
с увеличением частоты уменьшается, т.е. волны
становятся “мельче”, уподобляясь затухающей
“ряби” на воде [33]. Именно это предотвращает
“ультрафиолетовую катастрофу”, а не уменьше-
ние числа осцилляторов Nv с частотой, как это до-
пустил М. Планк. Кроме того, Планк не учел того,
что согласно (2) энергия волны εv зависит как от
амплитуды колебаний волны Ав, так и от плотно-
сти колеблющейся среды ρ.

Де Бройль, исходя из постулата Планка об
универсальном кванте действия и специальной

= εv exp –( ,) nN N kT

ν

ρ = ρ ν2 2
в  2,Av

ρ

 

= ρ = ρε πν2 2
в 4 .d dN A cv v v
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теории относительности (СТО) А. Эйнштейна, в
свою очередь, сконструировал соотношение

(3)

где  = v/ν – длина электромагнитной волны,
“связанной” с частицей массы m, породившее по-
нятие дуализма “частица–волна”. Это понятие
нашло поддержку у большинства физиков и по
сей день господствует в теоретической физике.
Однако сам М. Планк до конца жизни считал
проблему теплового излучения нерешенной и не
оставлял попыток усовершенствовать обоснова-
ние своего закона [34].

Согласно энергодинамике излучение относится
к упорядоченной форме энергообмена, что делает
необходимым для его описания использование
термодинамических параметров процесса, а не
состояния. Тогда закон теплового излучения
естественно вытекает из понятий классической
физики без каких-либо предварительных посту-
латов, но с учетом того, что лучистая энергия пе-
реносится волнами, дискретными как во време-
ни, так и в пространстве. При этом в формуле (3)
длиной волны λ становится отношение ,
где pv – импульс бегущей волны, а не абстрактно-
го фотона. Тогда соотношение Де Бройля без наду-
манного понятия “универсальной” постоянной
Планка и трактовки СТО, становится естествен-
ным следствием частицеподобных свойств волны.

Понятие “равновесное излучение” приписы-
валось исключительно тепловому излучению, за-
нимающему ничтожную часть спектра и воспри-
нимаемому телами как теплота из-за рассеяния
энергии в материальном теле. Ошибка М. Планка
заключалась в подмене стационарного состояния
(обусловленного равенством падающего на АЧТ
и излученного им потока лучистой энергии) теп-
ловым равновесием, характеризующимся пре-
кращением процесса теплообмена. Эта часть лу-
чевой энергии (тепловое излучение) восприни-
мается веществом в виде рассеянной в нем
тепловой энергии (анергии). Основную часть лу-
чистой энергии вещество воспринимает как со-
вершенную над ним упорядоченную работу
(инергию) в виде упомянутых выше явлений фо-
тосинтеза, фотоэффекта, фотолюминесценции,
фотоакустических эффектов, фотоядерных реак-
ций и т.п. Итак, излучение есть обмен между
окружающей средой и телами потоками энергии
разного спектрального состава, при этом возни-
кает стационарное состояние АЧТ, характеризу-
ющееся равенством потоков излучаемой и погло-
щаемой энергии, что несовместимо с понятием
теплового равновесия, при котором любые про-
цессы прекращаются.

Амлитудно-частотный потенциал. С позиции
энергодинамики процесс излучения подчиняется
тем же законам, что и процессы теплопроводно-

λ = ,h mv

λ

λ = v  h p

сти, электропроводности, диффузии и т.п. В са-
мом деле, представим полную производную

 от плотности волны в виде суммы локаль-
ной и конвективной части:

Слагаемому  легко придать форму
произведения  плотности потока носителя
лучистой энергии jr = ρAвνc на движущую силу
лучистого энергообмена Xr = (Aвν) = , где

 = Aвν – амплитудно-частотный потенциал,
введенный В.А. Эткиным (2010) [35]. Тогда закон
лучистого энергообмена записывается в единой
форме с другими процессами термодинамики не-
обратимых процессов (ТНП) в виде законов Фу-
рье, Фика, Ома, Навье, Дарси и др. [34]:

(4)

где Jv – поток энергоносителя на частоте ν; Xv =
= Xr; Lv – так называемый феноменологический
коэффициент, аналогичный коэффициентам
теплопроводности, электропроводности, диффу-
зии и т.п. Согласно (4), монохроматический по-
ток волн в поглощающей или рассеивающей среде
распространяется в направлении убывания по-
тенциала волны  а его плотность Jv= jr
пропорциональна градиенту этого потенциала Xv.
Именно это и обусловливает “красное смеще-
ние” света между относительно неподвижными
галактиками и пропорциональное расстоянию
между ними, а не их “разбегание”.

Такое описание стационарных процессов из-
лучения подчеркивает недопустимость отож-
дествления двух принципиально различных про-
цессов: a) колебательного процесса в системе, со-
ответствующего уравнению (1) и локальной
производной ; б) процесса переноса лу-
чистой энергии в пространстве, соответствующе-
го конвективной производной . Это важно
не только потому, что позволяет получить закон
излучения Планка без использования постулата о
квантовании энергии. Становится предельно яс-
ным, что квантуется не энергия осцилляторов,
которая в установившемся процессе взаимопре-
вращения кинетической и потенциальной энер-
гии вообще остается неизменной во времени, а
поток дискретных материальных носителей лучи-
стой энергии (будь то фотон или волна, обладаю-
щая импульсом jr = Jv = ). Ведь не придет в
голову считать океан состоящим из капель только
потому, что так выпадают осадки! Тем самым, во-
преки постулатам М. Планка, становится ясно:
квантуется не энергия как функция состояния
объекта, а сам процесс энергообмена между ним
и окружающей средой [33].

ρvd dt

ρ = ∂ + ∇ ρ =
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При таком подходе энергия колебаний любого
(n-го) осциллятора вещества εn (атома, молекулы)
становится суммой энергий εnv всех его гармоник
n = 1, 2, 3 и т.д.

а частота приобретает смысл числа волн, возбуж-
даемых в окружающей среде осциллятором в еди-
ницу времени. Для нахождения средней величины
энергии осциллятора  в ансамбле N осциллято-
ров можно воспользоваться тем же статистическим
приемом, который применил М. Планк при выводе
его формулы. Выражение экспоненты exp(–εv/kT)
разлагается в бесконечный ряд по n с последую-
щей его аппроксимацией выражением

Если теперь воспользоваться выражением
спектральной плотности осцилляторов, получен-
ным Рэлеем

величину Jr можно найти интегрированием  по N:

(5)
Закон излучения (5) аналогичен закону План-

ка, однако в данном случае никаких постулатов
относительно  не выдвигалось, а значение h = hэ
определяется из опыта, например, с помощью
экспериментального закона Стефана–Больцма-
на Jr = σrT4 (σr – постоянная Стефана–Больцмана):

(6)
Если в (5) учесть постулат Планка εv = h, то за-

кон (5) переходит в его закон.
Итак, универсальный закон излучения (5)

сформулирован без каких-либо постулатов, про-
тиворечащих классической физике, но с учетом
того, что лучистая энергия переносится волнами,
дискретными как во времени, так и в простран-
стве. Не менее важно, что величина кванта дей-
ствия hэ теперь предстает как усредненная вели-
чина, носящая статистических характер и харак-
теризующая осциллятор АЧТ как целое, а не как
выдуманный универсальный квант действия,
единый для всех микропроцессов независимо от
их природы. Теперь он получается усреднением по
всем гармоникам осциллятора, а не по квантовым
числам непонятного происхождения. Тем самым
обнаруживается “незаконнорожденность” поня-
тия квантового числа Планка, как и самого кван-
тования энергии как функции состояния.

Таким образом, нет никакого противоречия
между классической и квантовой механикой,
объявленного в начале ХХ в. Квантовый подход
обусловлен колебательной формы движения
окружающей среды: изменение энергии в приро-

ε = Σ ε ,n n nv

εv

ε ε= εv vv [ ( )exp ].– 1kT

= ν = πνv

2 3 8 ,n dN d c

ε

( )[ ]= πν ε εv v

2 3(8 ) exp – 1 .r c kTJ

εv

= ρ πν = ν.εv v

2 3
э4    А c h

де обусловлено дискретным потоком энергоно-
сителя в виде одиночных волн. Становится пре-
дельно ясно, что нет никакой специфической
квантовой физики со своими особыми законами,
а есть раздел единой физики, изучающий дис-
кретные (волновые) процессы. При этом истин-
ным квантом излучения является обычная волна,
явным образом дискретная как во времени, так и
в пространстве. Дискретность процесса излуче-
ния объясняется самой природой волновой фор-
мы движения. Наглядные примеры такого подхо-
да к анализу явлений, описание которых счита-
лось возможным только методами особой
(квантовой) механики, приведены ниже, взятые
из работы [33].

Энергодинамика фотоэффекта. При изучении
электромагнитных волн в экспериментах с раз-
рядником Г. Герц (1878) обнаружил усиление раз-
ряда при его освещении. Таким образом был
установлен внешний фотоэффект [15]. Первые
исследования фотоэффекта, проведенные
А. Столетовым (1888), установили следующие его
закономерности [16]:

Максимальная кинетическая энергия фото-
электронов линейно возрастает с частотой света и
не зависит от падающего светового потока .

Количество электронов, вырываемых с по-
верхности металла в секунду (фототок I) прямо
пропорционален световому потоку Jr.

Если частота света меньше некоторой опреде-
ленной для данного вещества минимальной ча-
стоты ν0 (“фиолетовой границы”) фотоэффект не
возникает. При этом величина “запирающего по-
тенциала” (напряжения Δϕ0, задерживающего
испускание фотоэлектронов), линейно возраста-
ет с частотой излучения и не зависит от его интен-
сивности Jr. У щелочных металлов эта “красная
граница фотоэффекта” лежит в диапазоне частот
видимого света.

Указанные закономерности были подтвержде-
ны экспериментально другими физиками. Одна-
ко волновая теория света не могла в то время удо-
влетворительно объяснить независимость энер-
гии фотоэлектронов от интенсивности светового
потока и существование его “фиолетовой границы”.
Эвристическое обоснование этих особенностей
дал А. Эйнштейн (1905) [17]. Опираясь на посту-
лат М. Планка о кванте действия и свою теорию
СТО, он записал баланс энергии при фотоэффек-
те через энергию кванта излучения hν, названно-
го впоследствии фотоном:

(7)
где Ek – кинетическая энергия фотоэлектрона;
We – работа выхода электрона (энергия иониза-
ции атома). Согласно этому выражению, фотоэф-
фект не возникает, если энергия фотона hν < We,

'
rJ

= ν ,–k eЕ h W
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т.е. недостаточна для ионизации атома (соверше-
ния работы выхода). Согласно (7) при увеличении
частоты фотонов их энергия, а, следовательно, и
кинетическая энергия Еk испускаемых фотокато-
дом электронов линейно возрастает, что влечет за
собой увеличение запирающего потенциала. Из
(7) видно, что величины Ek и We имеют размер-
ность Дж/электрон, в то время как член hν –
Дж/фотон. Это значит, что молчаливо постулиру-
ется “однофотонная” фотоэмиссия, когда для
“выбивания” одного электрона достаточно одно-
го фотона. Однако из последующих эксперимен-
тов стало известно, что “квантовый выход” Ye, т.е.
отношение числа поглощенных фотонов к числу
эмитированных электронов колеблется в дей-
ствительности от ~0.5 до ~104. К тому же величи-
на Ye зависит не только от энергии фотонов, но и
от свойств фотокатода, его поверхности, темпе-
ратуры и т.п. Последнее учитывается величиной
“интегральной” и “спектральной” чувствитель-
ности фотокатода. Однако это обстоятельство
выражением (7) не учитывается, поскольку в нем

независимо от природы фотокатода. Таким обра-
зом, объяснение А. Эйнштейна квантовой природы
фотоэффекта оказалось неполным. Такую непол-
ноту признавал сам А. Эйнштейн, назвав свое
объяснение эвристическим в статье [37].

Отмеченные противоречия устраняются, если
в уравнении баланса (7) заменить h на hэ из (5) и
ввести величину квантового выхода Ye c размер-
ностью “электрон/фотон”:

(8)
Тем самым учитывается спектральная чув-

ствительность фотокатода:

Как видим, присутствие величины квантового
выхода Ye в уравнении баланса эффекта (7) обяза-
тельно. Однако в таком случае особенности фото-
эффекта можно объяснить и без привлечения
квантовой механики.

Действительно, величина  имеет смысл от-
ношения потока волн Je (тока). Этот ток пред-
ставляет собой частное от деления фототока Ir на
заряд электрона e. В таком случае выражение (8)
может быть записано в виде:

(9)
Из скорректированного соотношения для фо-

тоэффекта следуют 3 вывода.
Внешний фотоэффект Ie = eJe возникает толь-

ко тогда, когда

∂ ∂ν = = constkE h

ν= –1
э . –k e eЕ h Y W

=∂ ∂ν –1
э .k eh YE

–1
eY

ν= э – .k e eЕ h J W

ν >э ,e eh J W

что указывает на существование его “фиолетовой
границы” (3-й закон Столетова).

Учитывая, что согласно (8) h0ν представляет
собой плотность потока монохроматического из-
лучения Jr, представим его в форме:

(10)
Из этого выражения при постоянстве Еk и We

следует пропорциональность фототока Ie свето-
вому потоку Jr (2-й закон Столетова).

Из (8) следует, что для предотвращения фото-
тока Ir к фотокатоду необходимо приложить об-
ратное напряжение IeRe = –Δϕ0, где Re – сопро-
тивление цепи фотокатода. В таком случае

(11)
Отсюда видно, что “запирающий потенциал”

ϕ0 линейно возрастает с частотой излучения ν (1-й
закон Столетова).

Таким образом, законы фотоэффекта получа-
ются без привлечения постулатов Планка и СТО.
Более того, учет волновой природы излучения об-
легчает понимание и других особенностей фото-
эффекта: его селективный (резонансный) харак-
тер, проявляющийся в резком возрастании фото-
тока на некоторых частотах; отсутствие задержки
во времени между возникновением светового по-
тока и фототока, обусловленное их синхронно-
стью; нелинейность зависимости его от интен-
сивности света и от угла облучения и т.п. Стано-
вится понятен и разброс значений постоянной
Планка при ее определении из уравнения (7) как
производной h =  при Ек = 0, поскольку
на ее величину может оказывать влияние кванто-
вый выход Ye, различный для разных фотокатодов.

Таким образом, для объяснения фотоэффекта
нет необходимости принимать какие-либо
“квантовые” постулаты, а сам факт дискретности
светового потока как состоящего из волн ни-
сколько не препятствует использованию законов
классической физики.

Обоснование закона формирования спектраль-
ных серий. В 1885 г. швейцарский ученый И.
Бальмер подобрал эмпирическую формулу, опи-
сывающую все известные на то время спектраль-
ные линии атома водорода. Чуть позже И. Рид-
берг (1890) обобщил ее на случай водороподоб-
ных атомов, придав ей вид закона:

(12)
где m = 1, 2, 3 и т.д.; n = m + 1, m + 2 и т.д. – неко-
торые числа; R = 3.29 × 1015 [c–1] – постоянная его
имени, которая может быть весьма точно вычис-
лена по данным о спектре водорода. Попытки
дать классическое объяснение дискретности
спектральных линий и найти физический смысл
величин m и n не привели к успеху. С квантово-

= = +( ) .e e k e rI eJ Е W J

( )[ ]νΔϕ = +0 э .– –k e e eh E W I R

( )∂ ∂νeW

ν = 2 2  1 – 1  ) ,(R m n
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механических позиций этот закон был интерпре-
тирован Н. Бором (1913) на основе планетарной
модели атома Резерфорда. При этом постулиро-
валось, что излучение происходит в момент “пе-
рескока” электрона с одной устойчивой орбиты
на другую. Это лишало смысла понятие “про-
цесс”, поскольку после обсуждения на Сольвеев-
ском конгрессе (1927) пришлось признать этот
“перескок” лишенным длительности (иначе дли-
на испускаемого фотона как пакета волн оказы-
валась недопустимо большой). Кроме того, по-
скольку частота ν фотона зависит от параметров
как исходной, так и нижележащей орбиты, при-
шлось признать, что электрон каким-то непости-
жимым образом “знает”, на какую орбиту он “пе-
рескочит”. Такое “объяснение” нарушало при-
чинно-следственную связь явлений. Возник
конфликт между идеалистическими формули-
ровками квантовой механики и естественными
материалистическими концепциями, что затор-
мозило развитие науки.

Ограниченность планетарной модели Резер-
форда–Бора состояла в упрощенном механиче-
ском понимании силы и не учете того, что атом –
это элемент системы. На самом деле механика яв-
ляется равноправным партнером среди других
форм движения материи, а на смену чисто меха-
нического понятия силы приходит более широ-
кое понимание энергодинамической силы. Сила
любой природы Fi порождает пропорциональный
ей поток Ji соответствующего энергоносителя.
Это находит отражение в феноменологических
законах теплопроводности, диффузии, упругости
и т.п., имеющих в случае единственной силы Fi
вид, аналогичный (3) Ji = LiFi, где Li – соответ-
ствующий коэффициент пропорциональности.
В случае излучения роль такого потока Ji перехо-
дит к числу волн ν0, исходящих из окружающей
излучатель среды и поглощаемых атомом в еди-
ницу времени. Исходя из этого, соотношению
(12) можно придать вид [33]:

(13)
Соотношение (13) соответствует закону (12), в

котором νn выражена отношением R/m2. Оно яв-
ляется естественным следствием оболочечной
модели атома [4, 6], в которой электроны пред-
ставляют собой замкнутые сферические волны,
колеблющиеся на гармонических частотах ν = nν0
и группирующихся в виде оболочек вокруг ядра.
Согласно этой модели электронные оболочки
располагаются на определенных расстояниях от
ядра r0 = n0λ = n0c/ν0 и r = nλ0 = nc/ν0. Здесь часто-
ты спектра излучения дискретны и по мере увели-
чения номера гармоники сходятся к своему верх-
нему пределу νn. Однако теперь вместо гипотети-
ческих квантовых чисел фигурируют известные
величины, свойственные любым колебательным

ν ν = 2 2  1 –( ).m n m nn n

системам. Получает объяснение возрастание но-
мера спектральных серий Лаймана (nm = 1), Баль-
мера (nm = 2), Пашена (nm = 3), Брэкета (nm = 4),
Пфунда (nm = 5) и т.д. по мере увеличения атом-
ной массы или зарядового числа ядра атомов Ze.
При этом нет необходимости вводить таинствен-
ные “квантовые числа” как свойства, присущие
только микромиру. Признание существования
таких чисел равносильно возврату в средневеко-
вье, когда все непонятное приписывалось дей-
ствию невесомых “флюидов”.

Энергодинамика и стационарное волновое урав-
нение Шрёдингера. Стационарное уравнение
Шрёдингера [22]

(14)

играет в квантовой механике ту же роль, что и за-
кон Ньютона в классической механике. Оно опи-
сывает движение квантовых объектов в полях
внешних сил. От более общего нестационарного
уравнения оно отличается отсутствием члена
ih( ), имеющего целью отразить эволюцию
волновой функции . Наличие в нем мнимой
величины ih приводит к тому, что физический
смысл может иметь лишь квадрат волновой функ-
ции, который последователи копенгагенской
школы трактуют как плотность вероятности на-
хождения частицы в данной области простран-
ства. Без этого члена уравнение Шрёдингера ли-
шается таинственности и становится вполне выво-
димым из обычного уравнения пространственной
монохроматической волны [32]

(15)

в котором волновая функция  приобретает
смысл некоторой колеблющейся величины, в
частности, амплитуды колебаний электронов Аv,
плотности энергии волны ρv и т.п., а волновое
число k выражено через параметры электронов
как осцилляторов k = 2π/λ. Такое представление
основывалось на идее Луи де Бройля отразить ду-
ализм “частица–волна”, сопоставляя электрону
некую волну с длиной λ = h/p, где p = mv – им-
пульс электрона. Однако, как было отмечено вы-
ше, согласно волновой концепции строения мате-
рии дуализм выражается в наличии у волны “ча-
стицеподобных” свойств, а не наоборот. Это
становится особенно очевидным, если осциллиру-
ющий электрон рассматривать как солитон. Поэто-
му возможность представления волнового числа k =
2π/λ через параметры электрона не вызывают ни-
каких сомнений. В таком случае, умножив и по-
делив k2 = 4π2/λ2 на квадрат импульса электрона
p2 = Ek/2m и заменив p2 на основании гипотезы де
Бройля на λ2/h2, получим

∇ πΨ + =Ψ2 2 28 –( ( ) 0) pm h Е U

∂Ψ ∂t
Ψ( , )tr

∇ Ψ Ψ+ =2 2  0,k

Ψ( , )tr

= π2 2 2 8 .kk mE h
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Поскольку Еk определяется разностью между
полной энергией электрона Е (его гамильтониа-
ном) и его же потенциальной энергией Up в поле
центральных сил, мы непосредственно приходим
к уравнению Шрёдингера (14). Его решения в за-
висимости от условий однозначности могут да-
вать как непрерывные, так и дискретные значе-
ния энергии, т.е. не требуют ее квантования.
В этой логике гипотеза де Бройля понадобилась
лишь для перехода от классических параметров к
квантовым. Однако в свете нового закона излуче-
ния (5) этого можно было и не делать – достаточ-
но перейти на волновую концепцию строения ве-
щества без вероятностной интерпретации волно-
вой функции  и принципа неопределенности.
При этом не пришлось бы прибегать к каким-ли-
бо гипотезам и постулатам или вступать в проти-
воречие с классической физикой. Такой подход
открывает возможность синтеза классической и
квантовой (волновой) механики на единой плат-
форме и возвращения физики на классический
путь развития.

Изложенный подход снимает и другое проти-
воречие, связанное с тем, что у любого матери-
ального носителя света (эфира, газа фотонов, фи-
зического вакуума, темной материи и т.п.) отсут-
ствуют электрические и магнитные свойства. Как
упоминалось выше, колебательный процесс в
любых структурных элементах (частицах) бари-
онного вещества модулирует в окружающей неба-
рионной материи бегущие волны с отличным от
фонового спектром, что и делает барионное ве-
щество видимым (“светлым”). Это значит, что
“светоносной средой” становится сама небари-
онная материя с существующими в ней бегущими
волнами. Поэтому прав был Н. Тесла [19], обна-
руживший неэлектромагнитную природу света и
экспериментально показавший, что электромаг-
нитные колебания вещества преобразуются в све-
тоносной среде в колебания иной (“радиантной”)
природы и восстанавливают свою исходную фор-
му в детекторе или приёмнике излучения (если
тот обладает этой формой энергии). Становится
ясным, почему лазерное (монохроматическое)
или рентгеновское излучение содержит составля-
ющую, для которой обычные электромагнитные
экраны практически не являются преградой [38].

Из вышесказанного видно, что введенные энер-
годинамикой понятия обобщенных движущих сил
и обобщенных потенциалов лучевой формы
энергии позволяют сформулировать квантовый
подход к описанию природных явлений без при-
влечения ненужных постулатов, а именно: дать
классическое обоснование закона излучения
Планка; вывести классическим путем уравнение
Шредингера; дать классическое объяснение про-
исхождения спектральных серий и фотоэффекта,
т.е., по существу, сформулировать на классиче-
ской основе фундамент квантовой механики и
обосновать единство классических и квантовых

Ψ

методов. При этом многие существующие так на-
зываемые экспериментальные “аномалии”, про-
тиворечащие современной квантовой теории,
становятся простыми и очевидными следствиями
волновой природы излучения [33].

Резонансно-избирательное взаимодействие. С
позиций энергодинамики в континуальном мно-
жестве частот бегущих волн предвещества всегда
найдется волна, частота которой совпадет с ча-
стотой собственных колебаний частицы веще-
ства. В результате резонанса амплитуда колеба-
ний частицы вещества резко возрастает и модули-
рует в окружающем пространстве волну
излучения, позволяющую различать ту или иную
форму структурированного вещества. На сегодня
различаются 118 химических элементов периоди-
ческой таблицы Д.И. Менделеева. Если молекула
состоит из конечного числа атомов, то число мо-
лекул, как возможных сочетаний атомов из этого
числа, тоже конечно. Это позволяет считать мно-
жество частот осцилляторов вещества счетным в
отличие от континуального множества частот ко-
лебаний предвещества.

Любая волна (акустическая, гидравлическая,
электромагнитная, а также волна предвещества)
подобна диполю, что обусловливает силовой ха-
рактер ее взаимодействия с веществом. При этом
сила проявляется как градиент амплитудно-ча-
стотного потенциала [35]. Поэтому любые взаи-
модействия, осуществляемые посредством ос-
циллирующей промежуточной среды, как бы ее
ни называли (эфиром или полем) также приобре-
тают силовой характер, который определяется не
какой-либо особой природой действующих сил, а
резонансным усилением энергообмена на часто-
тах собственных колебаний различных структур-
ных элементов взаимодействующих агентов. В
энергодинамике такое взаимодействие принято
называть резонансно-избирательным.

Такая природа взаимодействия подтверждает-
ся многочисленными явлениями резонансного
излучения, наблюдаемые в природе. Резонансно-
избирательное силовое взаимодействие в веще-
стве может осуществляться полем любой осцил-
лирующей скалярной величины, причем оно не
обязательно электромагнитное. Таково, в частно-
сти, резонансное поглощение энергии упругих
или электромагнитных волн; “безразличие” к
атомам иного “сорта”, выражающееся в понятии
парциального давления; взаимодействие различ-
ных химических реагентов в определенных для
каждого из них кратных соотношениях; явления
катализа в химических реакциях; селективная
проводимость мембран по отношению к различ-
ным веществам и растворам; избирательная аб-
сорбция определенных веществ поверхностью
тел; диффузия, осмос, фильтрация веществ через
полупроводниковые мембраны; синхронизация
частот излучения в лазерах; избирательное взаи-
модействие белков с РНК и избирательное воз-
действие фармацевтических средств на организм;
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преимущественное воспроизведение одних кле-
ток и уничтожение других в процессах эволюции
и т.д. и т.п. [39].

Влияние волнового резонанса подтверждено
экспериментально обнаруженными эффектами
дифракции электронов и нейтронов на кристал-
лах, дифракции электронов на фольге, аномаль-
ного уменьшения сечения рассеяния электронов
атомами аргона (эффект Рамзауэра) и др. [40, 41].
В технологии синтеза аммиака известен резо-
нансный эффект повышения скорости химиче-
ской реакции в колонне синтеза аммиака [42, 43].
Волновой резонанс наблюдается в химических
реакциях между энзимами, где скорость реакции
превышала скорость диффузии реагентов [44].

Энергодинамическая трактовка избирательного
взаимодействия как естественного следствия резо-
нансного волнового энергообмена принципиаль-
но отличается от принятой в физике элементарных
частиц концепции “обменного” (не силового) вза-
имодействия. Это обусловливает скептическое
отношение к нескончаемым попытка поиска ча-
стиц-переносчиков взаимодействия типа бозона
Хиггса, требующим колоссальных затрат на экс-
периментальное оборудование. С энергодинами-
ческой точки зрения более перспективен поиск
технических возможностей для нарушения рав-
новесия тел с окружающей средой, что открывает
возможность получения неисчерпаемой упорядо-
ченной свободной энергии колебательного дви-
жения.

К резонансно-избирательному взаимодей-
ствию относятся процессы, протекающие в от-
крытых системах, обменивающихся веществом с
окружающей средой через полупроницаемые гра-
ницы системы. От обычного конвективного мас-
собмена эти процессы отличаются изменением
состава системы. К ним относятся процессы диф-
фузии через границы системы, сопровождающиеся
изменением числа молей вводимых k-х веществ
Nk в отсутствии теплообмена и объемной дефор-
мации компонентов. Таковы процессы осмоса,
отличающиеся от диффузии наличием тепловых
и объемных эффектов смесеобразования, элек-
троосмоса заряженных k-х веществ, фильтрации,
седиментации (осаждения взвешенных примесей
под действием сил тяготения), центрифугирова-
ния (разделения веществ под действием центро-
бежных сил) и т.п. [45]. В классической термоди-
намике, основанной на соотношении Гиббса
(формула (5) в [3]) все они описываются с исполь-
зованием химического потенциала

где Nk  Ni, что делает эти процессы неразличимыми.
В действительности энтропия многокомпонент-
ной системы S =  и ее объем V = , где
sk и vk молярные энтропия и объем, не могут быть
константами, т.к. с необходимостью изменяются
при изменении состава системы даже при низ-

μ = ∂ ∂ , ,   ( ) ,k k S V NiU N

≠

Σk k ks N Σ vk k kN

менной массе М вследствие различия парциаль-
ных молярных энтропий sk и объемов vk. В таком
случае потенциал вводимого вещества как частная
производная  не может оставаться
одной и той же величиной, равной химическому
потенциалу μk [46]. Учет этого обстоятельства
приводит к тому, что в случае изобарно-изотер-
мической диффузии (sk, vk = const) диффузион-
ный потенциал  равен молярной энергии ве-
щества uk, а в случае осмоса через жесткую мембра-
ну (sk, V = const) приобретает смысл парциальной
молярной энтальпии hk = uk + pvk. В отсутствие
полупроницаемой мембраны, т.е. в условиях кон-
вективного переноса массы без изменения соста-
ва системы последняя сумма в соотношении
Гиббса (формула (5) в [3]) примет вид udM, и кон-
вективный потенциал  становится тожде-
ственным удельной энергии смеси u = . Соот-
ветственно этому будут различными и движущие
силы этих процессов Xk = . Расширенная таб-
лица движущих сил и потоков приведена в [45].

Самодвижение элементарных частиц. Выше бы-
ло отмечено, что вещество можно представить в
виде счетного множества осцилляторов, упругая
связь между которыми реализуется стоячими
волнами. С этой точки зрения любые внутренние
противоположности в виде рассогласования фаз
и частот приводят к перераспределению энергии
волнового поля внутри и вне системы, следова-
тельно, к нарушению симметрии во взаимодей-
ствиях (потере синхронизма). В этом можно ви-
деть причину внутреннего движения элементар-
ных частиц (самодвижения), проявляющемуся на
макроуровне, например, в виде броуновского
движения.

Чтобы это показать, удобно рассмотреть моле-
кулу воды, в которой связи атома кислорода с
двумя водородными атомами образуют у цен-
трального атома кислорода тупой угол, близкий к
180°. Однако известно, что этот угол в действи-
тельности составляет лишь 104°31′. Это значит,
что внутримолекулярные силы компенсируются
не полностью и их избыток должен проявляеться
вне молекулы. Одним из таких проявлений счи-
тается броуновское движение. С позиций энерго-
динамики молекула воды моделируется в виде си-
стемы осцилляторов, соответствующих двум ато-
мам водорода и одному атому кислорода с
различными фазо-частотными характеристиками
[11]. Сочетание фаз и частот атомов, как осцилля-
торов, приводит к образованию устойчивой си-
стемы (молекулы воды). Осцилляторы атомы во-
дорода синфазны, но частотный параметр осцил-
лятора атома кислорода отличается от их частоты
для водорода. Поэтому при построении модели
Н-осциллятора принимаются равные частоты,
тогда как частота О-осциллятора отличается и
является соразмерной расстоянию до любого из
Н-осцилляторов. Если частоты осцилляторов О и

( )Ψ = ∂ ∂k kU N

Ψдиф
k

Ψконв
k

Σk ku

−∇Ψk
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Н принять одинаковыми, то атомы должны рас-
положиться в пространстве симметрично. Сдвиг
фаз между излучателями приводит к потере син-
хронизма. Рассогласованная по фазам система
имеет два варианта релаксации: уменьшение
сдвига фаз или совпадение колебаний источни-
ков и колебаний системы (резонанс); нейтрали-
зация сдвига фаз посредством перемещения. Оба
варианта приводят к изменению режима движе-
ния системы. В молекуле воды расстояние между
атомами кислорода и водорода равно 0.96 А, а меж-
ду двумя атомами водорода – 1.5 А. Если принять
эти расстояния за длину стоячих волн, то волно-
вая связь между двумя атомами водорода реализу-
ется на частоте 1.0 × 1018 Гц, а водородно-кисло-
родная связь имеет частоту 1.56 × 1018 Гц. Расчет
на ЭВМ по волновой модели на основании этих
данных показал, что для молекулы воды распре-
деление энергии всегда асимметрично, т.е. сихро-
низм нарушен конструкционно, и такое наруше-
ние может быть нейтрализовано только путем дви-
жения. Таким образом, молекула воды имеет как
бы “врожденную” асимметрию распределения
энергии из-за неуравновешенности внутренних
отношений между излучателями. Поэтому само-
движение молекул воды есть ее естественное со-
стояние [11].

Источники энергии окружающей среды. Системно-
энергодинамический подход вскрывает наличие
нового (альтернативного) источника энергии
окружающей среды. Ранее, когда роль потенциа-
ла лучистого энергообмена приписывали темпе-
ратуре, возможность использования лучистой
энергии окружающей среды исключалась во всех
случаях, когда температура рабочего тела уста-
новки превышала температуру окружающей сре-
ды. В тех случаях, когда температура была ниже
последней, простой расчет на основе закона Сте-
фана–Больцмана показывал ничтожность по-
ступления энергии из окружающей среды. Это
вынуждало ошибочно относить устройства, в ко-
торых наблюдалось избыточное (по сравнению с
затраченной работой) выделение тепла, к разряду
“вечных двигателей”.

Выявленная на основе новой энергетической
концепции несводимость лучистого энергообме-
на исключительно к одному теплообмену пролива-
ет свет на причину “избыточного тепловыделе-
ния” в различных установках: кислород-водород-
ных электролизерах на обычной и тяжелой воде;
при переполяризации нелинейных диэлектриков
и магнетиков; в вихревых теплогенераторах; при
рекомбинации водорода и плазмохимическом
диализе; при “сонолюминисценции” и многих
других устройствах [12, 47].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что существует истинная квантовая

механика, свободная от излишних сущностей,
допущений и гипотез, как один из разделов вол-

новой теории классической механики. Это поз-
воляет избавиться от многих накопившихся про-
тиворечий в теоретической физике, физической
химии, квантовой химии, а также расширить ме-
тодологическую базу инженерных дисциплин,
открывая новые способы и приемы решения
практических задач, в частности, корректное рас-
смотрение химической связи с учетом резонанс-
но–избирательного взаимодействия.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

ИНДЕКСЫ

А амплитуда волны
с скорость света
Е полная энергия
Еk кинетическая энергия
F сила
J, j поток энергоносителя
h постоянная Планка
k волновое число
L феноменологический коэффициент
М, m масса
N общее число осцилляторов
Nk число молей k-го вещества
p импульс
R постоянная Ридберга
r радиус-вектор частицы
S, s энтропия
T абсолютная температура
t время
U, u внутренняя энергия
Up потенциальная энергия частицы в силовом поле
V объем
W работа
Х термодинамическая движущая сила
Y квантовый выход
σ постоянная Стефана–Больцмана
ε кинетическая энергия частицы
μ химический потенциал
ν частота
ρ плотность
ϕ запирающий потенциал
Ψ , ψ обобщенный потенциал
Ψ(r, t) волновая функция

в волна
э экспериментально определенный
e электрон
k компонент, кинетическая энергия
n номер осциллятора



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 57  № 6  2023

ЭНЕРГОДИНАМИКА ИЗЛУЧЕНИЯ 719

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Дорохов И.Н., Эткин В.А. Системно-энергодина-

мический подход как средство преодоления кри-
зиса теоретической физики // Вестник Междуна-
родной академии системных исследований. Инфор-
матика, экология, экономика. 2023. Т. 25. Ч. 2. С. 4.

2. Дорохов И.Н. Системно-энергодинамический ана-
лиз как научное направление // Вестник Междуна-
родной академии системных исследований. Инфор-
матика, экология, экономика. 2023. Т. 25. Ч. 1. С. 23.

3. Дорохов И.Н. Место энергодинамики в научных
основах химической технологии // Теорет. основы
хим. технологии. 2023. Т. 57. № 5. С. 1.

4. Дорохов И.Н. Системно-энергодинамический ана-
лиз природных и технологических процессов. М.:
ЛЕНАНД. 2023.

5. Магницкий Н.А. Математическая теория физиче-
ского вакуума // Труды “Нью Инфлоу”. М.: Ин-
ститут микроэкономики, 2010. С. 24.

6. Магницкий Н.А. Теория сжимаемого осциллирую-
щего эфира. М.: ЛЕНАНД, 2021.

7. Магницкий Н.А. Теория динамического хаоса. М.:
URSS, 2022.

8. Ганкин В.Ю., Ганкин Ю.В. Как образуется химиче-
ская связь и протекают химические реакции. Бо-
стон: ИТХ, 1998.

9. Etkin V.A. On Wave Nature of Matter // World Scientif-
ic News. 2017. № 69. P. 220.

10. Бом Д. Квантовая теория. М.: Наука, 1965.
11. Иванов Ю.Н. Ритмодинамика. М.: ИАЦ Энергия,

2007.
12. Колтовой Н.А. Научные исследования аномальных

явлений. Книга 1–14. Москва. 2023. Электронное
издание. URL: https://koltovoi.nethouse.ru

13. Максвелл Дж. Трактат об электричестве и магне-
тизме. М.: Наука, 1989.

14. Комптон А. Рассеяние рентгеновских лучей как ча-
стиц // Эйнштейновский сборник 1986–1990. М.:
Наука. 1990. С. 398.

15. Герц Г.Р. Исследования о распространении элек-
трической силы. М.–Л. Физматлит, 1938.

16. Столетов А.Г. Введение в акустику и оптику. М.:
Моск. Ун-т., 1895.

17. Эйнштейн А. Собрание научных трудов. Т. I–IV.
М.: Наука, 1965–1967. Об одной эвристической
точке зрения, касающейся возникновения и пре-
вращения света. Т. III. Cт. 7 (1905).

18. Davisson C., Germer L.H. Diffraction of Electrons by a
Crystal of Nickel // Physical Review, 1927. 30(6). P. 705.

19. Тесла Н. Лекции. Статьи. М.: Tesla Print. 2003.
20. Russell J.S. Report of the committee on waves // British

Association for the Advancement of Science, John
Murray. London, 1838. P. 417.

21. Zabusky N.J., Kruskal M.D. Interaction of solitons in a
collisionless plasma and the recurrence of initial states //
Phys. Rev. Lett., 1965. № 15. P. 240.

22. Шрёдингер Э. Новые пути в физике. М.: Наука,
1971.

m, n квантовые числа
r лучистый энергообмен
ν частота

23. Jeans J.H. The New Background of Science. London,
1933.

24. Тартаковский П.С. Экспериментальные основа-
ния волновой теории материи. М.: ГТТИ, 1932.

25. Clavin W. http://www.jpl.nasa.gov/wise/newsfea-
tures.cfm?release=2011–02

26. Horzepa S. Long–Delayed Echoes Again (http: //
web.archive.org/ web/ 20091112202151 // 01)

27. Эткин В.А. Термокинетика (термодинамика не-
равновесных процессов переноса и преобразова-
ния энергии). Тольятти.: ТГУ, 1999.

28. Гельфер Я.М. История и методология термодина-
мики и статистической физики. Изд. 2-е. М.: Выс-
шая школа, 1981.

29. Planck M. Uber das Gesetz der Energieverteilung im
Normalspektrum // Annalen der Physik, 1901. 4. S. 553.

30. Jeans J.H. On the lows of radiation // Proc. R. Soc.
Lond., 1905. A76: P. 545.

31. Эйнштейн А. О развитии наших взглядов на сущ-
ность и структуру излучения // Собр. Научных
трудов. Т. 3. М.: Наука, 1966. С. 181.

32. Крауфорд Ф. Берклеевский курс физики. Т. 3: Вол-
ны. М.: Мир, 1965.

33. Etkin V. Rethinkig Plank’s radiation law // Global J.
Physics. 2017. V. 5. № 2. P. 547.

34. Planck M. Zur Geschichte der Auffindung des physika-
jischen Wirkungsquantums // Naturwissenschaften.
1943. 31(14–15). S.153.

35. Эткин В.А. О потенциале и движущей силе лучи-
стого теплообмена // Вестник Дома ученых Хай-
фы, 2010. Т. ХХ. С. 2.

36. Ландау Л.Д., Лифшиц Е.М., Теоретическая физика:
Учеб. пособ.: Для вузов. В 10 т. Т. 10 / Лифшиц Е.М.,
Питаевский Л.П. Физическая кинетика. М.: Наука,
1979.

37. Einstein A. Uber einen die Erzeugung und Verwandlung
des Lichtes betreffenden heuristischen Gesichtspunkt //
Annalen der Physik, 1905, Jui (Bd. 322, Nr. 6). S. 132.

38. Квартальнов В.В., Перевозчиков Н.Ф. Открытие
“нефизической” компоненты излучения ОКГ.
(http://www.Merak.ru/articlesrus.htm).

39. Эткин В.А. Об избирательном взаимодействии /
Вестник Дома Ученых Хайфы, 2012. Т. 29. С. 2.

40. Лякишев В.К. Резонансный волновой вклад в хи-
мическую кинетику / URL:
https://moluch.ru/young/archive/33/1952/

41. Мартинсон Л.К., Смирнов Е.В. Квантовая физика.
М.: МГТУ им. Н.Э. Баумана, 2004.

42. Широносов В.Г. Резонанс в физике, химии и биоло-
гии. Ижевск.: Издательский дом “Удмуртский
университет”, 2000.

43. Кузнецов Л.Д. и др. Синтез аммиака. М.: Химия, 1982.
44. Hsieh M., Brenowitz M. Comparison of the DNA asso-

ciation kinetics of the Lae repressor tetramer, its di-
meric mutant LacIadi, and the native dimeric Gal re-
pressor.// J. Biol. Chem., 1997. V. 272. № 35.

45. Эткин В.А. О единстве и многообразии сил приро-
ды // Проблемы науки. Т. 8(44). 2019. С. 6.

46. Эткин В.А. Паралогизмы термодинамики. О недо-
статках изложения и трудностях понимания тер-
модинамики. Saarbrucken, Palmarium academic
publishing, 2015.

47. Эткин В.А. Теоретические основы бестопливной
энергетики. Оттава.: Altaspera, 2013.



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ, 2023, том 57, № 6, с. 720–730

720

ЛОКАЛИЗАЦИЯ ПАРОВ ИОДИДА ЦЕЗИЯ НА КЕРАМИЧЕСКИХ
БЛОЧНО-ЯЧЕИСТЫХ КОНТАКТНЫХ ЭЛЕМЕНТАХ

В ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ СРЕДЕ
© 2023 г.   М. Д. Гаспарянa, *, В. Н. Грунскийa, Ю. С. Мочаловb, Л. П. Сухановb,

А. В. Титовa, С. В. Тищенкоa, Е. О. Обуховa

aРоссийский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева, Москва, Россия
bАкционерное общество “Прорыв”, Москва, Россия

*e-mail: migas56@yandex.ru
Поступила в редакцию 17.08.2023 г.

После доработки 24.09.2023 г.
Принята к публикации 26.09.2023 г.

Исследована эффективность раздельного улавливания оксида цезия и молекулярного иода, образу-
ющихся при окислительном термолизе иодида цезия, в процессе хемосорбции на керамических вы-
сокопористых блочно-ячеистых контактных элементах. Определена динамическая сорбционная
емкость контактных элементов с нанесенным алюмосиликатным сорбционно-активным слоем и с
активным слоем нитрата серебра по цезию и иоду соответственно. Разработанные контактные эле-
менты рекомендуются для использования в системах локальной газоочистки высокотемпературных
переделов переработки облученного ядерного топлива.

Ключевые слова: керамические высокопористые ячеистые материалы, контактные элементы, сорб-
ционно-активный слой, иодид и оксид цезия, молекулярный иод, высокотемпературная хемосорб-
ция, сорбционная емкость, эффективность улавливания, окислительная среда, радиоактивные от-
ходы
DOI: 10.31857/S0040357123060064, EDN: IHABNA

ВВЕДЕНИЕ
Цезий является самым значимым как в коли-

чественном отношении, так и в отношении ак-
тивности и энерговыделения летучим продуктом
деления (ЛПД), во многом определяющим усло-
вия длительного хранения и технологию перера-
ботки облученного ядерного топлива (ОЯТ) [1].
Современные технологии переработки смешан-
ного оксидного или смешанного нитридного
уран-плутониевого (СНУП) топлива реакторов
на быстрых нейтронах предусматривают макси-
мальное выделение и локализацию соединений
цезия в головных процессах, например, при вы-
сокотемпературной обработке (ВТО) фрагменти-
рованного ОЯТ на пирохимическом переделе.

Суммарное содержание изотопов цезия, в том
числе радиоактивных Cs-137, Cs-134, Cs-135 и ста-
бильного Cs-133, составляет около 6.5 г на 1 кг
СНУП ОЯТ с выгоранием 8% т.а. и послереактор-
ной выдержкой 1 год. Наиболее эффективными и
технологичными контактными элементами для
локализации изотопов цезия в парогазовой фазе
являются твердые хемосорбенты, улавливающие
цезий в форме оксида с образованием его устой-

чивых алюмосиликатов. Кроме высокой эффек-
тивности улавливания, основное требование к та-
ким материалам – максимальная сорбционная
емкость и, соответственно, минимальное количе-
ство образующихся вторичных твердых радиоак-
тивных отходов (ТРО).

Улавливанию оксида цезия, выделяющегося при
термолизе его солей (нитрат, карбонат, силикат),
твердыми пористыми неорганическими сорбен-
тами в газовой фазе посвящено немало работ [2–4].
В ходе предыдущих наших исследований разра-
ботаны керамические фильтры-сорбенты для
улавливания Cs2O, образующегося в воздушной
среде из нитрата стабильного цезия-133 [5–7] при
температурах выше 700°С. Основой этих контактных
элементов (КЭ) являлись корундовые высокопо-
ристые ячеистые материалы (ВПЯМ), содержащие
более 95% α-Al2O3 (наполнитель – электрокорунд
марки F-360, основное связующее – глинозем ГН-1),
на которые нанесен алюмосиликатный активный
слой с массовым соотношением γ-Al2O3/SiO2 =
= 30/70. Активный слой в процессе хемосорбции
насыщается оксидом цезия практически полно-
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стью с образованием его устойчивых алюмосили-
катов по реакциям:

(1)

(2)

Продукт реакции (2) – поллуцит – является
наиболее устойчивой и предпочтительной фор-
мой фиксации изотопов цезия. При высокой эф-
фективности улавливания (>99%), сорбционная
емкость в интервале температур 700–1000°С в ста-
тических условиях не превышает 0.2 г Cs2O/г КЭ.

В настоящей работе в качестве прекурсора ок-
сида цезия использовался иодид цезия. Его выбор
обусловлен данными из [8, 9], согласно которым
при вскрытии твэлов после выдержки для перера-
ботки топлива, особенно с высоким выгоранием,
радионуклиды цезия и йода выделяются преиму-
щественно в виде термодинамически стабильного
соединения CsI – продукта взаимодействия эле-
ментарных I и Cs внутри оболочки по реакции:

(3)

Отсюда вытекает цель исследований – опреде-
ление эффективности контактных элементов но-
вого поколения на основе керамических ВПЯМ в
процессе локализации CsI в условиях, прибли-
женных к реальным условиям процессов перера-
ботки ОЯТ. В настоящей работе моделируются
условия проведения операции ВТО в окислитель-
ной среде (Ar + O2, воздух) [10].

Существует ряд эффективных гранулирован-
ных сорбентов, разработанных для локализации
иода в условиях эксплуатации АЭС [11] и способ-
ных улавливать аэрозоли иодида цезия, включаю-
щие радиоизотопы (137Cs131I) за счет физической
адсорбции без разложения на атомарные цезий
и иод.

Мы предлагаем технологическую схему лока-
лизации CsI, включающую его термолиз, селек-
тивное улавливание изотопов Cs и I и дальней-
шую раздельную иммобилизацию КЭ, насыщен-
ных цезием и иодом в процессе хемосорбции.
Отметим, что в России твердые хемосорбенты це-
зия, в отличие от иодных сорбентов, специально
не производятся и в системах газоочистки суще-
ствующих в России технологий переработки ОЯТ
[7, 12] не применяются.

В работе [7] показано, что благодаря своим
уникальным структурно-физическим характери-
стикам, в первую очередь это чрезвычайно высо-
кая внешняя доступная удельная объемная по-
верхность (до 4000 м2/м3) и общая пористость до
95%, КЭ на основе керамических ВПЯМ имеют
емкость по улавливаемым в процессе хемосорб-
ции различным ЛПД, в 1.5–2 раза превышающую

+ →
⋅ ⋅

+
→

2 2 3 2

4 2 2 3 2

Cs O Al O 2SiO
2CsAlSiO Cs O Al O 2SiO( ),

+
⋅

→
→ ⋅

4 2

2 6 2 2 3 2

CsAlSiO SiO
CsAlSi O Cs O Al O 4SiO( ).

( ) ( )+ ↔г гCs I CsI.

емкость традиционных гранулированных КЭ. Их
применение в составе локальных систем газо-
очистки (ЛСГО) на различных высокотемпера-
турных переделах переработки ОЯТ позволит в
такой же степени снизить количество вторичных
ТРО.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез КЭ. Образцы контактных элементов,

селективно улавливающих соединения цезия,
синтезировались по известной технологии дубли-
рования структуры ретикулированного пенопо-
лиуретана (ППУ) с плотностью пор 30 ppi [5, 7].
В качестве наполнителя керамического шликера
использовали электрокорунд марки F-360, ос-
новным связующим служила полуфарфоровая
литьевая масса (ПФЛ-1), содержащая ~20 мас. %
Al2O3 и ~70% SiO2 [13]. После пропитки ППУ вод-
ным шликером и последующего высокотемпера-
турного обжига в интервале температур 1180–
1220°С на полученный керамический каркас из
ВПЯМ методом мультислойной пропитки и тер-
мообработки наносился активный слой (АС) из
аморфных γ-Al2O3 и SiO2, взятых в уже отмечен-
ном оптимальном массовом соотношении 30/70,
с общим содержанием 25–35 мас. %. Размеры син-
тезированных образцов КЭ составляли 35–50 (d) ×
× 50 (h) мм, средняя плотность 0.45–0.55 г/см3,
открытая пористость 70–80%.

На рис. 1 показана ячеистая структура образца
синтезированных ВПЯМ (а) и микроструктура
участка перемычки ячейки (б). Средний размер
ячейки (1.0–1.2 мм) соответствует плотности пор
исходного ППУ. На поверхности перемычки выде-
ляются зерна наполнителя исходного размера (20–
25 мкм) и частицы связующего размером <5 мкм.

Замена связующего глинозема, применяемого
в наших прежних работах, на массу ПФЛ-1 имела
целью вовлечение в процесс хемосорбции оксида
цезия, не только нанесенного АС, но и материала
керамической основы, что должно было повысить
сорбционную емкость КЭ. Такая же тенденция на-
блюдается в разрабатываемых южнокорейским
институтом “KAERI” зольных фильтрах (f ly-ash
filters) аналогичного состава и структуры [2, 3],
используемых для локализации цезия и рубидия в
комплексной системе газоочистки головного
процесса пирохимической технологии перера-
ботки ОЯТ легководных реакторов – высокотем-
пературной волоксидации [14]. Кроме того, ис-
пользование массы ПФЛ-1 с низкой температурой
обжига облегчает дальнейшую утилизацию отра-
ботавших КЭ по технологии остекловывания.

По аналогичной технологии синтезировались
образцы КЭ с нанесенным на промежуточную ак-
тивную подложку из γ-Al2O3 активным слоем AgNO3
в количестве 15–25 мас. %, показавшие в преды-
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дущих исследованиях [15] высокую эффектив-
ность локализации соединений иода.

Определение эффективности локализации паров
иодида цезия. CsI – кристаллическое вещество с
температурой плавления 634°С и кипения 1280°С
при 760 мм. рт. ст., при возгонке на воздухе ча-
стично диссоциирует с образованием молекуляр-
ного иода [16]. Давление паров в мм рт. ст.:
1 (737°C), 10 (872°C), 100 (1056°C) [17]. С учетом
этих данных, а также на основании приведенных
в различных источниках оптимальных темпера-
тур процессов хемосорбции отдельно соединений
цезия и иода, определяли режим проведения экс-
периментов. Оптимальной температурой улавли-
вания Cs2O является 900°С [2, 5, 7, 14]. Для процес-
са хемосорбции иода в [18] предложена реакция:

(4)

Оптимальная температура ее протекания со-
ставляет примерно 200°С [7, 14, 15, 18], поскольку
нитрат серебра начинает разлагаться при темпе-
ратурах выше температуры кипения (210°С) по
реакции:

(5)

а образовавшееся металлическое серебро облада-
ет меньшей сорбционной способностью.

Исследование эффективности улавливания и
сорбционной емкости контактных элементов про-
водили на сорбционно-каталитическом стенде
(рис. 2), состоящем из 4-х блоков.

Блок подготовки газа-носителя (I) включает
баллон с аргоном, концентратор кислорода (КК),
воздушный компрессор (К) и регуляторы-расхо-
домеры (РР). Стальной реактор (Р) размещен в
следующих 3-х блоках. Два первых оснащены
трубчатыми электропечами (ЭП) с терморегуля-
торами (ТР). Эта зона реактора футерована внут-

+ → + + ↑3 2 3 26AgNO 3I 4AgI 2AgIO 6NO .

→ + +3 2 22AgNO   2Ag   2NO   O ,

ри корундовой трубкой. В блоке II происходит
нагрев газа-носителя до температуры экспери-
мента (800–960°С) и испарение навески иодида
цезия в корундовом тигле-лодочке. Далее пары
CsI поступают в испытательный блок III, где в ре-
акторе установлены 2 образца КЭ (№ 1 и 2) диа-
метром 35 мм с алюмосиликатным активным слоем
(испытуемый и контрольный) для улавливания
цезия. В зоне реактора, расположенной вне элек-
тропечей (блок IV) и охлаждаемой вентилятором
до заданной температуры (180–220°С), установ-
лены также 2 образца КЭ (№ 3 и 4) диаметром 50 мм
с активным слоем AgNO3, предназначенные для
улавливания I2. Наличие проскока иода каче-
ственно наблюдается по изменению цвета рас-
твора крахмала в ловушке (Л), установленной на
выходе из реактора. Дифманометр (ДМ) измеряет
газодинамическое сопротивление КЭ и всей
сборки.

Условия проведения испытаний и усреднен-
ные расчетные характеристики для проведенных
серий экспериментов приведены в табл. 1.

Динамическая сорбционная емкость образца
КЭ по Cs2O обозначена как , ACsI – сорбци-
онная емкость по CsI, AI2 – сорбционная емкость
по I2, ECsI – суммарная эффективность улавлива-
ния CsI всеми образцами сборки. Степень ис-
пользования активного слоя (η) определяется на
основании прироста массы КЭ после окончания
эксперимента, содержания в нем АС, а также коли-
чества и состава продуктов хемосорбции Cs2O и I2.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В среде аргонокислородной смеси или воздуха
протекает реакция:

(6)

2Cs OA

+ = +2 2 24CsI O 2Cs O 2I .

Рис. 1. SEM-фотографии структуры ВПЯМ и поверхности перемычки.

(a) 1 мм (б) 20 мкм
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Образовавшийся оксид цезия вступает в реак-
цию с алюмосиликатным активным слоем КЭ,
установленных в высокотемпературной зоне ре-
актора, с образованием преимущественно устой-
чивого поллуцита (CsAlSi2O6). Общую схему про-
цесса хемосорбции можно представить в следую-
щем виде:

(7)

По данным табл. 1 степень диссоциации иоди-
да цезия в разных экспериментах составляет 85–
100% и повышается с увеличением температуры
процесса улавливания. Суммарная эффектив-
ность улавливания иодида цезия с различной
концентрацией при разных расходах газа-носите-
ля полной сборкой КЭ с алюмосиликатным ак-
тивным слоем и активным слоем AgNO3, опреде-
ляемая соотношением прироста массы всех КЭ
по Cs2O (в пересчете на Cs), I и CsI к массе испа-
рившегося иодида цезия, в выбранном интервале
температур составила 97.8–99.6%. Эффектив-
ность раздельного улавливания цезия находится в
таких же пределах.

Сорбционная емкость испытуемых контакт-
ных элементов (первых в сборке) по оксиду цезия
без учета цезия, содержащегося в CsI, составила
0.12–0.31 г Cs2O /г КЭ. Повышение ее значений
происходит под влиянием нескольких факторов:
с ростом температуры эксперимента увеличива-
ется скорость испарения CsI и скорость процесса
хемосорбции; также количество испарившегося
иодида цезия увеличивается за счет обновления

→++ ⋅
→ +

2 3 2 2

2 6  2

4CsI 2 Al O 4SiO O
4CsAlSi O

)
2I

(
.

поверхности его навески в тигле при повышении
объемного расхода газа-носителя.

Неразложившаяся часть иодида цезия удержи-
вается в структуре ВПЯМ за счет физической ад-
сорбции. Сорбционная емкость по CsI на любом
КЭ не превышает 0.03 г/г. Расчет распределения
уловленной массы цезия в форме его алюмосили-
катов и в составе иодида цезия проводился по
данным рентгенофазового анализа (РФА).

Степень использования активного слоя по от-
ношению к теоретической, рассчитанной по ма-
териальному балансу уравнения (7), для основ-
ной массы экспериментов составляет 60–90%,
что свидетельствует о возможности дополнитель-
ного улавливания Cs2O.

Для сравнения отметим, что обозначенная в
работе [19] при улавливании CsI в окислительной
среде (N2 + 21%O2, 4%H2/Ar + 10%O2) макси-
мальная сорбционная емкость по цезию состав-
ляет 0.18 г Cs/г фильтра.

Типичная дифрактограмма образца КЭ после
испытаний при температуре 900°С представлена
на рис. 3. Кроме материалов керамической осно-
вы – корунда (α-Al2O3 – 57.2 мас. %) и муллита
(3Al2O3⋅2SiO2 – 4.8 мас. %), в фазовом составе
присутствуют основной продукт хемосорбции –
поллуцит (CsAlSi2O6 – 36.3 мас. %) и 1.7 мас. % не-
разложившегося CsI.

При более низкой температуре сорбционная
емкость по Cs2O снижается, что соответствует
данным по улавливанию оксида цезия, генерирован-
ного кальцинацией CsNO3 [5–7]; а в фазовом составе
идентифицируется промежуточный продукт хемо-

Рис. 2. Схема сорбционно-каталитического испытательного стенда.
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сорбции – цезиевый нефелин (CsAlSiO4) – в различ-
ных пропорциях с поллуцитом (от 1 : 1 до 1 : 10).
На рис. 4 представлен фазовый состав образца КЭ
данной серии после испытаний при температуре
800°С, мас. %: корунд (48.1), муллит (8.0),
CsAlSi2O6 (39.2), CsAlSiO4 (4.7).

Максимальная сорбционная емкость (0.31 г
Cs2O/г КЭ) получена при повышенной до 960°С
температуре в воздушной атмосфере и увеличе-
нии продолжительности эксперимента до 20 ч
(2 периода испытаний по 10 ч). Таким образом
подтверждена возможность повторного исполь-
зования частично отработавших и не набравших
максимальную сорбционную емкость КЭ. При
этом, по данным РФА образуется еще один извест-
ный устойчивый алюмосиликат цезия с высоко-
кремнеземной цеолитной структурой – CsAlSi5O12
[2]. Поллуцит в данном случае является промежу-
точным соединением и его превращение в форму
Cs2O⋅Al2O3⋅10SiO2, наблюдаемое в разных экспе-

риментах со степенью до 50%, объясняется из-
бытком оксида кремния в составе основного свя-
зующего ВПЯМ, который, очевидно, вовлечен в
процесс хемосорбции, а остаток его присутствует
в образце в виде кварца. При этом , расчетная сте-
пень использования активного слоя составляет
более 100%, что означает участие в процессе хе-
мосорбции керамической основы КЭ. Представ-
ленные на дифрактограмме образца из данной се-
рии фазы (рис. 5) имеют следующее содержание,
мас. %: муллит (28.1), CsAlSi2O6 (39.9), CsAlSi5O12
(20.9), кварц (SiO2 – 10.2) и CsI (0.9).

Результаты электронно-зондового микроана-
лиза (ЭЗМА) участка поверхности образца КЭ из
этой серии после испытаний приведены на рис. 6
и в табл. 2. Элементный состав на диаграмме (Cs,
Al, Si, O) близок к рассчитанному на основании
фазового состава с учетом соотношения CsAlSi2O6 к
CsAlSi5O12. Также в нем присутствуют примеси
Na и K из материала ВПЯМ. Полученные данные

Таблица 1. Условия проведения и результаты экспериментов по улавливанию паров CsI: газ-носитель – (Ar +
+ 15% O2), τexp = 10 ч или воздух (τexp = 20 ч)*

№
эксп.

№
обр.

WG,
л/ч

texp,
°С

mCsI,
г

CCsI,
г/л

,
г/г КЭ (г/г АС)

ACsI,
г/г КЭ

AI2
г/г КЭ (г/г АС)

η, %
ECsI,

%

1

1

70
800

6.87 0.0098

0.12 (0.34) 0.01 – 60.8

97.8
2 0.01 (0.06) 0.01 – 9.0
3

200
– 0.01 0.07 (0.42) 70.6

4 – – 0.01 (0.07) 6.4

2

1

150
800

8.75 0.0058

0.13 (0.61) 0.03 – 78.5

98.0
2 0.03 (0.13) 0.01 – 23.3
3

200
– 0.01 0.10 (0.48) 75.9

4 – – 0.03 (0.15) 22.3

3

1

150
900

9.60 0.0064

0.14 (0.57) 0.02 – 73.8

98.5
2 0.04 (0.16) – – 23.7
3

200
– 0.01 0.08 (0.43) 71.8

4 – – 0.01 (0.04) 7.0

4

1

180
900

11.86 0.0066

0.19 (1.09) – – 90.2

99.02 0.06 (0.38) 0,01 – 30.6
3

200
– 0.01 0.10 (0.42) 86.7

4 – – 0.02 (0.12) 13.1

5

1

180
960

12.56 0.0069

0.20 (0.90) – – 92.2

96.9
2 0.05(0.20) – – 25.5
3

200
– – 0.09 (0.40) 82.5

4 – – 0.03 (0.14) 21.0

6*

1

150
960

20.16 0.0067

0.31 (0.99) 0.01 – 126.5

99.2
2 0.11 (0.52) – – 75.7
3

200
– – 0.11 (0.60) 97.8

4 – – 0.08 (0.38) 68.8

2Cs OA
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позволяют утверждать, что отработавший полно-
стью активный слой КЭ и частично внешний
слой керамической основы, имеющей изначаль-
но близкое к продуктам хемосорбции содержание
оксидов алюминия и кремния, состоят только из
алюмосиликатов цезия.

Образовавшийся по реакции (4) молекуляр-
ный йод поступает в холодную зону реактора, где
реагирует с активным слоем AgNO3 установлен-
ных в ней КЭ с образованием основного продукта
хемосорбции – иодида серебра:

(8)+ → + +3 2 2 22AgNO I 2AgI 2NO O .

Рис. 3. Фазовый состав образца КЭ после улавливания Cs2O при texp = 900°С, газ-носитель – (Ar + O2).
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Рис. 4. Фазовый состав образца КЭ после улавливания Cs2O при texp = 800°С, газ-носитель – (Ar + O2).
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Дифрактограмма образца КЭ с практически
полностью прореагировавшим активным слоем
нитрата серебра представлена на рис. 7.

Кроме материалов керамической основы (ко-
рунд – 65.9 мас. %, муллит – 14.4 мас. %) и иодида
серебра (11.5 мас. %) в продуктах хемосорбции
идентифицируется комплексное соединение –
нитрат дисереброиода (Ag2INO3 – 5.9 мас. %),

остаток непрореагировавшего AgNO3 (1.8 мас. %)
и следовые количества оксида серебра(III) –
Ag2O3 (0.5 мас. %).

В ряде образцов, как и в случае с КЭ алюмоси-
ликатного состава, РФА обнаруживает незначи-
тельное количество CsI, прошедшего в результате
проскока в холодную зону реактора и уловленно-
го КЭ с активным нитратом серебра. Фиксация

Рис. 5. Фазовый состав образца КЭ после улавливания Cs2O при texp = 960°С, газ-носитель – воздух.
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Рис. 6. Диаграмма элементного состава участка поверхности образца КЭ после улавливания оксида цезия.
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иодида цезия обоими типами КЭ при температу-
рах 900 и 200°С свидетельствует о возможности
улавливания керамическими ВПЯМ соединений
различных ЛПД как в парогазовой фазе, так и в
форме образовавшихся после их кристаллизации
радиоаэрозолей, по механизму физической ад-
сорбции.

Иодат серебра (AgIO3), который может образо-
вываться по реакции (4) наряду с иодидом в каче-
стве промежуточного продукта, очевидно, разла-
гается при температурах выше температуры его
кипения (200°С) до AgI:

(9)

и на дифрактограммах образцов КЭ после испы-
таний не обнаружен.

→ +3 22AgIO 2AgI 3O

На рис. 8 и в табл. 3 приведены диаграмма эле-
ментного состава и весовое содержание элемен-
тов для участка поверхности АС образца КЭ по-
сле улавливания I2. Содержание серебра и иода
подтверждает образование иодида серебра и нит-
рата дисереброиода в соотношении, определен-
ном РФА, при высокой сорбционной емкости со
степенью использования АС данного контактно-
го элемента, близкой к 100%. В отличие от данных
ЭЗМА для КЭ алюмосиликатного состава, кроме
пиков элементов, составляющих продукты хемо-
сорбции, на диаграмме появляются пики харак-
теристического рентгеновского излучения эле-
ментов из внешнего слоя керамической основы
(Al, Si, O) и примесного Na, понижающие экспе-
риментальное содержание Ag и I в активном слое
по сравнению с расчетным.

Таблица 2. Весовое содержание элементов в активном слое образца КЭ после хемосорбции оксида цезия

Элемент

Содержание, мас. %

теоретическое
диаграмма расчетное по данным 

РФАCsAlSi2O6 CsAlSi5O12

Cs 42.6 27.0 34.4 36.0
Al 8.7 5.5 7.9 7.6
Si 17.9 28.5 18.4 21.8
O 30.8 39.0 37.9 34.6
K 0.0 0.0 1.2 0.0
Na 0.0 0.0 0.4 0.0

Рис. 7. Фазовый состав образца КЭ после улавливания I2 при texp = 200°С, газ-носитель – (Ar + O2).
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Эффективность улавливания I2 в форме AgI
КЭ с активным слоем AgNO3 соответствует зна-
чениям суммарной эффективности улавливания
CsI; сорбционная емкость испытуемых образцов
находится в пределах 0.07–0.11 г/г, практически
достигая своего максимума с учетом больших раз-
меров КЭ; а рассчитанная по реакции (8) степень
использования активного слоя составляет 70–
98%. При расчете к приросту массы образца КЭ
добавляется масса выделяющихся газообразных
продуктов разложения нитрата серебра.

Газодинамическое сопротивление всей сборки
реактора с 4 контактными элементами (рис. 2),
равное перепаду давления на входе и выходе из
него, при расходе газа-носителя 240 л/ч (линей-
ная скорость потока 8 см/с) составляет 15 Па до
начала эксперимента и 22 Па после улавливания

CsI, а сопротивление незагруженного реактора –
7 Па. Полученные данные подтверждают одно из
основных преимуществ КЭ на основе керамиче-
ских ВПЯМ – минимальное сопротивление газо-
вому потоку и высокую газопроницаемость, а также
неизменность структуры и прочности блочно-ячеи-
стого каркаса в процессе эксплуатации.

Раздельное улавливание радионуклидов цезия и
иода контактными элементами с соответствующими
сорбционно-активными слоями (Al2O3⋅4SiO2 и
AgNO3), в отличие от улавливания аэрозолей CsI,
позволяет дифференцировать образовавшиеся
вторичные ТРО, содержащие радионуклиды це-
зия и иода, по классам опасности и определить
технологии их дальнейшей иммобилизации. КЭ,
насыщенные цезием, являются тепловыделяю-
щими высокоактивными отходами (РАО I класса)

Рис. 8. Диаграмма элементного состава участка поверхности образца КЭ после улавливания иода.
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Таблица 3. Весовое содержание элементов в активном слое образца КЭ после хемосорбции иода

Элемент

Содержание, мас. %

теоретическое
диаграмма расчетное по данным 

РФАAgI Ag2INO3

Ag 46.0 53.3 29.2 48.5
I 54.0 31.4 25.8 46.3
Al 0.0 0.0 10.0 0.0
Si 0.0 0.0 4.7 0.0
O 0.0 11.9 28.3 4.0
N 0.0 3,4 1.7 1.2
Na 0.0 0.0 0.3 0.0
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[20] и предпочтительным методом организации
их длительного хранения является упаковка в ев-
робидоны с иммобилизацией расплавом стекло-
массы. Для насыщенных иодом КЭ, являющихся
среднеактивными отходами (РАО II класса), ре-
комендуемая форма хранения – упаковка в стан-
дартные контейнеры с иммобилизацией цемент-
ным компаундом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезированные контактные элементы на

основе керамических ВПЯМ с нанесенным алю-
мосиликатным активным слоем и активным сло-
ем нитрата серебра показали высокую эффектив-
ность улавливания (97.8–99.6%) в процессах ло-
кализации оксида цезия и молекулярного иода,
образовавшихся при разложении иодида цезия
(степень диссоциации 85–100%) в окислительной
среде. Динамическая сорбционная емкость раз-
работанных КЭ достигает 0.31 г Cs2O/г КЭ и 0.11 г
I2/г КЭ, что превышает емкость всех известных
цезиевых и иодных твердых сорбентов. Показано,
что набор сорбционной емкости по цезию до мак-
симального значения возможен при повторном
использовании частично отработавших КЭ.

Основными продуктами хемосорбции при оп-
тимальных температурах 900 и 200°С, соответ-
ственно, являются поллуцит (CsAlSi2O6) и иодид
серебра (AgI). При более низких температурах
сорбционная емкость снижается, а в продуктах
хемосорбции повышается содержание цезиевого
нефелина – CsAlSiO4. При температуре 960°С и
увеличении времени эксперимента наблюдается
образование еще одного устойчивого алюмоси-
ликата цезия высококремнеземной цеолитной
структуры – CsAlSi5O12, а в образцах КЭ после
улавливания иода в значимом количестве присут-
ствует комплексное соединение – нитрат дисе-
реброиода (Ag2INO3).

По результатам настоящего исследования по-
ставлена задача дальнейшего повышения сорб-
ционной емкости контактных элементов по изо-
топам Cs за счет повышения степени использова-
ния активного слоя и материала керамической
основы до предела, ограниченного нормирован-
ной активностью и тепловыделением упаковок с
кондиционированными отработавшими КЭ.

После оптимизации эксплуатационных харак-
теристик и масштабирования к заданной произ-
водительности блочно-ячеистые КЭ нового по-
коления могут быть рекомендованы для приме-
нения в составе опытно-промышленных ЛСГО
высокотемпературных операций в условиях экс-
плуатации модулей переработки ОЯТ. Их высо-
кая сорбционная емкость с учетом рекомендаций
по иммобилизации отработавших КЭ позволит
значительно снизить количество вторичных ТРО.

Работа выполнена при поддержке Проектного
направления “Прорыв”.
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Доказана структурная трансформация полимерно-битумных вяжущих при вовлечении в них синте-
тических восков. Методом ультрафиолетовой спектроскопии установлено наличие химических
взаимодействий между макромолекулами восков и соединениями нефтяной дисперсной систе-
мы, детектируемое по исчезновению полосы поглощения при 260 нм в ультрафиолетовом спектре
композиции воск + битум. Это свидетельствует в пользу образования сшитых, армирующих про-
странственных структур, объясняющих наблюдаемое нами улучшение эксплуатационных свойств
полимерно-битумного вяжущего при вовлечении синтетических восков: повышение температуры
размягчения и температуры хрупкости, снижение пенетрации, увеличение их динамической вязко-
сти. Установлено, что трансформация физико-химических характеристик полимерно-битумного
вяжущего при вовлечении воска зависит от его химической природы. Воски, с алифатической раз-
ветвленной полиэтиленовой структурой (Plastobit 430F, Plastowax 200TD, Plastowax 725T, Honeywell
Titan 7686) сильнее изменяют физико-химические характеристики полимерно-битумного вяжуще-
го, по сравнению с восками марок ProPolymer MA123 и ProPolymer MA-СК-02, представляющие со-
бой линейный полиэтилен с привитым малеиновым ангидридом.

Ключевые слова: нефтяные дисперсные системы, полимерно-битумные вяжущие, синтетические
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ВВЕДЕНИЕ
В условиях сложившейся экономической и

политической ситуации, связанной с введением
ограничительных санкций на закупки импорт-
ных товаров и услуг, в том числе технологий, воз-
растает интерес к методам и способам, позволяю-
щим повысить эффективность переработки неф-
тяного сырья без внушительных материальных и
временных затрат. Одной из фундаментальных
основ разработки таких способов является рас-
смотрение нефти и ее продуктов с позиции неф-
тяных дисперсных систем и внедрение выявлен-
ных закономерностей для улучшения технико-
экономических показателей работы предприятия
в целом. Нефтяные дорожные битумы – дисперс-
ные, системы, имеющие твердую или вязкую
консистенцию, в которых дисперсионной средой
являются ароматические углеводороды, масла и
смолы, а дисперсной фазой – асфальтены [1–4].
Сложность изучения процессов структурообразо-
вания в битумах обусловлена тем, что в зависимо-
сти от температуры они могут быть отнесены как

к твердым телам (при отрицательных температу-
рах), так и к неньютоновским жидкостям [5]. Биту-
мы склонны к межмолекулярным и химическим
взаимодействиям с компонентами полимерно-
битумных вяжущих (ПБВ) [4], приводящим к из-
менению их структурно-механических свойств,
коллоидной структуры (перехода “золь-гель”),
группового состава и, как следствие, к измене-
нию химмотологических характеристик битумов.
Вместе с тем теоретически обоснованное созда-
ние структурных образований битумов с высоко-
молекулярными соединениями позволит полу-
чать новые вяжущие материалы с улучшенными
эксплуатационными свойствами для дорожных
покрытий. Актуальность и востребованность дан-
ного вида, вяжущего на дорожно-строительном
рынке РФ привела к многочисленным исследова-
ниям в этом направлении [6–15].

В связи с этим целью настоящей работы явля-
лось исследование структурной трансформации и
эксплуатационных свойств полимерно-битум-

УДК 665.775.4
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ных вяжущих при вовлечении в них синтетиче-
ских восков различной химической природы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследования использо-

вались:
1. Дорожный нефтяной битум марки БНД

100/130 (1) – товарный продукт, полученный на
битумном производстве по типичной технологии
окисления остаточных нефтепродуктов кислоро-
дом воздуха с использованием пустотелых ко-
лонн-окислителей.

2. Синтетические воски (номер): Plastobit 430F
(2), Plastowax 200TD (3), Plastowax 725T (4), Hon-
eywell Titan 7686 (5), ProPolymer MA123 (6),
ProPolymer MA-СК-02 (7).

3. Битумно-восковые композиции (номер):
Битум + Plastobit 430F (8), Битум + Plastowax
200TD (9), Битум + Plastowax 725T (10), Битум +
+ Honeywell Titan 7686 (11), Битум + ProPolymer
MA123 (12), Битум + ProPolymer MA-СК-02 (13).

4. Базовая композиция исследуемого ПБВ (14)
состоит из бутадиен-стирольного термоэласто-
пласта (СБС Л 30-01А), пластификатора (Экс-
тракт остаточный селективной очистки ПН-6к) и
битума (БНД 100/130).

5. Полимерно-битумные вяжущие: ПБВ (14) +
+ Plastobit 430F (15), ПБВ (14) + Plastowax 200TD
(16), ПБВ (14) + Plastowax 725T (17), ПБВ (14) +
+ Honeywell Titan 7686 (18), ПБВ (14) + ProPolymer
MA123 (19), ПБВ (14) + ProPolymer MA-СК-02 (20).

Приготовление композиции синтетического вос-
ка с битумом марки БНД 100/130, № 8–13 (общая
методика). Смесь битума и воска (1.5 мас. %) на-
гревали при перемешивании (обороты мешалки
400 об/мин) при 175°C в течение 2 часов. Охла-
ждали до 20–22°C. Определяли характеристики
композиции.

Приготовление полимерно-битумного вяжущего,
(общая методика). Состав: Воск – 1 мас. %, СБС Л
30-01А – 3 мас. %, Экстракт остаточный селек-
тивной очистки ПН-6к – 12.3 мас. %, битум БНД
100/130 – 83.7 мас. %. Смесь битума и воска, СБС
Л 30-01А, экстракта остаточным селективной
очистки нагревали при перемешивании (обороты
мешалки 400 об/мин) в течение шести часов при
температуре 175°C, далее при температуре 145°C в
течение двух часов. Охлаждали до 20–22°C. Опре-
деляли характеристики ПБВ.

Ультрафиолетовые (УФ) спектры получены на
спектрофотометре UNICO 1201 Specord 210 Plus в
кварцевой кювете с толщиной поглощающего
слоя 10 мм в растворе с применением метода ком-
пенсации поглощения растворителя. Растворы
готовили путем взятия навески образца с после-
дующим растворением ее в определенном объеме
растворителя.

Испытания проб дорожного битума и компо-
зиций проводили по стандартизированным мето-
дикам:

1. Глубина проникания иглы при 0 и 25°С по
ГОСТ 33136-2014 с использованием автоматиче-
ского пенетрометра ПН-20Б.

2. Температура размягчения по кольцу и шару
по ГОСТ 33142-2014 с использованием автомати-
ческого аппарата КиШ-20М4.

3. Температура хрупкости по ГОСТ 33143-2014
с использованием автоматического аппарата
АТХ-20.

4. Изменение массы образца по ГОСТ 33140-2014
с использованием испытательной печи RTFOT.

5. Изменение температуры размягчения после
старения по ГОСТ 33140-2014 и ГОСТ 33142-2014
с использованием испытательной печи RTFOT и
автоматического аппарата КиШ-20М4.

6. Индекс пенетрации по ГОСТ 33134-2014.
7. Растяжимость при 25°С по ГОСТ 33138-2014

с использованием аппарата для определения рас-
тяжимости ДБ-20-100.

8. Динамическая вязкость при 135°С по ГОСТ
33137-2014 с использованием ротационного вис-
козиметра Брукфильда модификация DV2TRV.

9. Низкотемпературная устойчивость: жест-
кость S и параметр m, по ГОСТ Р 58400.8-2019 с
использованием реометра для определения де-
формации, модуля упругости и предела ползуче-
сти асфальтовых связующих под постоянной на-
грузкой BBR3.

10. Сдвиговая устойчивость исходного битум-
ного вяжущего по ГОСТ Р 58400.10-2019 с ис-
пользованием реометра ротационного Kinexus
DSR.

11. Сдвиговая устойчивость битумного вяжу-
щего, состаренного по методу RTFOT по ГОСТ Р
58400.10-2019 с использованием реометра ротацион-
ного Kinexus DSR и испытательной печи RTFOT.

12. Усталостная устойчивость битумного вяжу-
щего, состаренного по методу PAV по ГОСТ Р
58400.10-2019 и ГОСТ Р 58400.5 с использованием
печи старения под действием давления и темпе-
ратуры тип 20-44000 PAV и реометра ротационно-
го Kinexus DSR.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Структура дорожного покрытия должна быть

достаточно пластичной, чтобы выдерживать
сильные нагрузки и при этом сохранять монолит-
ную структуру. Способность высокомолекуляр-
ных соединений вступать в межмолекулярные и
химические взаимодействия с дисперсной систе-
мой битумов с образованием развитой простран-
ственной структурной сетки является важной
предпосылкой для вовлечения синтетических
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восков в композиции с дорожными битумами.
При этом показателями эффективности добавки
восков являются температурно-вязкостные ха-
рактеристики, дуктильность и растяжимость (по-
казатели стабильности к пластическим деформа-
циям).

Нами установлено, что вовлечение исследуе-
мых восков в дорожный битум марки БНД
100/130 (1) привело к улучшению температурных
характеристик битумно-восковой композиции
(БВК): во всех исследуемых образцах (2–7) – по-
высились температура размягчения и температу-
ра хрупкости, уменьшилась пенетрация и растя-
жимость образцов, увеличилась их динамическая
вязкость (табл. 1). Эти данные свидетельствуют о
том, что макромолекулы восков при вовлечении в
дисперсную систему битумов образовывают ар-
мирующую пространственную структуру в БВК
во время охлаждения, что придает дополнитель-
ную жесткость композиции в условиях нагрузки,
способствует пластичности дорожного покры-
тия, чтобы выдерживать сильные нагрузки при

эксплуатации и при этом сохранять монолитную
структуру.

Таким образов при вовлечении в дорожный
битум синтетических восков достигается уни-
кальное сочетание характеристик твердости, вы-
сокой температуры плавления и низкой вязкости.

Установлено, что трансформация физико-хи-
мических характеристик нефтяной дисперсной
системы (1) зависит от химической природы син-
тетического воска. Так воски (2–5), представля-
ющие собой алифатическую разветвленную по-
лиэтиленовую структуру сильнее изменяют фи-
зико-химические характеристики битума (1), по
сравнению с восками марок ProPolymer MA123
(6) и ProPolymer MA-СК-02 (7) представляющие
собой линейный полиэтилен с привитым малеи-
новым ангидридом [16, 17]. Большее влияние вос-
ков (2–5) на свойства композиции с битумом
можно объяснить образованием химических либо
межмолекулярных взаимодействий дисперсной
фазы битумов и воска.

Таблица 1. Физико-химические характеристики исходного битума (1) и полученных из него битумно-восковых
композиций (2–7)

№ образца
Температура 

размягчения по 
кольцу и шару, °С

Температура 
хрупкости, °С

Глубина 
проникания иглы 
при 25°С, 0.1 мм

Растяжимость при 
25°С, 0.1 мм

Динамическая 
вязкость при 
135°С, Па с

1 49 –33 115 79 0.34
8 62 –25 77 21 0.38
9 60 –34 81 19 0.42

10 65 –32 74 22 0.43
11 65 –33 79 16 0.42
12 52 –30 93 13 0.63
13 53 –32 87 10 0.43

Рис. 1. Зависимость поглощения от длины волны: 1 – воск Plastowax 200TD; 2 – битум БНД 100/130; 3 – Битум БНД
100/130 + Plastowax 200TD.
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ЛУКИНА и др.

Методом УФ-спектроскопии нами были изу-
чены исходные воски (2–5), битум БНД 100/130 и
композиция синтетического воска с битумом.
В УФ спектре восков (2–5) наблюдается полоса
поглощения хромофора при 235 нм, обусловлен-
ного нерегулярным включением в полимерную
структуру воска олефиновых хромофоров. В УФ
спектре битума имеется 3 максимума при 260, 280
и 310 нм (рис. 1), которые можно отнести к погло-
щению хромофоров в олефинах, производных
бензола и алкилнафталинах, соответственно [18].
Исчезновение полосы поглощения при 260 нм в
УФ спектре композиции воск + битум свидетель-
ствует в пользу образования сшитых структур, обра-
зующих армирующую пространственную структуру
и обуславливающих наблюдаемые нами улучшение
эксплуатационных свойств битума (табл. 1).

Полимерно-битумные вяжущие – материалы
на основе традиционных битумов с добавлением
полимеров типа СБС (стирол-бутадиен-стирол) и
пластификатора. Нами изучено влияние вовлече-
ния восков (2–7) в рецептуру ПБВ на его физико-
химические характеристики. Базовая компози-
ция исследуемого ПБВ (14) состоит из бутадиен-
стирольнного тепроэластопласта (СБС Л 30-01А),
пластификатора (Экстракт остаточный селектив-
ной очистки ПН-6к) и битума (БНД 100/130). На-
ми установлено, что вовлечение восков в ПБВ
улучшает эксплуатационные характеристики и
увеличивает срок службы ПБВ (табл. 2).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что при вовлечении в дорожный
битум синтетических восков в количестве 1%, до-
стигается уникальное сочетание характеристик
твердости, высокой температуры плавления и
низкой вязкости. Это объясняется межмолеку-
лярными химическими взаимодействиями между
макромолекулами восков и соединениями дис-
персной среды битумов, напрямую зависит от хи-
мической природы восков и детектируется по ис-
чезновению полосы поглощения хромофора при
260 нм в БВК при вовлечении в нее воска.
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Анализ литературы показывает, что основным методом моделирования равновесных характеристик
реакционных систем при повышенных давлениях, включая процессы при сверхкритических усло-
виях, являются уравнения состояния, описывающие неидеальность паровых и жидких фаз, тогда
как для описания кинетики элементарных и брутто-стадий используется закон действующих масс.
Указанное различие в типах моделей, используемых для описания равновесных и кинетических ха-
рактеристик одной и той изучаемой экспериментальной системы нарушает второе начало термоди-
намики, сформулированное Клаузиусом. Единственным теоретическим методом, согласующимся
со вторым началам термодинамики, является молекулярная теория на основе модели решеточного
газа. Для удовлетворения второму началу термодинамики молекулярные модели должны обеспе-
чить самосогласованное описание равновесия и скоростей элементарных стадий брутто-процесса.
Т.е. молекулярные модели должны дать единый математический аппарат расчета состояний систе-
мы как вне точки равновесия, так и в самой точке равновесия. Молекулярные модели могут разли-
чаться видом эффективных параметров межчастичного взаимодействия, и способами уточнения
этих моделей за счет учет различий в размерах, учета вкладов колебательных движений компонен-
тов, а также точностью описания эффектов корреляции. Для обеспечения самосогласованности
описания равновесия и кинетики модели должны как минимум отражать эффекты прямых корре-
ляций. Любые одночастичные приближения (среднего поля, хаотическое, функционала плотности)
не отвечают условию самосогласования и нарушают второе начало термодинамики.

Ключевые слова: математическое моделирование, высокие давления, сверхкритические условия, не-
идеальные реакционные системы, теория абсолютных скоростей реакций, модель решеточного газа
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ВВЕДЕНИЕ
Математическое моделирование является не-

отъемлемой частью разработки и практической
реализации всех реальных химико-технологиче-
ских процессов [1–10]. Достоинством математи-
ческого моделирования является возможность
проводить численные эксперименты для таких
условий, которые были бы невозможны в реаль-
ности из-за высоких временных и материальных
затрат. Без математического моделирования сего-
дня немыслим поиск оптимальных режимов реа-
лизации химических и физико-химических про-
цессов в любых условиях. Изучаемые процессы,
как правило, сложны и при их описании прихо-
дится принимать во внимание большое количе-
ство факторов, влияющих на ход процессов. По-
следнее приводит к необходимости совершен-
ствования методов описания изучаемых
процессов. В данной статье в качестве основного

физико-химического фактора, влияющего на ход
химического превращения, рассматривается роль
повышенного давления. Многие химические
процессы в газовой и жидких фазах протекают
при повышенных давлениях [11–13]. К ним отно-
сятся “синтез аммиака, мочевины, метилового
спирта, гидрогенизация угля и тяжелых нефтя-
ных остатков, гидратация олефинов, полимериза-
ционные процессы, получение карбонилов ряда
металлов, гидротермальный синтез кварца и т.д.”.
Диапазон повышенных давлений нередко дости-
гает до 100–1000 атмосфер [11–13].

Применение повышенного давления сдвигает
химическое равновесие в благоприятную сторону
и увеличивает выход конечного продукта, если
реакция идет с участием одного или нескольких
газообразных компонентов и протекает с умень-
шением объема. Это все реакции, протекающие с
уменьшением объема, газообразных веществ с га-
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зами (например, синтез аммиака, метанола и др.),
с жидкими веществами (жидкофазное гидрирова-
ние, окисление ряда соединений кислородом
воздуха и пр.) и с твердыми веществами (синтез
карбонилов различных металлов). Если реакция
идет в жидкой фазе с участием одного или не-
скольких газообразных компонентов, то повыше-
ние давления позволяет увеличить температуру
реакции вплоть до критической температуры
жидкого вещества, и тем самым повышает во
много раз скорость химического процесса. Это
реакции взаимодействия органических и неорга-
нических веществ в жидкой фазе при температу-
рах выше их точки кипения (под нормальным
давлением), например, синтез мочевины, про-
цессы омыления и аминирования органических
хлоропроизводных и др.

Многие производства возможны только под
высоким давлением, например, указанные выше
синтез аммиака и метанола, гидрогенизация ка-
менного угля и тяжелых углеводородов, гидрата-
ция этилена и пропилена, синтез неогексана и
метиламина, производство карбонила железа и
никеля, синтез мочевины и муравьиной кислоты,
полимеризация этилена и т.д.

Высокие давления могут давать положитель-
ный эффект и в приложении к газовым синтезам,
идущим без изменения объема (окисление окиси
углерода водяным паром), а также во вспомога-
тельных процессах химической технологии (про-
цессы разделения газов, в абсорбционных процес-
сах при поглощении газов жидкостями, ректифика-
ционных процессах, и ряде других ситуаций.

В последнее время выделился ряд процессов,
относящихся к сверхкритическим (СК) услови-
ям, когда помимо высокого давления использу-
ются и высокие температуры [14–16]. Процессы в
СК флюидах (СКФ) выделяются в отдельную об-
ласть исследований и практического применения
в силу своих физико-химических свойств: для
них температура и давление превышают критиче-
ские параметры, поэтому фазы газа и жидкости
неразличимы. Многие физические свойства
СКФ (плотность, вязкость, скорость диффузии)
являются промежуточными между свойствами
жидкости и газа. СКФ сочетают свойства газов
при высоких давлениях (низкая вязкость и высо-
кий коэффициент диффузии) и жидкостей (высо-
кая растворяющая способность); они обладают
быстрым массопереносом, осуществляемый бла-
годаря низкой вязкости и высокому коэффици-
енту диффузии в объемной фазе. Помимо этого,
СКФ характеризуются пренебрежимо малым
межфазным натяжением, низкой вязкостью и
высоким коэффициентом диффузии, позволяю-
щим СКФ проникать в пористые среды более лег-
ко по сравнению с жидкостями.

При обсуждении методов математического
моделирования изучаемых систем следует разде-
лять методы расчета равновесных и кинетических
характеристик. Исторически оба вида методов
были основаны в общем подходе, сформулиро-
ванном Гульдбергом и Вааге, сначала для описа-
ния кинетических измерений (на конференции
[17] в 1964 г. отмечалось столетие его опубликова-
ния), а затем и для равновесных состояний си-
стем. Однако, в последствии методы описания
равновесных и кинетических экспериментов раз-
вивались независимо друг от друга. Важную роль
в разработке методов расчета равновесных харак-
теристик сыграла разработка равновесной термо-
динамики Гиббсом [18], которая позволила дать
общий подход к описанию фазового равновесия
гетерогенных систем, и на основе которой де-
Донде обобщил подход Гиббса на случай равно-
весия химических реакций [19]. Описание нерав-
новесных процессов, стартуя с позиций кинети-
ческой версии закона действующих масс, получи-
ло свое развитие в работах Онсагера [20] и
Пригожина [21] в виде основ неравновесной тер-
модинамики (см. также работы [22, 23]).

Параллельно шло развитие микроскопических
методов расчета равновесных и кинетических ха-
рактеристик. Гиббс разработал основы статисти-
ческой физики для расчета равновесных характе-
ристик [24], а Чепмен и Энског разработали под-
ходы [25] для решения кинетического уравнения
Больцмана [26]. Эти разработки статистической
физики относились к идеальному газу, которые в
последствии были обобщены на неидеальные си-
стемы в работах Урселла и Майера [27, 28] в виде
построения вириальных выражений для равновес-
ных характеристик, и в работах [29–32], сформули-
ровавших методы расчета неидеальных систем про-
извольной плотности на основе молекулярных
функций распределений – это так называемая
цепочка уравнений Боголюбова–Борна–Грина–
Кирквуда–Ивона (ББГКИ) (см. также [33, 34]).
Следует отметить, что в методе корреляционных
функций все неидеальные системы могли одно-
временно рассматриваться как для равновесных,
так и для неравновесных систем [29–31].

Однако практическое применение указанных
подходов, как в плане дальнейшего развития, так
и в плане общности приложений, различалось по
разным направлениям. Наиболее интенсивно
развивались методы расчета равновесных харак-
теристик, а менее активно для кинетических ха-
рактеристик. Это наглядно видно на примере об-
суждаемого вопроса по расчету процессов с повы-
шенным давлением Р. В идеальных условиях всем
известно уравнение состояния РV = nRT, где n –
число молей, V – объем, R – газовая постоянная,
T – температура. Первым обобщением этого
уравнения было уравнение ван-дер-Ваальса [35,
36], которое объяснило природу двухфазных со-
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стояний с кривой расслаивания (или бинодалью).
В этом уравнении вводились поправки на объем
молекул и на взаимное влияние молекул друг на
друга за счет потенциала межмолекулярного вза-
имодействия [36–39]. Вслед за ним было предло-
жено еще несколько десятков модельных уравне-
ний состояний, а также формально общее выраже-
ние для уравнения состояния в виде вириального
ряда [36]. Активную роль в этом развитии сыгра-
ли и молекулярные методы расчета равновесных
характеристик [37–39], которые позволяют отра-
зить свойства неидеальных смесей. Именно эти
уравнения до сих пор и являются основными при
расчете равновесных характеристик – это видно
из анализа работ по моделированию СК процес-
сов [40, 41].

В тоже время для подавляющего числа работ
по моделированию кинетических характеристик
используется закон действующих масс. Так он
был использован в работах при описании реакци-
онной способности b-пинена в реакции термиче-
ской изомеризации при атмосферном давлении и
в среде СК этанола при 120 атм [42], и для взрыв-
ного окисления эйкозана, бензола, нафталина и
битума (остаток вакуумной дистилляции нефти) в
смеси H2O/O2 при СК условиях окисления после
впрыска в цилиндрический реактор со смесью
Н2О/О2 [43] в диапазонах изменения температу-
ры и давления 390–430°С и 26.7–38.7 МПа соот-
ветственно. В обоих случаях описания процессов
составлены уравнения химической кинетики для
идеальных смесей с разными энергиями актива-
ций стадий, на основе температурных зависимо-
стей констант скоростей по закону Аррениуса.

Аналогичные кинетические уравнения иде-
альных реакционных систем использовались в
работах с применением гидродинамических урав-
нений при описании превращение исходной топ-
ливно-воздушной смеси воды (пара), моно- и ди-
оксида углерода и водорода, присутствующей в
камере сгорания дизельного двигателя [44, 45] в
диапазоне давлений 0.05–20 МПа и температур
280–3000 K. Также, гидродинамические уравне-
ния с соответствующими диссипативными коэф-
фициентами использовались при изучении пере-
носа тепла в СКФ по радиационно-кондуктивно-
му режиму в плоских слоях углеводородов [46], и
для двух задач – конвекции Рэлея–Бенара в гори-
зонтальном слое при подогреве снизу и нестаци-
онарном теплопереносе в замкнутом объеме при
подогреве границ [47], и при нестационарном изо-
энтропическом расширение в вакуум СКФ-СО2
[48] при анализе процесса перехода “клубок–гло-
була” в полимерных цепях в среде СКФ-СО2.

Точно такая же ситуация наблюдается в лите-
ратуре как при описания разных кинетических
процессов в СК условиях [49–63], так и при более
детальном рассмотрении одного, например, про-

цесса СК экстракции [64–80]. Данная тенденция
является общепринятой в подавляющем числе
работ по моделированию технологических про-
цессов при повышенных давлениях: сегодня все
технологические процессы при повышенных дав-
лениях в неидеальных реакционных системах
описываются равновесными уравнениями для
неидеальных систем, тогда как кинетические
процессы описываются на основе закона дей-
ствующих масс, т.е. идеальными моделями.

Необходимость выделения различий в методах
описания равновесных и кинетических характе-
ристик связано с нарушением основанного поло-
жения для самого понятия “равновесия” – его
динамического характера, обусловленного равен-
ством противоположно направленных элемен-
тарных процессов каждой стадии. Приравнивая
скорости противоположных направлений любой
стадии, мы никогда не сможем на основе закона
действующих масс получить уравнения равновес-
ного состояния, которые бы учитывали неидеаль-
ность реакционной системы. Это легко видно из
того факта, что уравнения состояния неидеаль-
ных систем содержат параметры взаимодействия
между компонентами неидеальной смеси, кото-
рые в принципе отсутствуют в законе действую-
щих масс.

Для того чтобы учесть параметры взаимодей-
ствия между компонентами, необходимо перейти
на модели неидеальных реакционных систем. Та-
кие модели хорошо известны в статистической
физике конденсированных сред. К ним относят-
ся следующие методы моделирования молеку-
лярного уровня: метод молекулярной динамики
(МД) [81–85], кинетический метод Монте-Карло
[86–90], броуновский (или Ланжевена) динамика
[91, 92], уравнение Больцмана (для газов, конти-
нуума) [93, 94] и дискретное уравнение Больцма-
на [96–99], модель решеточного газа (МРГ) [100–103],
микроскопическая гидродинамика [104, 105] и
метод решеточных автоматов [106–110]. Эти ме-
тоды имеют разные сильно отличающиеся воз-
можности моделирования скоростей отдельных
стадий и кинетических процессов в целом – они
подробно рассмотрены в Приложении 8 моногра-
фии [68]. Там же изложены их основы и диапазо-
ны интервалов времени для их применения.

Ниже остановимся на самом общем подходе,
который является наиболее удовлетворительным
по скоростям и точности расчетов как равновес-
ных, так и кинетических характеристик, а также
по областям применений. Речь идет о упомяну-
той выше МРГ, которая представляет собой мо-
дель микроскопического уровня с дискретным
распределением частиц в пространстве [102, 103]:
объем системы разбивается на ячейки, которые
могут быть заняты частицами или свободны. Ча-
стицы внутри ячейки могут иметь свои внутрен-



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 57  № 6  2023

МЕТОДЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ ХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ 739

ние степени свободы поступательного, враща-
тельного и колебательного движений. Данный
подход позволяет рассматривать любые агрегатные
состояния (пар, жидкость, твердое) и их границы
раздела фаз с учетом неидеальности реакционных
систем, в том числе и СКФ системы [111].

В то же время МРГ является единственным
подходом, который полностью соответствует вто-
рому началу термодинамики, сформулирован-
ным Клаузиусом [112], тесно связанным с поня-
тием динамического характера состояния равно-
весия.

Напомним, что второе начало термодинамики
записывается в виде , где  – количе-
ство теплоты, Т – абсолютная температура (знак
равенства относится к обратимым процессам).
Для проверки того, что достигнут максимум или
нет необходимы, как минимум, два набора термо-
динамических параметров в неравновесном со-
стоянии окрестности точки равновесия {П}ne и в
самой точке равновесия {П}e (здесь символ {П}
означает набор термодинамических параметров
изучаемой замкнутой системы). В общем случае
эта запись отражает максимум величины энтро-
пии в точке равновесия (S({П}ne) < S({П}e)). При
этом сам переход от состояния {П}ne к состоянию
{П}e описывается кинетическими уравнениями
[113]. Т.е. второе начало термодинамики имеет
сложную природу и одновременно отражает два
свойства состояния системы: релаксационный
этап переход системы от состояния неравновесия
к состоянию равновесия с увеличением величины
энтропии, и само предельное значение энтропии
на больших временах в состоянии равновесия
[113, 114].

Учет релаксационного этапа эволюции систе-
мы к равновесию означает, что скорости элемен-
тарных стадий в прямом и обратном направлениях
еще не полностью скомпенсированы друг другом
(как это имеет место в состоянии полного равно-
весия) и это отличие уменьшает текущую величи-
ну энтропии. Однако, описание общего процесса
с помощью использованных методов моделиро-
вания не может меняться на этом этапе процесса,
и в переделе условие равенства противоположно
направленных скоростей стадии должно давать
уравнения равновесного распределения. Такое
свойство означает, что динамический характер
равновесия подразумевает при моделировании
процесса использование единого типа уравне-
ний, которые обеспечивают самосогласован-
ность описания в рамках принятой модели скоро-
стей стадий и равновесия. Только в этом случае
методы моделирования согласуются со вторым
началом термодинамики, который как базовый
принцип термодинамики указывает на суть процес-
са, а не на математический аппарат его описания.

δ ≥ δS Q T δQ

В своей работе Гиббс [115, 116] указывает на
прямую связь с построениями Клаузиуса, но за
основу второго начала термодинамики был взят
знак равенства ( ) для строго равновес-
ных состояний. Это означает, что рассматривают-
ся только предельные значения математических
функций с временной зависимостью при t → ∞, ко-
гда достигается полное равновесие системы. Вы-
бор Гиббса ввел понятие о квазистатическом про-
цессе, как основного процесса достижения равно-
весия, в котором отсутствуют времена релаксации.
В этом случае любой рассматриваемый процесс ре-
ализуется бесконечно медленно, а между време-
нами релаксации разных свойств изучаемой си-
стемы, участвующих в роли термодинамических
параметров {П}, исчезает различие, или они име-
ют одинаковое время релаксации в окрестности
точки равновесия, что противоречит экспери-
ментальным данным [114, 117, 118]. Таким обра-
зом, выбор знака равенства  устраняет
потребность в кинетических уравнениях, и задача
описания равновесного состояния во многом
упрощается. Но одновременно исключается воз-
можность описать релаксационный этап перехода
системы от неравновесного состояния в равно-
весное.

Различие времен релаксаций термодинамиче-
ских параметров хорошо известно в неравновес-
ной термодинамике и кинетической теории [20–
23, 25, 26, 102–104]. Однако, предполагалось, что
отсутствие информации о временах релаксации
не искажает равновесные характеристики изучае-
мых систем. Результаты последнего времени [113,
118] показали, что это не так: обнаруженные про-
блемы в термодинамическом подходе к малым
системам, а также смешение понятий полного
фазового равновесия системы и для механиче-
ского равновесия деформированного твердого
тела указывают на то, что содержание второго на-
чала термодинамики существенно более общее,
чем трактовка Гиббса.

Противоречие квазистатического процесса
экспериментальным данным привело к введению
приоритета условия механического равновесия
над условием химического равновесия. На прак-
тике этот приоритет выражается в том, что зафик-
сированное давление влияет на обсуждаемое зна-
чение химического потенциала. Заметим, что такое
положение противоречит результатам самого
Гиббса для однородного флюида в поле гравита-
ции [114, 115], и это искажает описание полного
фазового равновесия малых систем [118]. В экс-
периментах всегда выполняются соотношения:
τP  τΤ  τμ [114, 117, 118], где введены обозначе-
ния для времен релаксации передачи импульса τP,
передачи энергии τΤ и перемещения массы τμ, но
для искривленных границ раздела фаз классиче-

δ = δS Q T

δ = δS Q T

! !
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ская и статистическая термодинамики неявно ис-
пользуют соотношение τP  τμ [118].

Понятие о временах релаксаций необходимо
для строгого отражения концепции Клаузиуса
[112] о предельном переходе в равновесие из близ-
лежащих неравновесных состояний во втором на-
чале термодинамики. Это потребовало введение
двух уточнений основ термодинамики [118]:
Уточнение 1. О необходимости самосогласован-
ного описания динамики и равновесного состоя-
ния системы. Для идеальных систем это положе-
ние хорошо известно в рамках закона действую-
щих масс.

Уточнение 2. О необходимости учета различий
в характерных временах релаксаций τ при пере-
носе разных свойств: импульса (τР), энергии (τТ) и
массы (τμ). Эти механические инварианты сохра-
няют свой смысл и для макроскопических ансам-
блей, как в равновесной, так и в неравновесной
термодинамике и статистической механике.
Уточнение 2 отражает опыт изучения динамиче-
ских процессов и необходимо как отражение ре-
альных экспериментальных измерений. В силу
неравноценности физических параметров термо-
динамической системы они с разной скоростью
стремятся к своему равновесию. Этот факт отра-
жается также, как наличие “частичного равнове-
сия” при введении понятия сродства для нерав-
новесных процессов с химическими реакциями
[119], протекающих при постоянных давлениях и
температуре, для которых выполняется диапазон
времени τP, τΤ  τμ.

Изложенное общее состояние моделирования
для систем с повышенным давлением уточняется
ниже в ходе обсуждения следующих вопросов: са-
мосогласование в идеальных реакционных систе-
мах и как происходит переход на неидеальные систе-
мы с использованием термодинамики (с коэффици-
ентами активности) и молекулярных моделей. Далее
изложены основы МРГ и даны некоторые приме-
ры ее применения для ряда экспериментальных
ситуаций. Основное внимание уделяется услови-
ям реализации самосогласования в неидеальных
реакционных системах. А также почему не обоб-
щаются подходы равновесной термодинамики на
кинетические модели для неидеальных систем че-
рез активности (или коэффициенты активности).

ИДЕАЛЬНЫЕ СИСТЕМЫ И ВТОРОЕ 
НАЧАЛО ТЕРМОДИНАМИКИ

Обнаруженные относительно недавно пробле-
мы в термодинамическом подходе к малым систе-
мам и к описанию механического равновесия де-
формированного твердого тела [113, 118] указыва-
ют на необходимость вернуться к описанию
процессов на основе исходной трактовки второго
начала термодинамики, данной Клаузиусом [112].

@

!

Это важно для общего подхода к разным термоди-
намическим задачам, особенно для активно ис-
следуемых в последние десятилетия сложных не-
однородных систем, включая нано-объекты. Т.е.
в качестве стартовой позиции должны быть кине-
тические уравнения изучаемых процессов, кото-
рые на больших временах обеспечивают получе-
ние равновесных соотношений между всеми ком-
понентами реакционной системы.

Это путь хорошо известен для идеальных реак-
ционных систем, для которых опытным путем
был установлен закон действующих масс и мате-
матически описанный Гульдбергом и Вааге [23,
120, 121]. В данном законе скорость элементарной
стадии химической реакции ν1A1 + ν2A2 +… → про-
дукты, где символы Ai означают различные реаги-
рующие частицы, величины νi равны отрицатель-
ным и положительным значениям стехиометри-
ческого коэффициента (знак коэффициента
определяется местом их расположения: в левой
или правой части уравнения), согласно закону
действующих масс записывается как

(1)

где K – константа скорости стадии, ci –концен-
трация молекул, измеряемая как число молекул
сорта i в единице объема. Численное значение
константы K равно скорости реакции при еди-
ничных значениях концентрации каждого их реа-
гентов в рассматриваемом направлении.

Для обратимых реакций общего вида можно

записать , где символы

Ai и Aj в квадратных скобках также означают раз-
личные реагирующие частицы, величины νj и νi
равны отрицательным и положительным значе-
ниям стехиометрического коэффициента. Кон-
станты k1 и k2 являются константами скоростей
реакции в прямом и обратном направлениях.

Скорость рассматриваемой обратимой реак-
ции в рамках закона действующих масс запишет-
ся как . В состоянии равно-

весия скорость равна нулю w = 0 и из чего следует,
что константы скоростей в прямом и обратном
направлениях связаны между собой в виде

, где  пред-

ставляет собой константу равновесия данной стадии.
Т.о. константа равновесия может быть опреде-

лена разными путями: либо из равновесных, либо
из кинетических измерений. В общем случае,
приравнивая выражения для скоростей реакции
любой из стадий, протекающих в прямом и обрат-
ном направлениях, должны получаться уравне-
ния, описывающие равновесное распределение

[ ]ν= ∏ ,i
i

i

w K c
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молекул данной системы. В этом смысле можно
говорить, что эмпирические закономерности для
описания скоростей реакции и равновесия в рас-
сматриваемой системе, дают самосогласованное
описание данного процесса на любых временных
интервалах, включающих конечные отклонения
от равновесного состояния, как и сам предель-
ный случай равновесия. Т.о. понятие самосогла-
сованности выражений для скоростей элементар-
ных стадий и состояния равновесия реакционной
системы является ключевым с позиции Клаузи-
уса. Это позволяет не только отразить релаксаци-
онный этап состояний системы при переходе от
неравновесного состояния в равновесное, но и
описать равновесное состояние системы.

Хорошо известно, что закон действующих
масс активно используется до настоящего време-
ни во многих исследовательских работах и прак-
тических приложениях при описании многих ки-
нетических процессов. Реальный химический
процесс всегда состоит из нескольких стадий, за-
висящих от механизма брутто-реакции и транс-
порта молекул. Знание концентрационных зави-
симостей транспортных коэффициентов также
важно для моделирования общего процесса в ап-
паратах непрерывного или периодического дей-
ствия.

Равновесная версия закона действующих масс
обоснован для идеальных газовой смеси и разбав-
ленных растворов, для которых можно выписать
следующее выражение для химического потенци-
ала , где – значение химиче-
ского потенциала стандартного состояния для
компонента i [119].

В общем случае для состояния равновесия
связь между химическими потенциалами записы-
вается в виде   (здесь символ компо-

нента i относится ко всем реагентам стадии) [114].
На молекулярном уровне использование зако-

на действующих масс дополняются представле-
ниями о способе расчета констант скоростей ре-
акций. Для них наибольшее распространение по-
лучила теория абсолютных скоростей реакций
(ТАСР) [122, 123], которая связывает константы
скорости реакций со статистическими суммами
реагентов и активированного комплекса (АК).

Так для бимолекулярной стадии скорость в
идеальной системе записывается как

(2)

где  – константа скорости элементарной реак-

ции i + j → продукты,  – предэкспонента кон-
станты скорости,  – энергия активации реак-
ции между реагентами i и j,  – константа Больц-
мана. Если для бимолекулярной стадии

( )μ = μ +0
B lni i ik T c μ0

i

ν μ =  0i i
i

= = −0, exp( ),ij ij i j ij ij ij Bw k c c k k E k T

ijk
0
ijk

ijE
Bk

гетерогенного процесса площадь поверхности не
меняется в ходе реакции, то поверхностную кон-
центрацию частиц можно характеризовать как
“степень заполнения” поверхности , тогда вме-
сто уравнения (2) можно записать 
[121], где , здесь  – объем области лока-
лизации частицы в плотной системе (объем узла
решеточной системы).

НЕИДЕАЛЬНЫЕ СИСТЕМЫ
Термодинамическая трактовка. В плотных фа-

зах межмолекулярные взаимодействия приводят
к отклонениям от законов идеальных реакцион-
ных систем, поэтому говорят о неидеальных реак-
ционных системах. Для неидеальных систем в
термодинамике используют переход от концен-
траций к активностям, сохраняя ту же ту же связь
между химическими потенциалами в виде ∑iνiμi = 0,

, где  – молярная объемная
активность компонента i (здесь также символ
компонента i относится ко всем реагентам ста-
дии) [119]. В этом случае появляется различие
между термодинамическим и молекулярным
описаниями, т.к. активности представляют собой
сложные функции от концентраций, зависящие
также от энергий межмолекулярного взаимодей-
ствия [38, 39, 124–126]. При построении молеку-
лярных моделей равновесия важную роль играют
эффекты корреляции между взаимодействующи-
ми компонентами, которые определяют их про-
странственное расположение.

Естественно, что такой же путь формальной
замены ci на  (или  = сi , где  – коэффици-
ент активности компонента i) был предложен и
для построения моделей кинетики – описание
скоростей элементарных стадий [127, 128]. В не-
идеальных реакционных системах основными
выражениями для скорости элементарных стадий
также являются выражения, построенные в рам-
ках ТАСР [122]. Для бимолекулярной стадии,
вместо уравнения (1), скорость запишется как

(3)

где  – константы скоростей элементарных ре-
акций, которые представляются в виде

(4)

где  – предэкспонента константы скорости,
– энергии активации реакции i + j → продук-

ты;  – константа скорости в идеальной реакци-

онной системе (1);  – коэффициенты активно-

θi
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сти АК. Расчет коэффициентов активности  и

 предполагает использование связи, которые
дает равновесная теория неидеальных растворов.

На молекулярном уровне скорости стадий в
ТАСР строятся в рамках соответствующих моле-
кулярных моделей. Впервые влияние повышения
давления относительно атмосферного на катали-
тический процесс синтеза аммиака было иссле-
довано в работе М.И. Темкина [129] (см. также
[121]). В ней было показано, что в отличие от вы-
ражений (3) и (4), неидеальность реакционной
системы при повышенных давлениях может быть
учтена без использования активностей реагентов.

Теория неидеальных химических реакций. Стро-
гий подход для описания скоростей стадий не-
идеальных реакционных систем был дан с помо-
щью ТАСР в рамках МРГ, которая оперирует па-
раметрами межмолекулярного взаимодействия
[102, 104, 118, 130]. Будем учитывать латеральные
взаимодействия между всеми ближайшими со-
седними молекулами в квазихимическом при-
ближении (КХП), которое описывает эффекты
корреляции ближнего порядка. Напомним, что
эта теория позволяет рассматривать весь диапа-
зон плотностей флюидов от разреженного газа до
жидкости и в широком диапазоне температур от
тройной точки системы до температур, много-
кратно превышающих критическую температуру.
Данный подход обеспечивает получение самосо-
гласованного описания равновесного состояния
реакционной смеси и скоростей элементарных
стадий, что дает возможность рассмотрения
сложных многостадийных физико-химических
процессов на основе моделей атомно-молекуляр-
ного уровня. Основные положения этой теории
многократно публиковались, поэтому здесь для
наглядности ограничимся уравнениями для рав-
новесного распределения компонентов и на ско-
рость бимолекулярной реакции.

В МРГ объем системы разбивается на ячейки,
размером порядка среднего размера молекулы.
В МРГ любая ячейка может быть занята частицей
сорта i , где 1 ≤ i ≤ s – 1 ( s – число компонентов
системы), или быть свободной (вакантной), в
этом случае индекс i = s. Как указано выше,  –
степень заполнения решеточной системы части-
цами сорта i (или ее числовая плотность), причем

выполняются условия нормировки . В этой

записи доля свободных узлов равна ,где
θ – полное заполнение решеточной системы все-

ми компонентами системы i, 1 ≤ i ≤ s – 1, θ = .

Отношения  – представляют собой моль-
ную долю компонента i среди всех молекул смеси.
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Каждая ячейка имеет z ближайших соседей,
между которыми реализуется латеральное взаи-
модействие. Параметр этого взаимодействия между
парами соседних частиц ij обозначим через εij. Па-
раметр взаимодействия любой частицы с вакан-
сией равен нулю. Межчастичные взаимодействия
приводят к коррелированному пространственно-
му распределению реагентов (вместо хаотического).
Для описания этого факта необходимо использо-
вать парные функции распределений частиц θij,
характеризующие вероятность встречи реагентов,
необходимой для реализации химического пре-
вращения, которая протекает на малых расстоя-
ниях между реагентами. Именно этот факт позво-
ляет в задачах химической кинетики ограничиться,
в первую очередь, рассмотрением пространствен-
ного распределения только ближайших соседей.

Равновесное распределение молекул в одно-
родной системе отвечает функциям θij, определя-
емым в КХП из решения алгебраической системы
уравнений совместно с условием нормировки:

(5)

Из уравнений (5) следует, что , если
частицы i и j притягиваются между собой при εij > 0,
аналогично , если частицы i и j отталки-
ваются при εij < 0.

Выражение для скорости бимолекулярной ре-
акции типа Лэнгмюра–Хиншельвуда  проте-
кающей на двух соседних узлах f и g однородной
системы между компонентами А + В, согласно
теории неидеальных реакционных систем [102,
130], запишется следующим образом:

(6)

где β = (kBТ)–1, kBТ — произведение константы
Больцмана kB на абсолютную температуру Т;

функция неидеальности  имеет вид

(7)

Здесь индекс h относится к ближайшим сосе-
дям узла f или g, но без включения самих индексов
g или f соответственно; для функции  одновре-
менно индексы А и f в (7) заменяются на индексы

B и g;  – параметр взаимодействия АК реакции,
образующегося из частицы сорта i с соседней ча-
стицей сорта j.
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В выражениях (6) и (7) функция  –
условная вероятность нахождения частиц j рядом

с частицами i, здесь функции  имеют смысл ве-
роятности нахождения рядом двух частиц i и j.
Так как система однородна, то здесь нижние ин-
дексы, указывающие на номера соседних узлов,
введены только того, чтобы указать на различия в
положениях реагентов:  = θij и  = tij. В обсуж-
даемом приближении kAB – константа скорости
полагается постоянной и равной константе ско-
рости в уравнении (1). В общем случае θij ≠ θiθj.
В отсутствие взаимодействия молекул уравнения
переходят в хорошо известные уравнения идеаль-
ных реакционных систем, для которых θij = θiθj.

Латеральные взаимодействия двояко влияют
на скорости элементарных реакций. Они меняют:
1) вероятность встречи реагентов (в формуле (6)
находится сомножитель θАВ вместо произведения
θАθВ); и 2) высоты активационных барьеров по
сравнению с идеальной системой (с газовой фа-
зой) – этот вклад описывает функция неидеаль-
ности  . В функциях SА и SВ суммирование ве-
дется по всем s сортам соседних частиц, обознача-
емых индексом j. Функции Si представляют собой
компоненты функции неидеальности реакцион-
ной системы, которые учитывают влияние сосед-
них частиц на высоту активационного барьера ре-

акции. Разность , присутствующая в
формуле (7), определяет изменение энергии ак-
тивации реакции A + B за счет влияния соседней
частицы j, находящейся рядом с реагентом i, по
сравнению с величиной энергии активации ЕАВ в
константе скорости реакции в формуле (6) для
малых степеней заполнений (или для идеальной
системы).

Наличие парных функции распределений ча-
стиц θij в формулах (6) и (7) отражает эффекты
корреляции и самосогласованность описания
равновесия скоростей элементарных стадий и
равновесия в системе. Если эффекты корреляции
отсутствуют, то в системе нарушается данное са-
мосогласование, и константы скоростей элемен-
тарных стадий в прямом и обратном направлени-
ях не обеспечивают расчет константы локального
равновесия [102, 104, 118, 130]. Корректность расче-
та элементарных стадий, в свою очередь, позволяет
рассчитать все диссипативные коэффициенты при
переносе импульса (коэффициент сдвиговой вяз-
кости), энергии (коэффициент теплопроводно-
сти) и массы (коэффициенты самодиффузии и
взаимной диффузии).

= θij ij i
fh fh ft q

θij
fh

θij
fh
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fht
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fg

δε = ε − ε*
ij ij ij

САМОСОГЛАСОВАННОСТЬ ОПИСАНИЯ 
РАВНОВЕСИЯ И КИНЕТИКИ 
В МОЛЕКУЛЯРНОЙ ТЕОРИИ 

НЕИДЕЛАЬЫНХ ПРОЦЕССОВ

Концепция самосогласованного описания ско-
ростей кинетических процессов и равновесия в
неидеальных и неоднородных системах, исполь-
зованная в работах [102, 130], является ключевой
для взаимосвязи равновесия и кинетики, как пре-
дельного перехода по времени. Она означает, что
из условия равенства скоростей в прямом и об-
ратном направлениях элементарной реакции
должны вытекать уравнения равновесного рас-
пределения молекул в реакционной системе.
В кинетической теории газов такая проверка яв-
ляется обязательной для всех новых предлагае-
мых подходов. В конденсированных фазах она
практически не проводилась по многим причи-
нам (что, в первую очередь, связано с отсутствием
уравнения состояния в плотных жидких, адсорб-
ционных и твердых фазах).

Смысл понятия самосогласованности можно
формально пояснить так, что выражение для кон-
станты равновесия К бимолекулярной реакции
А + В ↔ С + D можно рассматривать как произ-
ведение двух независимых мономолекулярных
процессов А ↔ С и В ↔ D. Т.е. полное равновесие
не зависит от пути, которым оно реализуется в си-
стеме – оно идет через разные реакций к своему
равновесию или совпадает с условием равновесия
среды в целом. Если это выполняется в теории
неидальных реакционных систем, то реализуется
выполнение второго начала термодинамики точ-
но также, как и в теории идеальных реакционных
систем.

Ограничимся иллюстрацией основного ре-
зультате без его детального математического дока-
зательства, которое многократно публиковалось, на
примере бимолекулярной стадии A + B ↔ C + D
(UAB = UCD). В рассматриваемом КХП, которое
учитывает эффекты прямых корреляции между
взаимодействующими компонентами, имеем для
константы равновесия K следующие соотношения

(8)

(9)
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(10)

где условные парные вероятности 
определены выше.

В работах [102, 104, 118, 130] были проанализи-
рованы различные версии учета межчастичных
взаимодействий на однородных и неоднородных
поверхностях. Доказательство выполнения усло-
вия самосогласования для общего случая учета
неоднородности поверхности и латеральных вза-
имодействий в КХП было дано в работе [130]. Бы-
ло доказано, что теория обеспечивает самосогла-
сованное описание динамики и равновесия на
всех пространственных масштабах для любых
плотностей, температур, интенсивностей лате-
ральных взаимодействий и внешних полей только в
случае учета эффектов корреляции как минимум
для ближнего порядка.

Условие самосогласованности также было
продемонстрировано для более сложных молеку-
лярных моделей, которые помимо учета взаимо-
действия соседей на разных расстояниях R и не-
однородности решетки допускают: 1) учет влия-
ния соседней частицы рядом с реагентами на m
центральных узлах (m = 1 и 2), и 2) внутренних со-
стояний реагентов и АК [131]. К первому случаю
относятся сильнонеравновесные системы, влия-
ние инициации реакции за счет столкновений с
налетающей частицей, и включение в процесс
элементарного акта реакции компонентов окру-
жающей среды (или реорганизация растворителя).
Ко второму случаю относится учет внутренних
движений частиц, зарядов и электронной поля-
ризации среды.

Эффекты корреляции содержатся в функциях
. Если пренебречь эффектами корреляции, то

, то это позволяет переписать функцию 
в приближении среднего поля как

. В этом случае ско-

рость бимолекулярной стадии запишется в виде

(11)
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И для нее получается следующая формула

(13)

которая показывает, что условие самосогласован-
ности не выполнятся.

Этот результат является общим для любых
приближений, в которых нет эффектов корреля-
ции – они не обеспечивают самосогласованности
описания скоростей стадий и равновесия (по-
дробнее см. [102, 130]). В частности, к таким неса-
мосогласованным выражениям для скоростей би-
молекулярных стадий относятся также все одно-
частичные приближения без учета эффектов
корреляции – это хаотическое приближение и
приближение функционала плотности. Поэтому
эти приближения не могут быть использованы
для описания динамики в плотных фазах.

Однако необходимо указать, что концепция
самосогласованности является необходимой, но
не достаточной. Наличие самосогласованности
не означает автоматически корректности уравне-
ний для скорости стадий, так как одновременно
могут быть некорректными и уравнения для изо-
терм. В качестве примера укажем на приближе-
ния среднего поля, хаотическое и функционала
плотности для любых одно- и двухузельных ста-
дий на однородной поверхности, а также для од-
ноузельных стадий на неоднородной поверхно-
сти в приближении среднего поля, так как оно
нивелирует все неоднородности системы [106].
То же самое относится и к уравнениям [129, 132],
использующим это же приближение. Для одно-
родной поверхности уравнения (11) не дают рас-
щепления термодесорбционных кривых, на кото-
рые указывают многочисленные эксперименты
[130, 133]. Этот недостаток является следствием
отсутствия учета эффектов корреляции. Наконец,
это в такой же мере относится ко всем случаям ис-
пользования уравнения закона действующих
масс, когда оно не отражает физического состоя-
ния системы, обусловленного взаимодействиями
между компонентами реакционной системы.

ПРИМЕРЫ ПРИЛОЖЕНИЙ МРГ
Отметим, что первой работой по данной моде-

ли является работа 1937 г. [136], в которой исполь-
зовалась кинетическая модель столкновений
жестких сфер для расчета констант скоростей ад-

−
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сорбции и десорбции. Переход к теории абсолют-
ных скоростей реакций был осуществлен только в
1974 г. [130] при описании адсорбционных по-
верхностных процессов и диффузии в объемной
фазе сплавов. Позже этот подход использовался
для расчета диссипативных коэффициентов объ-
емных фазах пара и жидкости, а также внутри по-
ристых материалов.

На сегодняшний день МРГ обеспечивает учет
следующих физические факторов в кинетической
теории атомно-молекулярных процессов в кон-
денсированных фазах: 1) неоднородность поверх-
ности или объема твердых тел, 2) взаимное влияния
ад- и абсорбированных частиц, 3) разные размеры
частиц и блокировка реагентами нескольких ад-
сорбционных центров, 4) ограниченной скорости
подвижности реагентов, 5) перестройка поверх-
ности и/или объема твердых тел, 6) внешние по-
ля, и 7) большие давления в газовой фазе.

Эти возможности были использованы для
описания экспериментальных данных в разных
публикациях [41, 102, 104, 111, 130, 134, 135]: (а)
Объемные фазы, уравнения состояния и обоб-
щенные сжимаемости. (б) Поверхностные про-
цессы: адсорбция и десорбция, каталитические
процессы. (в) Кристаллизация и образование но-
вых фаз. (г) Мембранные процессы. Обобщенные
зависимости для коэффициентов самодиффузии
и взаимной диффузии. (д) Пористые системы.
Фазовые диаграммы. (е) Микроскопическая гид-
родинамика.

Для наглядности приведем два примера ис-
пользования МРГ для низких давлений и приме-
ры для высоких давлений (коэффициент сжимае-
мости или уравнение состояния и коэффициенты
вязкости и теплопроводности).

На рис. 1 показаны значения стационарной
скорости процесса окисления молекул СО на
платиновых металлах как функции температуры

[102, 137], рассчитанные в КХП. Смысл обсужда-
емого примера состоит в том, что данный процесс
является трехстадийным: адсорбция–десорбция
молекул СО (без диссоциации) и О2 (с диссоциа-
цией) с последующей их поверхностной реакцией
и образованием молекулы СО2, которая покидает
поверхность. Параметры двух отдельных стадий
для молекул СО и О были определены из незави-
симых экспериментальных термодесорбционных
спектров, что позволяли значительно сократить
число независимых параметров, т.к. модель обес-
печивает самосогласованное описание каждой из
стадий в присутствие любого числа компонентов
адсорбционной системы. Этого нельзя получить
при использовании одночастичные приближения
или через коэффициенты активности (детали см.
в оригинальной статье [137]).

На рис. 2 показаны термодесорбционные
спектры молекул водорода с неоднородной по-
верхности иридия. Модель одновременно учиты-
вает неоднородность грани поверхность (110) и
латеральные взаимодействия, ответственные за
образование сверхструктур типа (1 × 2) [135].

При повышенных давлений расчеты в МРГ
проводились для описания обобщенного коэф-
фициента сжимаемости для семейства молекул,
которые описываются законом соответственных
состояний [125]. Точность описания всего семей-
ства на рис. 3 кривых до 3–4% в широкой области
изменения температуры (от 0.7 до 10Тс) и нормиро-
ванного давления Pr в единицах критической вели-
чины (от 0.1 до 30Рс). Детали смотри в работе [138].

Коэффициенты сдвиговой вязкости (а) и теп-
лопроводности (б) в объемной фазе представлены
на рис. 4. Как и выше, считалось, что семейство

Рис. 1. Зависимость стационарной скорости окисле-
ния СО (в единицах частица/активный центр) от тем-
пературы при низких давлениях РСО = 2.5 × 10–7 и
РСО = 6.0 × 10–8 мм рт. ст. Кривая 1 – эксперимент,
кривая 2 – расчет с молекулярными параметрами,
указанными в [102, 137].
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Рис. 2. Рассчитанные кривые ТДС для H2 на Ir(110)2 ×
× 1 для разных начальных заполнений (пунктир –
эксперимент) θ0 = 0.99 (1), 0.86 (2), 0.61 (3), 0.48 (4),
0.37 (5), 0.27 (6), 0.068 (7) [135]. На вставке справа по-
казаны положения атомов водорода на ступенчатой
грани Ir(110) 2 × 1.
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молекул удовлетворяет закону соответственных
состояний. Область изменения по температуре
для поля (а) равна от 0.8 до 30Тс, а область изме-
нения давления Pr от 0.1 до 10Рс. На поле (б) об-
ласть изменения по температуре равна от 1.0 до
4Тс, а область изменения Pr от 0.7 до 7Рс. Оси орди-
нат также представлены в нормированных величи-
нах на критическое значение коэффициента.

УРАВНЕНИЯ СОСТОЯНИЯ НЕИДЕАЛЬНЫХ 
СИСТЕМ И ИХ СВЯЗЬ

С КИНЕТИЧЕСКИМИ МОДЕЛЯМИ
Во Введении указано, что феноменологиче-

ские уравнения состояния и методы статистиче-
ской физики достаточно широко распространены
для расчета равновесных характеристик. Многие
из феноменологических моделей были построе-
ны по типу уравнения ван-дер-Ваальса. Так в ра-
боте были применены разные 14 вариантов урав-
нений состояния для описания одной и той же

экспериментальной системы [139]. Общим этих
уравнений является то, что они строятся непо-
средственно в терминах средних величин кон-
центрации и удельного объема, приходящихся на
одну молекулу, в терминах термодинамических
параметров системы.

Этот случай был специально обсужден в рабо-
те [140] на примере уравнения ван-дер-Ваальса.
В работе Фишера M.E. [140] было показано, что
уравнение состояния для неидеальных газов ван-
дер-Ваальса отвечает в МРГ приближению сред-
него поля. Все другие построения феноменологи-
ческих уравнений состояния в том же стиле [141–
144] также соответствуют ПСП, поэтому они не
могут быть использованы для самосогласованно-
го описания скоростей кинетический стадий в
конденсированных фазах. Этот вывод согласуется с
выводом, данным во Введении настоящей рабо-
ты – о наличии противоречия при моделирова-
нии СКФ процессов: различные уравнения со-
стояния отражают неидеальность системы, а
уравнения для кинетических моделей – не отра-
жают неидеальность реакционной системы. Та-
кая ситуация с моделированием нарушает кон-
цепцию самосогласованного описания большин-
ства СКФ процессов.

Уравнения состояния в молекулярных моде-
лях хорошо известны – идет обобщение равно-
весных связей в рамках статфизики [124–126].

Что выйти из этого противоречия необходимо
использовать уравнения и для кинетики в неиде-
альных реакционных системах в рамках МРГ.
В этой теории все особенности движения моле-
кул в СКФ условиях могут быть отражены через
внутренние статсуммы молекул с учетом эффек-
тов корреляций и сохранением самосогласован-
ности описания кинетики и равновесия. Такие
работы были реализованы для объемной фазы и

Рис. 3. Обобщенный фактор сжимаемости плотных
газов, подчиняющихся закону соответственных со-
стояний [138].
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для процессов переноса пористых материалах на
примере стержнеобразных молекул [104].

ПОЧЕМУ НЕЛЬЗЯ ИСПОЛЬЗОВАТЬ 
КОЭФФИЦИЕНТЫ АКТИВНОСТИ
ДЛЯ АК В МОДЕЛЯХ КИНЕТИКИ

Проблемы с самосогласованием возникают
при учете межчастичных взаимодействий, ответ-
ственных за неидеальное поведение реальных си-
стем. Расчет коэффициентов активности на базе
моделей статистической термодинамики предпо-
лагает использование связи, которые дает равно-
весная теория неидеальных растворов [124–126].
Однако для кинетических моделей такой путь
приводит к ошибкам. Это обусловлено тем, что
для расчета коэффициента активности какого-
либо компонента в неидеальной смеси требуется
проведение усреднений по всем конфигурациям
соседних компонентов. Анализ применимости
ТАСР к конденсированным фазам в виде уравне-
ний (3) и (4) показал [131, 145, 146], что в них на-
рушено основное условие ТАСР о наличии рав-
новесия между АК и окружающими молекулами в
ходе элементарного акта. Данное условие означа-
ет, что элементарная стадия реализуется при
фиксированных положениях всех соседей, т.к.
времена релаксации окружения соседей много
больше, чем время формирования АК. Поэтому
введение понятия об коэффициенте активности
для АК искажает это основное положение ТАСР.
В результате использование уравнений (4) и (5)
вместо уравнений (6)–(7) может приводить к за-
метным отличиям в величинах скоростей.

Концепция с использованием коэффициента
активности (4) и (5) была предложена в работах
Эйринга и др. [122], тогда как необходимость
привлечения молекулярных моделей без привле-
чения термодинамики было указана Темкиным
[129, 132].

По определению активности в термодинамике
величина ai зависит от всех концентраций компо-
нентов раствора и от всех их молекулярных
свойств, в том числе от энергий межмолекуляр-
ного взаимодействия [119]. Поэтому через коэф-
фициенты активности константа скорости “за-
цепляется” за все физико-химические свойства
реакционной системы [127, 128]. Дополнитель-
ные противоречия связаны с тем, что в случае от-
сутствия равновесия в системе не существует по-
нятие “химический потенциал” μi, а также вели-

чина коэффициента активности АК ( ) не всегда
может быть определена и обоснована. В ходе ее
построения требуется усреднение по всем воз-
можным состояниям окружения (по всем конфи-
гурациям и сортам соседних молекул), тогда как

*
ija

смена соседа меняет условия протекания реак-
ции. Выход из этой ситуации возможен только
через прямой учет молекулярных взаимодей-
ствий и отказ от термодинамических связей.

В этом отношении работы Темкина М.И. [129,
132] были ориентированы на включение прямых
модельных построений, отражающих взаимодей-
ствия АК с соседями, чтобы избежать использова-
ния термодинамических соотношений. В качестве
иллюстрации противопоставления концепций
Темкина (отсутствие коэффициента активности
АК) и Эйринга (присутствие коэффициента ак-
тивности АК) приведем два примера по этим двум
способам учета влияния среды для изотермиче-
ского и неизотермического процесса десорбции.
Для простейшей однокомпонентной системы
“среду” представляют другие молекулы А, и ре-
лаксация (установление равновесия) состоит в
перераспределении молекул вокруг АК при их
миграции.

На рис. 5а показаны рассчитанные скорости быст-
рой (б) и медленной (м) мономолекулярной реакции
и величина –lnηА, где lnηА = –ln(UА(м)/UА(б)) =

= β (м) – (б)], β  = –ln( ) для
всего диапазона изменения плотности реагента А
[145]. Данные расчеты отвечают скорости недис-
социативной десорбции на квадратной решетке
(z = 4). Здесь эффективные энергии активации
характеризуют степень отклонения скорости ре-
акции в неидеальной реакционной системе по
сравнению с идеальной. На вставке рис. 1 показа-
ны концентрационные зависимости отношений
TAA =  (где tAA и  – вероятности нахожде-
ния частицы А рядом с другой частицей А и рядом
с АК соответственно), которые характеризуют
локальные изменения распределений компонен-
тов А за счет их миграции под влиянием АК для
медленной реакции. Это отношение стремится к
единице при θ ≥ 1, а при малых θ проявляется
максимальное влияние АК: TAA = θexp(βδεAA).
Для быстрой реакции TAA = 1 при всех θ.

Рис. 5а показывает качественное отличие кон-
центрационных зависимостей скоростей реакций
для разных релаксаций среды: в отсутствие релак-
сации lnUA(б) меняется практически линейно с
увеличением θ, а при равновесной релаксации
среды lnUA(м) резко меняется в областях θ < 0.2 и
θ > 0.8 и остается практически постоянным при
0.2 < θ < 0.8.

Это общее свойство влияния характера релак-
сации среды сохраняется и для других ситуаций:
моно- и бимолекулярные стадии в растворах, ко-
торые были исследованы в работе [145]. Оно со-
ставляет основу при анализе экспериментальных
концентрационных зависимостей логарифмов

Δ A[ efE Δ A
efE Δ A

efE ид
А АU U

AA AA
*t t AA
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скоростей реакций в широком диапазоне кон-
центраций.

Рисунок 5б показывает различие эффектив-
ных энергий активаций процесса десорбции, рас-
считанные в моделях с медленной (1) и быстрой
(2) релаксации окружения вокруг десорбирую-
щейся частицы [146] в ходе линейного нагревa
поверхности по закону Т = Т0 + bt, где b – ско-
рость нагрева (град/с), Т0 – начальная температу-
ра, для которой в начальный момент времени
считается заданной начальная степень заполне-
ния поверхности θ0. Решается дифференциаль-
ное уравнение dθ/dT = –UD, где UD – скорость де-
сорбции при заданном начальном заполнении
θt=0 = θ0. Кривые относятся к начальной степени
заполнения поверхности θ0 = 0. 99.

Кривая 1 отвечает подходу Темкина, а кривая
2 – подходу Эйринга. Видно, что ход кривых ка-
чественно отличается. В системе с сильным от-
талкиванием хемосорбированных молекул СО
реализуется монотонное изменение эффектив-
ной энергии активации, что соответствует ее фи-
зическому смыслу. По схеме Эйринга получается
характерная кривая для фазового перехода перво-
го рода, соответствующая случаю сильного при-
тяжения частиц системы (что качественно иска-
жает физический смысл параметров межчастич-
ного взаимодействия). Приведенные примеры
показывают, что концепция Темкина является
физически корректной в отличие от концепции
Эйринга.

ДЕФОРМАЦИЯ СВЯЗЕЙ

В химических производствах начинают нахо-
дить применение все более и более высокие дав-
ления: полимеризация этилена проводится при
давлении до 2000 ат. [13] Увеличение давления
связано с проявлением нового фактора, влияю-
щего на поведение вещества под сверхвысоким
давлением — это деформация атомов и связей в
молекулах.

Возможность использования МРГ во всем
диапазоне плотностей позволяет экстраполиро-
вать экспериментально измеренные характери-
стики при относительно малых давлениях на бо-
лее высокие плотности. С этой целью были сопо-
ставлены условия использования ЛД потенциала
с учетом его деформации по сравнению с тради-
ционно применяемым для высоких давлений по-
тенциалом Букингема [36, 147]. Учет зависимости
эффективного диаметра молекул от плотности
системы по аппроксимационной формулы
Больцмана (подробности см. в работе [147]) позво-
лили описать зависимости факторов сжимаемости
аргона от давления в диапазоне до 1000 МПа для
нескольких значений температур Т = 308, 373 и
473 K.

На рис. 6 сравнены расчетные (штриховые ли-
нии) по МРГ [147] и экспериментальные (значки)
[148]. Видно, что при давлениях, превышающих
примерно 400 МПа (т.е. порядка 10pc), расчетные
кривые начинают расходиться с эксперименталь-
ными, причем тем раньше, чем ниже температура
газа. Для преодоления этого расхождения необ-
ходимо учесть эффект влияния высоких давлений

Рис. 5. (а) Эффективные энергии активации для скоростей медленной  (1, 4, 7) и быстрой  (2, 5, 8) мо-

номолекулярной реакции, их разности  (3, 6, 9) и функции  (10–12) (вставка); s = 2,

βεАА = 1,  = 0 (1–3, 10); 0.5 (4–6, 11); 1.5 (7–9, 12) [145]. (б) Концентрационная зависимость величины 
для мономолекулярной десорбции при Т = 300 К, рассчитанной в случае быстрой (кривая 1) и медленной (2) элемен-
тарной стадии десорбции [146].
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на деформацию “твердой” сферы молекулы арго-
на. Учет деформации связей привел к хорошему
согласию между экспериментом [148] и теорией
(расхождение значений не превышает 5%) во
всем диапазоне рассматриваемого давления.

Для наших целей важно отметить, что учет де-
формаций в МРГ сохраняет учет эффектов корре-
ляции и самосогласование моделей для равновес-
ных и кинетических характеристик. Это дает воз-
можность моделирования многих процессов в
твердофазных системах в широком диапазоне
давлений.

 ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Суть выявленной проблемы в современном

состоянии методов моделирования процессов с
высоким рабочим давлением, включая сверхкри-
тические процессы, заключается в том, что при
описании уравнений состояния и расчета кон-
стант равновесий паро-жидкостных систем ак-
тивно используются уравнения состояния для не-
идеальных сред, начало которых было положено
общеизвестным уравнением Ван-дер-Ваальса
(в настоящее время число таких уравнений не
поддается полному учету, но число активно ис-
пользуемых уравнений превышает несколько де-
сятков). В то же время при моделировании кине-
тических процессов выражения для скоростей
элементарных стадий при высоких давлениях,
включая всю область СКФ, строятся на основе
закона действующих масс, который не отражает
свойства неидеальных реакционных систем. Та-
кая ситуация означает, что кинетические модели
для идеальных реакционных систем в принципе
не могут дать корректное описание процесса на

больших временах при переходе в равновесное
состояние системы. В итоге, нарушается второе
начало термодинамики, которое предполагает ре-
лаксационный переход из неравновесных состоя-
ний в равновесное состояние с помощью единых
уравнений, описывающих эволюцию системы.

В качестве решения данного противоречия
предлагается использовать теорию неидеальных
реакционных систем, которая обеспечивает са-
мосогласованное описание, как скоростей эле-
ментарный стадий химических превращений, так
и предельного равновесного состояния процесса.
Молекулярные модели могут различаться видом
эффективных параметров межчастичного взаи-
модействия, и способами уточнения этих моде-
лей за счет учет различий в размерах, учета вкла-
дов колебательных движений компонентов, а
также повышение точности описания эффектов
корреляции. Существующая кинетическая тео-
рия неидеальных реакционных систем отражает
все множество термодинамических параметров
трех-агрегатных систем, что позволяет иметь од-
нотипные модели для всех физико–химических
процессов в многофазных системах.

Наличие парных функции распределений ча-
стиц θij отражает эффекты корреляции и самосо-
гласованность описания равновесия скоростей
элементарных стадий и равновесия в системе.
Корректность расчета элементарных стадий, в свою
очередь, позволяет рассчитать все диссипативные
коэффициенты на макроуровне в уравнениях гид-
родинамики при переносе импульса (коэффициент
сдвиговой вязкости), энергии (коэффициент теп-
лопроводности) и массы (коэффициенты самодиф-
фузии и взаимной диффузии).

Введение коэффициентов активностей для ак-
тивированного комплекса скоростей стадий ис-
кажает смысл теории абсолютных скоростей ре-
акций, поэтому они не могут использоваться для
расчета скоростей стадий при формальном ис-
пользовании традиционного обобщения в термо-
динамике с помощью перехода от концентраций
к активностям (и коэффициентам активности).

Возвращение на точку зрения Клаузиуса ука-
зывает на новый шаг в развитии термодинамики
и следствий из нее для кинетики неидеальных ре-
акционных систем. Включение времен релакса-
ций в основы равновесной термодинамики отра-
жает внутренние свойства материи, основанные
на прямых экспериментальных данных по време-
нам релаксации. Самое главное понятие для кон-
денсированных систем по Клаузиусу это строгая
взаимосвязь между равновесием и кинетикой –
самосогласованность описания скоростей эле-
ментарных стадий и равновесного распределения
компонентов. Самосогласованность описания рав-
новесия и скоростей элементарных стадий в теории
химической кинетики неидеальных систем для би-

Рис. 6. Учет сжимаемости молекул при высоких дав-
лениях. Зависимость коэффициента сжимаемости
аргона Z от давления P с учетом (сплошные кривые) и
без учета (штриховые кривые) концентрационной за-
висимости диаметра частицы σ при T = 308 K (1),
373 K (2), 473 K (3); значки – эксперимент [148].
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молекулярной стадии реализуется только при
учете эффектов корреляций взаимодействующих
молекул. Если эффекты корреляции отсутствуют,
то в системе нарушается самосогласование, и
константы скоростей элементарных стадий в
прямом и обратном направлениях не обеспечива-
ют расчет константы локального равновесия, по-
этому одночастичные приближения типа средне-
го поля, хаотического и функционала плотности
не могут использоваться для построения кинети-
ческих моделей.

Учет реальных времен релаксаций всех стадий
процессов при любых давлениях также необхо-
дим для выхода на моделирование масштабного
перехода в технологических моделях.

Работа выполнена в рамках государственного
задания ИОНХ РАН в области фундаментальных
научных исследований (№ 44.2).

ОБОЗНАЧЕНИЯ

молярная объемная активность ком-
понента i

сi концентрация молекул i-типа
Eij энергия активации реакции между i и 

j реагентами
EA(ef) эффективная энергия активации десорб-

ции
kB постоянная Больцмана
kij константа скорости элементарной 

реакции i + j → продукты
предэкспоненциальный множитель 
константа скорости для элементарной 
реакции i + j → продукты

k1 и k2 константы скорости реакций в пря-
мом и обратном направлениях

K константа равновесия стадии
Q количество тепла
Р давление
Pr нормированное значение давления в 

единицах критической величины
s количество состояний занятости 

любой ячейки или узла
S энтропия
Т температура

условная вероятность того, что j 
частица находятся рядом с i части-
цами (fh представляет собой узлы, 
содержащие эти частицы)

U внутренняя энергия
Uij скорость элементарной стадии бимо-

лекулярной реакции i + j → продукты

ia

0
ijk

= θ θij ij i
fh fh ft
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ВВЕДЕНИЕ

Одним из методов повышения нефтеотдачи,
применяемых в настоящее время, является метод
полимерного воздействия или полимерного за-
воднения. В основном он реализуется на место-
рождениях высоковязкой нефти. Данная техно-
логия является эффективным способом разра-
ботки нефтяных месторождений, которая
позволяет повысить нефтеотдачу на 5–20% [1–5].
Идея метода состоит в том, что добавление поли-
мера в закачиваемую воду существенно повышает
эффективную вязкость вытесняющего агента, что
должно приводить к повышению коэффициента
вытеснения нефти [1–7].

Наряду с этим в процессе вытеснения нефти
полимерными растворами происходит измене-
ние фильтрационно-емкостных характеристик
коллектора, которыми обычно пренебрегают в
расчетах полимерного воздействия. Однако в
процессе течения раствора полимера в пористой
среде происходит как застревание частиц поли-
мера в капиллярах пористой среды, так и осажде-
ние их на стенках капилляров коллектора вслед-
ствие адсорбции на скелете породы [8]. Результа-
том данных процессов является перестройка
структуры порового пространства, которая при-
водит к изменению как абсолютной проницаемо-
сти среды, так и относительных фазовых прони-
цаемостей (ОФП) по нефти и воде.

В настоящее время ведутся работы по созда-
нию материалов, позволяющих максимально эф-
фективно использовать оба эффекта при примене-
нии полимерного заводнения: увеличивать эффек-
тивную вязкость при неизменной концентрации
частиц и влиять на характер взаимодействия ча-
стиц с поверхностью порового пространства кол-
лектора. Так, научно-исследовательский инсти-
тут передовых энергетических материалов Нинбо
Фэнчэн [9] пошел по пути разработки реагента
сложного состава со сверхразветвленными нано-
комплексами для вытеснения нефти из неоднород-
ных коллекторов с низкопроницаемыми участками.

Особенности движения таких наноагрегатов в
пористой среде изучены еще слабо. Целью насто-
ящей работы является разработка модели, позво-
ляющей учесть влияние процесса взаимодействия
наноагрегатов различного типа с поверхностью
пористой среды на изменение ее фильтрационно-
емкостных параметров. Это, в свою очередь, поз-
волит сравнить эффективность применения
классических полимеров и полимеров со сверх-
разветвленными наноагрегатами в технологии
полимерного заводнения.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Поведение вязкости полимерной системы и ее

влияние на эффективность технологии. Основное
внимание до настоящего времени уделялось ис-

УДК 532.546
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следованию возможности повышения эффектив-
ности метода полимерного заводнения прежде
всего за счет увеличения вязкости вытесняющего
агента.

В растворе классического полимера его макро-
молекулы, представляющие собой мономеры,
группируются в субъединицы – так называемые
полимерные клубки. В приближении Кирквуда, в
гидродинамическом плане они ведут себя как сово-
купность непроницаемых сфер некоего радиуса [10].
Таким образом, с макроскопической точки зре-
ния гидродинамика классических полимеров есть
гидродинамика взвеси.

Все известные соотношения, полученные для
расчета вязкости взвеси (Эйнштейна, Смолухов-
ского, Бэтчелора), демонстрируют ее прямую за-
висимость от объемной концентрации частиц с.

Например, формула Флори–Хаггинса, полу-
ченная в рамках обобщения теории Эйнштейна,
представляет собой полином третьей степени,
связывающий вязкость раствора полимера  и
исходную вязкость воды  [11–14]:

(1)

где константы b1, b2, b3 являются эмпирическими
аппроксимационными коэффициентами, полу-
чаемыми для каждого конкретного полимера.

Оценим изменение коэффициента извлечения
нефти в безводный период за счет изменения вяз-
кости при закачке раствора полимера, считая
остальные параметры процесса постоянными.

Коэффициент безводной нефтеотдачи (КБН)
определяется соотношением:

где S0 – начальная водонасыщенность, – сред-
няя водонасыщенность пласта в безводный период.

Величина  определяется при этом поведени-
ем функции Бакли–Леверетта [15, 16]:

где k1(S) и k2(S) – относительные фазовые прони-
цаемости для вытесняющего агента и нефти соот-

ветственно, а  – отношение их вязкостей.

Соотношение для расчета  имеет вид [15, 16]:

где  есть производная функции Бакли–Ле-
веретта на скачке насыщенности (на фронте вы-
теснения). При некоторых упрощающих предпо-
ложениях она позволяет оценить влияние изме-
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нения вязкости на коэффициент безводной
нефтеотдачи.

Возьмем модельные функции ОФП, каче-
ственно описывающие поведение реальных
функций, в виде, удобном для проведения анали-
тических вычислений:

.

В результате имеем:

(2)

Принимая c = 0.01% (обычно используемая на
практике концентрация полимерного раствора
[17]), получаем:

Таким образом, увеличение коэффициента
безводной нефтеотдачи за счет изменения вязко-
сти вытесняющего агента при закачке раствора
полимера стандартной концентрации составляет
величину порядка одного процента.

В связи с этим усилия по совершенствованию
технологии полимерного заводнения связаны
преимущественно с разработкой материалов,
позволяющих увеличить параметр  без суще-
ственного увеличения количества собственно по-
лимерного материала, т.е. при сохранении кон-
центрации частиц полимера в растворе.

Cверхразветвленные наноматериалы. В частно-
сти, в настоящее время ведутся активные работы
по созданию так называемых сверхразветвленных
полимеров. Разветвленность наноагрегатов поли-
мера приводит к росту их эффективного радиуса
за счет присоединения к ядру агрегатов пленки
водной фазы (сольватного слоя), которая прочно
удерживается густой сетью функциональных мо-
номеров, вступающих в электрокинетическое
взаимодействие с диполями молекул воды. Ис-
пользуя соотношения (1)–(2), легко показать,
что, если удастся увеличить средний радиус ядра
наноагрегатов, например, в полтора раза, коэф-
фициент безводной нефтеотдачи при прежней
концентрации частиц в растворе возрастет в
3.5 раза и составит около 4%.

Для создания таких материалов со специаль-
ными, заранее заданными свойствами – полиме-
ров с очень высокой плотностью ветвления, в по-
следние годы используют гибридные органо-не-
органические нанокомпозиты, поскольку они
сочетают в себе преимущества органических по-
лимеров и неорганических материалов. Сверх-
разветвленные нанокомпозиты состоят из боль-
шого количества функциональных концевых
групп. Уникальная молекулярная структура дела-
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ет их особенно подходящими для синтеза наноча-
стиц с различными свойствами [18, 19].

В связи с этим больше внимания уделяют так
называемым силсесквиоксанам со специфиче-
скими решетчатыми структурами – полиэдраль-
ным олигомерным силсесквиоксанам (ПОСС)
(POSS – polyhedral oligomeric silsesquioxanes), кото-
рые являются классом трехмерных органо-неор-
ганических гибридов с общей формулой:

Молекула ПОСС состоит из силсесквиоксано-
вого ядра, несущего n (n – целое число ≥4) пери-
ферийных групп R, где R – любой органический
радикал, содержащий реакционноспособную
группу.

Силсесквиоксаны могут иметь различные
структуры – от лестничных до кубических (рис. 1).

Молекулы имеют неорганическое Si-ядро и
органическую оболочку. К центрам Si могут быть
присоединены различные радикалы (R), благода-
ря которым можно создавать полимеры с заранее
заданными свойствами для практического при-
менения. При этом неорганическое Si-ядро обес-
печивает высокую устойчивость к термической
деструкции.

1.5R O( Si ) .n

Силсесквиоксаны известны в молекулярной
форме с 6, 8, 10 и 12 вершинами Si. Решетки обо-
значаются как T6, T8, T10 и T12 соответственно (где
T = тетраэдрическая вершина). Конструкции ви-
да Т8 являются наиболее изученными (рис. 1) [18].

В настоящей работе в качестве закачиваемого
агента рассматриваются полимеры, представля-
ющие собой сверхразветвленные ПОСС-нано-
агрегаты.

Эти нанометериалы после синтеза с функцио-
нальными мономерами полимеризуют, тем самым
формируя серии сверхразветвленных нанополи-
меров с заданными свойствами для практического
применения. Свойства материала определяются
выбором мономеров (рис. 2) [19].

Перколяционный подход к моделированию мик-
ромеханики осаждения частиц на поверхности по-
рового пространства. При фильтрации водного
раствора полимера в пористой среде его молеку-
лы или надмолекулярные структуры взаимодей-
ствуют с поровым объемом.

С одной стороны, седиментация и адсорбция
воспринимаются скорее как негативные явления,
поскольку приводят к падению абсолютной про-
ницаемости коллектора. С другой стороны, пере-
крытие части поровых каналов в результате ука-
занных процессов приведет к перераспределению

Рис. 1. Возможные структуры ПОСС-молекул.
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потоков фаз, и как следствие, к изменению отно-
сительных фазовых проницаемостей. Это, в свою
очередь, повлияет на вид кривой функции Бак-
ли–Леверетта и величину коэффициента безвод-
ной нефтеотдачи. Поэтому большой интерес
представляет исследование поведения как абсо-
лютной проницаемости, так и ОФП коллектора
при движении полимеров со сверхразветвленны-
ми наноагрегатами.

Наличие большого количества функциональ-
ных мономеров создает высокую “шерохова-
тость” поверхности сверхразветвленных наноаг-
регатов, и, соответственно, значительно повыша-
ет коэффициент трения при попадании частиц в
капилляры того же радиуса, что и у частицы. Это
обеспечивает прочную связь сверхразветвленных
наноагрегатов с поверхностью поровых каналов
соответствующего радиуса и приводит к удержа-
нию их внутри таких каналов. В этом случае воз-
никает эффект постепенного осаждения частиц
наноагрегатов на стенках капилляров с уменьше-
нием эффективного радиуса последних. Этот ме-
ханизм можно представить как уменьшение ра-
диусов капилляров на величину δr, равную сред-

ней толщине осаждающегося слоя (рис. 3). При
этом деформированная функция распределения
примет вид:

(3)

При моделировании механизма постепенного
осаждения частиц необходимо определить усло-
вия, при которых частица, попадая в капилляр
большего радиуса, будет в нем осаждаться. Само
по себе осаждение частиц может происходить в
результате действия различных сил (гидродина-
мических, гравитационных, поверхностных и т.д.).
Формально результатом их проявления оказыва-
ется вероятность q(a, r) осаждения частицы ради-
уса a при протекании взвеси через капилляр ра-
диуса r. Величина q(a, r), как правило, определя-
ется на основании экспериментальных данных по
течению взвеси (или эмульсии) в отдельном ка-
пилляре.

Возьмем представительный объем пористой
среды, через который фильтруется жидкость с ча-
стицами взвеси. За малый интервал времени δt
количество частиц, попавших в рассматриваемый
объем через единицу поверхности, равняется
cwδt, где c – объемная концентрация частиц, w –
скорость фильтрации. Если считать, что частицы
равномерно распределяются внутри порового
пространства, моделируемого капиллярной ре-
шеткой, то в каждый капилляр за время δt попа-
дает в среднем  частиц, где  – величина,
обратная числу капилляров в решетки. Соответ-
ственно, количество осевших на стенках капил-
ляра частиц будет равняться .

Изменение радиуса капилляра, определяемое
толщиной осажденного слоя за время δt, есть:

(4)
где функция h(a) учитывает структуру слоя оса-
ждения. Последняя зависит от механизма оса-
ждения частиц взвеси или эмульсии. Согласно

= + δ'( ) ( ).f r f r r

δdM cw t dM

δ( , ) dq a r M cw t

δ = δ( ) ( , ) ,dr h a q a r M cw t

Рис. 2. Схема синтеза сверхразветвленных наноматериалов.
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Рис. 3. Схема осаждения частиц эмульсии (верх) и
взвеси (низ) в капилляре.

Частица радиуса a

r
�r

Эмульсия

Взвесь



760

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 57  № 6  2023

КАДЕТ, ВАСИЛЬЕВ

экспериментальным данным [20] твердые части-
цы взвеси (классические полимеры) могут оса-
ждаться друг на друга, постепенно уменьшая эф-
фективный радиус капилляра, в то время как при
адсорбции капель эмульсии в капилляре пори-
стой среды образуется монослой осадка. Следую-
щие частицы полимера проскальзывают по уже
осажденному монослою и уносятся потоком
фильтрующегося флюида (рис. 3).

Конкретный вид функции h(a) может быть
также получен на основании экспериментальных
наблюдений осаждения частиц взвеси или эмуль-
сии в капилляре. Здесь важно учесть, что в рас-
сматриваемом случае покрывающая ядро наноагре-
гата оболочка молекул воды, удерживаемая сетью
функциональных мономеров, не только увеличи-
вает его эффективный радиус, но также превра-
щает эти наноагрегаты в частицы эмульсии.

Ориентируясь на экспериментальную инфор-
мацию, в расчетах по осаждению твердых частиц в
капилляре породы функцию h(a) можно полагать

а для осаждения капель эмульсии h(a) будем
определять следующим образом,

т.е., если в данном капилляре уже образовался
слой осажденных частиц, то в последующем на-
ноагрегаты, находящиеся в потоке, будут про-
скальзывать по нему, и дальнейшего увеличения
адсорбционного слоя происходить не будет.

В работе [21] вероятность осаждения на осно-
вании экспериментальных данных представля-
лась степенной функцией, в которой главный
член был квадратичным. В [22] вероятность оса-
ждения частиц на сферических или цилиндриче-
ских препятствиях также была получена в виде –

. Здесь γ – параметр, характеризующий
толщину пограничного слоя жидкости, из кото-
рого все частицы осаждаются на стенке. Данный
параметр задается либо в виде константы, либо в
виде функции от скорости течения флюида в ка-
пилляре, вид которой определялся эксперимен-
тально в работе [23]:

Здесь v – скорость течения в капилляре; v* –
критическое значение скорости; γ0 – коэффици-
ент, характеризующий толщину пограничного
слоя, из которого осаждаются все частицы при
v = 0.

С учетом этих результатов в данной работе ве-
роятность осаждения частицы в капилляре при-
нимается в следующем виде:

=( ,)h a а

δ ==  δ >

, 0,
( )

0, 0,
a r

h a
r

( )γ 2a r

( )γ = γ −v v0 exp * .

Параметр γ полагается постоянным, что соот-
ветствует условию 

Для расчета изменения абсолютной проницае-
мости и функций ОФП при течении полимерно-
го раствора со сверхразветвленными наноком-
плексами воспользуемся перколяционным под-
ходом [24].

В качестве модели порового пространства вы-
берем кубическую решетку, образованную ка-
пиллярами, плотность распределения которых по
радиусам представляет собой логнормальную
функцию, близкую по характеру поведения к ре-
альной функции распределения капилляров по
радиусам [24]:

Для определения параметров ar и br этого рас-
пределения воспользуемся методикой, представ-
ленной в работе [24], позволяющей получить два
соотношения, связывающие два указанных пара-
метра с двумя известными макрохарактеристика-
ми среды, такими как абсолютная проницаемость
и пористость.

В итоге получаем два уравнения для двух неиз-
вестных, из которых определяются значения аr, br
и восстанавливается вид f(r). На рис. 4 (кривая 1)
представлен график f(r), полученный в результате
решения такой системы уравнений для простой
кубической решетки (zk = 6) при исходных значе-
ниях пористости m = 0.12 и абсолютной проница-
емости К0 = 27 мД.

Будем считать обе фильтрующиеся жидкости
ньютоновскими.

При моделировании осаждения полагалось,
что частицы закачиваемого полимера представ-
ляют собой сферы и имеют заданную логнонор-
мальную функцию плотности распределения по
радиусам g(a) (рис. 4, кривая 2), удовлетворяю-
щую условию нормировки:

Характерный радиус наноагрегата составляет
40 нанометров [11, 18, 25].

При численных расчетах радиус сверхразветв-
ленного наноагегата, попадающего в капилляр,
определялся посредством реализации алгоритма
случайной выборки с учетом веса из функции
плотности распределения радиусов частиц поли-
мера по размерам.

( ) γ γ ≤= 
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Вначале рассмотрим изменение абсолютной
проницаемости в зоне распространения поли-
мерного раствора.

Перколяционная модель дает для определения
коэффициентов абсолютной проницаемости и
пористости среды соотношения [24]:

(5)

(6)

где l − период решетки, ν − индекс радиуса корре-
ляции, не зависящий от типа решетки и являю-
щийся только функцией размерности задачи D
(ν3 = 0.85 ± 0.05),  – порог протекания в реше-
точных задачах связей, rc − критический радиус,
определяемый соотношением:

ν

− − ν

−∞ ∞

 
= ν −  

  
 

=   π  

 

 

2 2

0 0
1

4
0 0

( )2 (1 ) ( ) ,
( )

8( ) ( ) ( ) ,

c cr r
b

c
f rK l P f r dr dr
I r

drI r f r f r dr
r

∞
π=  2
2

0

( ) ,
2

kzm r f r dr
l

b
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Произведение величины порога протекания
на координационное число решетки zk есть инва-
риант:

В результате перекрытия капилляров радиуса r,
равного радиусу наноагрегатов, происходит де-
формация порометрической кривой f(r) и соот-
ветствующее изменение абсолютной проницае-
мости K.

Перколяционная модель [24] дает для расчета
ОФП параметрические зависимости:

Функции плотности распределения по радиу-
сам капилляров, заполненных нефтью и водой,
определяются действием капиллярных сил, по-
скольку скорости фильтрационных течений не-
велики:

 

Водонасыщенность S определяется в предпо-
ложении, что количество заполненных смачива-
ющей жидкостью пор совпадает с числом капил-
ляров, в которые вода может проникнуть.

Если размеры пор не сильно различаются, то

где rk – минимальный радиус капилляра, из кото-
рого при данной разнице давлений в фазах может
происходить вытеснение. При расчете водонасы-
щенности учитывался тот факт, что при перекры-
тии наноагрегатом водосодержащего канала доля
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Рис. 4. Логнонормальные функции плотности рас-
пределения:
1 – капилляров по радиусам f(r); 2 – наноагрегатов
полимера по размерам g(a).
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объема последнего, занимаемая наноагрегатом
полимера, много меньше полного объема капил-
ляра.

При определении фильтрационно-емкостных
параметров также необходимо учитывать гидро-
динамику процесса, так как в формулу для опреде-
ления толщины адсорбированного слоя (4) входят
концентрация и скорость фильтрации (которая
также зависит от концентрации). Следователь-
но, деформация функции плотности распреде-
ления капилляров по радиусам (3) будет зависеть
от распределения концентрации наноагрегатов в
пласте c(r, t).

Поведение функции c(r, t) может быть рассчи-
тано в рамках модели, аналогичной представлен-
ной в работе [26]. Таким образом, все фильтраци-
онно-емкостные характеристики, определяемые
соотношениями (5)–(6), также зависят от кон-
центрации с:

АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ ЧИСЛЕННОЙ 
РЕАЛИЗАЦИИ СФОРМУЛИРОВАННОЙ 

МОДЕЛИ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 5 представлено изменение абсолютной
проницаемости во времени при осаждении ка-
пель эмульсии (при фильтрации наноагрегатов
сверхразветвленных полимеров) и частиц взвеси
(при фильтрации классических полимеров) в не-
которой фиксированной точке пласта. Сравне-
ние изменения проницаемости проводилось при
следующих совпадающих характеристиках: ин-
тенсивность осаждения, скорость фильтрации,

= + δ =→ ''( ) ( ( )) ( , ), '( ), '( ).if r f r r c k S c K c m c

начальная концентрация, распределение частиц
и капель по размерам.

Видно, что вследствие эффекта проскальзыва-
ния при адсорбции капель эмульсии кривая 1 вы-
ходит со временем на плато порядка 0.8К0. В это
же время кривая 2 отражает тенденцию к посто-
янному падению проницаемости вплоть до нуля,
что соответствует полной закупорке капилляров.
Полученные данные хорошо согласуется с экспе-
риментальными результатами, представленными
в работе [27].

Кривые относительных фазовых проницаемо-
стей, рассчитанные для некоторой фиксирован-
ной пространственной координаты в фиксиро-
ванный момент времени при стандартном завод-
нении и при полимерном заводнении с
использованием двух типов наноагрегатов (клас-
сических и сверхразветвленных) приведены на
рис. 6 (кривые 1, 2 и 3 соответственно).

Адсорбция как классических, так и сверхраз-
ветвленных наноагрегатов полимера на скелете
породы приводит к тому, что ОФП по нефти воз-
растает, а по воде снижается. При этом увеличе-
ние ОФП по нефти при характерной водонасы-
щенности S = 60% во втором случае на 15% выше.

В случае фильтрации полимера со сверхраз-
ветвленными наноагрегатами доля нефти в пото-

Рис. 5. Изменение проницаемости (отнесенной к на-
чальному значению Ко) во времени при: 1 – осажде-
нии капель эмульсии; 2 – частиц взвеси.
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Рис. 6. Кривые относительных фазовых проницаемо-
стей:
1 – Пунктирные линии – кривые ОФП до закачки
полимера.
2 – Штрихпунктирные линии – кривые ОФП после
закачки классического полимера.
3 – Сплошные линии – кривые ОФП после закачки
полимера со сверхразветвленными наноагрегатами.
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ке при обводненности продукции ~60–70% воз-
растет примерно в полтора раза:

В то же время при фильтрации классических
полимеров, адсорбция частиц которых определя-
ется механизмом осаждения взвеси, доля нефти в
потоке возрастет при тех же условиях примерно в
1.3 раза, что на 17% меньше.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе представлен расчет поведения филь-
трационно-емкостных параметров нефтесодер-
жащего коллектора при полимерном заводнении,
проведенный на базе перколяционной модели,
учитывающей особенности течения классиче-
ских и сверхразветвленных полимеров в пори-
стой среде. Проведено сравнение влияния ука-
занных типов полимеров на процесс нефтевытес-
нения. Показано, что снижение абсолютной
проницаемости при фильтрации наноагрегатов
не превышает 25–30%, в то время как при тече-
нии полимеров с наноструктурами типа молекуляр-
ных клубков происходит падание проницаемости
вплоть до нуля. При этом рост относительной фазо-
вой проницаемости по нефти оказался на 15% боль-
ше в случае использования полимеров, содержащих
сверхразветвленные наноагрегаты.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

a радиус частицы, м
ar и br параметры, определяющие функцию плот-

ности распределения f(r)
B1 и B2 эмпирические коэффициенты в определе-

нии антиисточника u(c)
b1, b2, b3 соответственно эмпирические константы в 

полиноминальном представлении вязко-
сти полимерного раствора

c концентрация раствора полимера, %
D коэффициент диффузии, м2/c
EН коэффициент безводной нефтеотдачи при 

классическом заводнении
коэффициент безводной нефтеотдачи при 
полимерном заводнении

F(S) функция Бакли–Леверетта
f(r) функция плотности распределения капил-

ляров породы по радиусам
f'(r) деформированная функция плотности рас-

пределения капилляров породы по радиусам

=

α = ≈
0

2 1
o 0

0 2 1 ( ) 60%

1.57.
F S

k kK
K k k


НE

g(a) функция плотности распределения наноаг-
регатов закачиваемого полимерного рас-
твора по размерам

h(a) функция, учитывающая структуру слоя оса-
ждения наноагрегатов полимера, м3

K абсолютная проницаемость, мД
k относительная фазовая проницаемость
l период решетки
Md величина, обратная числу капилляров в 

решетки, м–3

m пористость
n количество радикалов

порог протекания в решеточных задачах 
связей

p давление, МПа
q(a, r) вероятность осаждения частицы полимера 

радиуса a в капилляре r
r радиус капилляра породы, м
rk минимальный радиус капилляра, из кото-

рого при данной разнице давлений в фазах 
может происходить вытеснение, м

rc критический радиус капилляра, м

S водонасыщенность
Sc водонасыщенностьна фронте вытеснения;

средняя водонасыщенность пласта в без-
водный период

t время, с
скорость течения в капилляре
критическое значение скорости

w скорость фильтрации, м/c
zk координационное число решетки

αo доля нефти в потоке, %

β коэффициент сжимаемости жидкости, Па–1

βc коэффициент сжимаемости пласта, Па–1

γ параметр, характеризующий толщину 
пограничного слоя жидкости

γ0 коэффициент, характеризующий толщину 
пограничного слоя, из которого осажда-
ются все частицы при 

δr толщина осажденного слоя, м
μi вязкость i-ой фазы, мПа с

μ0 отношение исходной вязкости воды к вяз-
кости нефти
вязкость полимерного раствора, мПа с

ν индекс радиуса корреляции
ρ плотность, кг/м3

b
cP

S

v

v*

=v 0

μ1
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В декабре 2023 г. отмечается юбилей Андрея
Алексеевича Вошкина, члена-корреспондента
РАН, профессора, доктора технических наук, за-
местителя директора по научной работе и заведу-
ющего лабораторией теоретических основ хими-
ческой технологии Института общей и неоргани-
ческой химии им. Н.С. Курнакова Российской
академии наук.

А.А. Вошкин родился 18 декабря 1973 г. в
Москве. В 1997 г. окончил Факультет технологии
редких, рассеянных и радиоактивных элементов
и материалов электронной техники МИТХТ
им. М.В. Ломоносова. В 2003 г. защитил канди-
датскую диссертацию на тему “Исследование
экстракции солей металлов бинарными экстра-
гентами на основе четвертичных аммониевых ос-
нований”, а в 2013 г. – докторскую диссертацию
на тему “Физико-химические основы и аппара-
турное оформление экстракции слабых кислот и

солей редких металлов бинарными экстрагентами”
обе по специальности “Технология редких, рас-
сеянных и радиоактивных элементов”. В 2022 г.
избран членом-корреспондентом РАН по Отде-
лению химии и наук о материалах РАН по специ-
альности “Физикохимия и технология неоргани-
ческих материалов”.

Член-корреспондент РАН А.А. Вошкин –
крупный ученый в области химической техноло-
гии, внесший значительный вклад в решение ак-
туальных проблем современной химии и техно-
логии экстракции, в особенности в разработку
физико-химических основ процессов разделения
компонентов сложных жидких смесей органиче-
ских и неорганических веществ. Теоретические
работы А.А. Вошкин успешно сочетает с разра-
боткой соответствующих технологических реше-
ний, направленных на практическую реализацию
экстракционных методов в технологии извлече-
ния, разделения и очистки веществ.

А.А. Вошкин является соавтором более 200 на-
учных работ, из них 1 монографии, свыше 100 ста-
тей (Теоретические основы химической техноло-
гии, Журнал неорганической химии, Химическая
технология, Chromatography A, Molecules, Pro-
cesses, Hydrometallurgy, Molecular Liquids, Chemi-
cal and Engineering Data, Chemical Engineering and
Processing и др.) и 10 патентов РФ.

Вся научная жизнь А.А. Вошкина целиком
связана с ИОНХ РАН и Российской академией
наук. Сразу после окончания института с 1997 г. и
по настоящее время А.А. Вошкин работает в
ИОНХ РАН, где прошел путь от технолога до за-
местителя директора по научной работе и заведу-
ющего лабораторией теоретических основ хими-
ческой технологии.

Научные интересы А.А. Вошкина связаны
прежде всего с процессами разделения компо-
нентов жидких смесей. Им разработаны физико-
химические основы экстракции редкоземельных,
цветных и сопутствующих металлов в гетероген-
ных системах на основе селективных бинарных
экстрагентов (бифункциональных ионных жид-
костей), развивающие фундаментальные основы
научного направления – Бинарная экстракция,
основателем которого является академик
А.И. Холькин. Полученные результаты легли в
основу ресурсо- и энергосберегающих химико-тех-
нологических процессов переработки металлсодер-
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жащих отходов и минерального сырья с использо-
ванием бифункциональных ионных жидкостей на
основе промышленных экстрагентов.

Членом-корреспондентом РАН А.А. Вошки-
ным совместно с профессором А.Е. Костаняном
создано новое научное направление – промыш-
ленная жидкость–жидкостная хроматография. Раз-
работаны теоретические основы и аппаратурное
оформление гибридного экстракционно-хрома-
тографического метода препаративного и про-
мышленного разделения жидких смесей. Разрабо-
таны и сконструированы оригинальные высокоэф-
фективные экстракционно-хроматографические
установки, в том числе и на основе промышлен-
ных экстракторов.

В последние годы коллектив лаборатории под
руководством А.А. Вошкина активно работает
над созданием экстракционных систем на основе
глубоких эвтектических растворителей и водо-
растворимых полимеров и возможностями их
применения в процессах разделения неорганиче-
ских веществ.

Большое внимание в исследованиях уделяется
разработке ресурсо- и энергосберегающих хими-
ко-технологических процессов переработки от-
работанных источников тока и отходов электро-
ники на основе принципов технологий замкнутого
цикла.

Выполняемые под руководством А.А. Вошки-
на исследования неоднократно поддержаны Рос-
сийским научным фондом, Российским фондом
фундаментальных исследований, Советом по гран-
там Президента РФ, Минобрнауки России и др., ряд
проблемно-ориентированных исследований про-
водятся в рамках хозяйственных договоров с ор-
ганизациями реального сектора экономики.

А.А. Вошкину за значительные заслуги в сфере
научной, научно-технической, инновационной
деятельности приказом Министра Минобрнауки
России № 325 к/н от 15.09.2020 г. ему присвоено
почетное звание “Почетный работник науки и
высоких технологий Российской Федерации”.

Большое внимание А.А. Вошкин уделяет пре-
подавательской деятельности. Являясь профес-
сором кафедры “Химия и технология основного
органического синтеза” МИРЭА – Российского

технологического университета в течение многих
лет читает магистрам спецкурс “Инновационные
решения в химии и технологии экстракции”, ру-
ководит аспирантскими, магистерскими и бака-
лаврскими работами. А.А. Вошкин является лау-
реатом Премии г. Москвы в области образования
2019 г. за вклад в работу по реализации проекта
“Академический класс в московской школе”.

Значительное место в жизни члена-корре-
спондента РАН А.А. Вошкина занимает научно-
организационная деятельность. А.А. Вошкин –
председатель Экспертного совета по химической
технологии ВАК при Минобрнауки России, за-
меститель председателя Научного совета РАН по
химической технологии, главный редактор жур-
нала “Теоретические основы химической техно-
логии”, член редколлегии журнала “Processes”, член
редколлегии журнала “Химическая технология”,
член редколлегии журнала “Химическая про-
мышленность сегодня”, член Российского хими-
ческого общества им. Д.И. Менделеева, предсе-
датель диссертационного совета 02.6.013.95 по
специальности “Процессы и аппараты химиче-
ских технологий”, член диссертационного совета
01.4.004.93 по специальности “Физическая хи-
мия”, председатель ГЭК ФНМ МГУ им. М.В. Ло-
моносова, председатель ГЭК ИФХЭ РАН, пред-
седатель ГЭК РХТУ им. Д.И. Менделеева, член
Ученого Совета ИОНХ РАН.

Заслуги А.А. Вошкина отмечены премиями и
наградами: лауреат конкурса Фонда содействия
отечественной науке в номинации “Кандидаты и
доктора наук РАН” по направлению “Химия и
науки о материалах”, лауреат конкурса на соиска-
ние грантов Президента РФ для поддержки моло-
дых российских ученых – кандидатов наук по на-
правлению “Химия, новые материалы и химиче-
ские технологии”, памятной медалью ИОНХ
РАН “Академик Н.С. Курнаков” за разработку
новых методов жидкостной экстракции.

Редакция журнала “Теоретические основы хи-
мической технологии”, друзья и коллеги поздрав-
ляют Андрея Алексеевича Вошкина с юбилеем и
желают ему крепкого здоровья, счастья, удачи и
успехов во всех делах и начинаниях.


