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Для разделения редкоземельных элементов в промышленном масштабе в настоящее время исполь-
зуются методы жидкостной экстракции, обычно реализуемые в сложных многостадийных систе-
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теоретическому анализу процессов разделения редкоземельных элементов в каскаде смеситель-
но-отстойных экстракторов в режиме жидкостно-жидкостной хроматографии. Благодаря просто-
те реализуемой схемы и возможности проведения разделения в одной технологической операции, 
была показана перспективность применения методов жидкостно-жидкостной хроматографии для 
разделения и выделения из водных растворов концентрированных фракций редкоземельных эле-
ментов в каскаде смесительно-отстойных экстракторов.
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ВВЕДЕНИЕ

В производстве редкоземельных элементов 
(РЗЭ) одной из основных стадий технологии яв-
ляется стадия разделения. В промышленности в 
настоящее время для разделения редкоземель-
ных элементов, как правило, применяются мето-
ды жидкостной экстракции [1–12] реализуемые 
в каскадах смесительно-отстойных экстракто-
ров. При этом используются сложные много-
стадийные схемы, включающие сотни смеси-
тельно-отстойных экстракторов. В связи с этим 
разработка новых более простых и эффективных 
промышленных методов разделения РЗЭ, осо-
бенно для получения индивидуальных редкозе-
мельных элементов высокой степени чистоты, 
представляет большой практический интерес.

Для получения в аналитических и препара-
тивных масштабах индивидуальных РЗЭ высо-
кой степени чистоты применяются различные 
хроматографические методы [13–22]. Из них 
наиболее перспективным являются сравнитель-
но новые методы жидкостно-жидкостной хрома-
тографии, в которых в отличие от классической 

жидкостной хроматографии обе фазы находятся 
в свободном жидком состоянии, и стационарная 
(неподвижная) фаза обладает подвижностью в 
пределах аппарата [23–38]. 

В отличие от жидкостной экстракции, где 
процессы массообмена осуществляются в непре-
рывном стационарном режиме, процессы хрома-
тографического разделения проводятся в неста-
ционарном периодическом режиме. Это создает 
возможность разделения многокомпонентных 
смесей в одной технологической операции. Ме-
тодами экстракции в одной технологической опе-
рации можно разделить только бинарные смеси. 
Кроме того, достоинством хроматографических 
методов является высокая степень чистоты (до 
100%) получаемых продуктов, малый объем ис-
пользуемых органических растворителей и реа-
гентов. Поэтому хроматографические процессы 
разделения менее материало- и энергоемки. Од-
нако применяемые в настоящее время методы и 
аппаратура процессов жидкостно-жидкостной 
хроматографии малопроизводительны; они не 
могут быть использованы для реализации в про-
мышленных масштабах, в частности в гидроме-
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таллургии, где требуется переработка больших 
объемов технологических растворов.  Достоин-
ством экстракционных процессов и аппаратов 
является высокая производительность (произ-
водительность каскада смесительно-отстойных 
экстракторов на один-два порядка превышает 
производительность известных устройств жид-
костно-жидкостной хроматографии).

В ИОНХ им. Курнакова РАН с использова-
нием классического экстракционного оборудо-
вания – тарельчатых экстракционных колонн 
[39–41] и каскада смесительно-отстойных экс-
тракторов [42–45] разрабатываются высоко-
производительные и высокоэффективные экс-
тракционные методы разделения на основе 
принципов хроматографии. Цель настоящей ра-
боты состоит в анализе возможности примене-
ния этих методов для разделения РЗЭ. Так как 
смесительно-отстойные экстракторы широко 
применяются в гидрометаллургии, в данной ра-
боте был проведен анализ процессов разделения 
и выделения из водных растворов концентриро-
ванных фракций РЗЭ в каскаде экстракторов, 
работающих в режиме жидкостно-жидкостной 
хроматографии. При работе в режиме хрома-
тографии проточная (в терминах хроматогра-
фии – подвижная) водная фаза подается в пер-
вую ступень каскада и выводится из последней 
ступени. Удерживание непроточной (в терминах 
хроматографии – неподвижной) органической 
фазы в экстракторах происходит путем полной 
ее рециркуляции между отстойником и смесите-
лем в каждой ступени каскада. В зависимости от 
решаемых задач возможны различные вариан-
ты организации процесса хроматографического 
разделения РЗЭ в каскаде смесительно-отстой-
ных экстракторов. Рассмотрим наиболее пер-
спективные для промышленного применения 
схемы и режимы таких процессов.

Для анализа процессов разделения РЗЭ 
в  каскаде экстракторов методами жидкост-
но-жидкостной хроматографии воспользуемся 
экспериментальными данными по коэффици-
ентам равновесного распределения отдельных 
элементов, приведенными в работе [46], и полу-
ченными нами ранее теоретическими зависимо-
стями [43; 47–50].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Разделение РЗЭ в каскаде смесительно-от-
стойных экстракторов в режиме элюентной хро-
матографии. В аналитических и препаративных 
процессах жидкостно-жидкостной хроматогра-

фии небольшой объем раствора компонентов 
импульсно загружается в хроматографическое 
устройство, что позволяет получать лишь раз-
бавленные фракции разделенных компонен-
тов. В промышленных технологиях необходимо 
получать как можно более концентрированные 
фракции РЗЭ. Для достижения высокой произ-
водительности и получения концентрированных 
фракций редкоземельных элементов процесс 
разделения РЗЭ в каскаде экстракторов в режи-
ме хроматографии может быть реализован следу-
ющим образом. Установка имеет два резервуара 
для водной фазы – один с раствором РЗЭ, дру-
гой – с “чистой” водной фазой. Потоки водной 
фазы подаются в каскад экстракторов в чередую-
щейся последовательности с одинаковым расхо-
дом из обоих резервуаров. Водный раствор РЗЭ 
в течение заданного промежутка времени τs не-
прерывно подается в первую ступень установки. 
Фракции редкоземельных элементов отбирают-
ся на выходе из последнего экстрактора.  

На рис. 1 и рис. 2 приведены результаты мо-
делирования периодического процесса хромато-
графического разделения РЗЭ в каскадах из 100 
и 50 смесительно-отстойных экстракторов при 
длительности загрузки раствора РЗЭ ts = τsF/Vc = 
0.2 и 0.3 и задержке (доле объема) органической 
фазы в экстракторах S = 0.8 и 0.5. Заметим, что 
при ts = 0.2 и ts = 0.3 20 и 30% объема каскада за-
полняется исходным раствором РЗМ. Выходные 
профили концентраций рассчитаны по зависи-
мостям, полученным при решении уравнений 
модели каскада равновесных ячеек:
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трация элемента, KD = y/x = const – равновесный ко-
эффициент распределения (x – концентрация 
в  водной фазе, y – концентрация в органической 
фазе); N – число равновесных ячеек (принято рав-
ным числу экстракторов в каскаде); xs – концентра-
ция в исходном растворе; t = τF/Vc – нормирован-
ное (безразмерное) время; ts = τsF/Vc – безразмерное 
время (нормированная длительность) загрузки рас-
твора РЗЭ; F – объемный расход “чистой” водной 
фазы и раствора РЗЭ; Vc – объем каскада экстракто-

ров; τs – время (длительность) загрузки раствора 
РЗЭ в каскад экстракторов; τ – время. 

Зависимость (1) можно использовать, когда 
N ≤100; когда N ≥ 100 при расчете по зависимо-
сти (1) могут возникнуть проблемы с большими 
числами, поэтому в таких случаях рекомендует-
ся пользоваться зависимостью (2). При N > 50 и 
ts ≤ 0.2 расчеты можно проводить по более про-
стому уравнению (4), полученному на основе 
распределения Гаусса.

Таблица 1. Величины коэффициентов распределения РЗЭ, используемых в работе
Ce Nd Sm Gd Tb Dy Er Y

0.190 0.160 0.048 0.150 0.790 2.24 12.6 7.82
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Рис. 1. Моделирование периодического процесса хроматографического разделения РЗЭ в каскаде из 100 смесительно-от-
стойных экстракторов: a – при длительности загрузки раствора РЗЭ ts = 0.2 и задержке органической фазы в экстракторах 
S = 0.8; б– при длительности загрузки раствора РЗЭ ts = 0.3 и задержке органической фазы в экстракторах S = 0.8; в– при дли-
тельности загрузки раствора РЗЭ ts = 0.2 и задержке органической фазы в экстракторах S = 0.5; г – при длительности загрузки 
раствора РЗЭ ts = 0.3 и задержке органической фазы в экстракторах S = 0.5. Выходные профили концентраций рассчитаны 
по уравнению (2).
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Для расчета выходных профилей концентра-
ций были взяты следующие величины коэффи-
циентов распределения отдельных элементов, 
полученные в работе [46] при экстракции РЗЭ 
раствором Cyanex 272 + Р507 с концентрацией 
0,6 моль/л (молярном соотношении экстраген-

тов 1 : 1) из хлоридного раствора после выщела-
чивания карбонатных концентратов (суммарное 
содержание РЗЭ = 0.05 моль/л). Состав исходно-
го раствора РЗЭ представлен в табл. 1.

Как видно из рис. 1 и рис. 2, в зависимости от 
числа экстракторов в каскаде и параметров прове-
дения процесса можно получить фракции отдель-
ных элементов и группы элементов различной 
степени чистоты. Однако при всех рассмотрен-
ных условиях проведения процесса достигается 
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Рис. 2. Моделирование периодического процесса хроматографического разделения РЗЭ в каскаде из 50 смесительно-отстой-
ных экстракторов: a – при длительности загрузки раствора РЗЭ ts = 0.2 и задержке органической фазы в экстракторах S = 0.8; 
б – при длительности загрузки раствора РЗЭ ts = 0.3 и задержке органической фазы в экстракторах S = 0.8; в – при длитель-
ности загрузки раствора РЗЭ ts = 0.2 и задержке органической фазы в экстракторах S = 0.5; г – при длительности загрузки 
раствора РЗЭ ts = 0.3 и задержке органической фазы в экстракторах S = 0.5. Выходные профили концентраций рассчитаны 
по уравнению (1).
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разделение 3–4 элементов и группы элементов в 
течение одной технологической стадии в одном 
каскаде из 50–100 экстракторов. Как следует из 
работы [46], похожий результат может быть до-
стигнут методом противоточной экстракции и 
промывки в течение ряда технологических стадий 
в пяти каскадах с общим количеством экстракто-
ров N > 200.

Для моделирования непрерывных процессов 
хроматографического разделения РЗЭ, когда 
раствор РЗЭ подается в каскад через определен-
ные интервалы tin в чередующейся последова-
тельности с “чистой” водной фазой в течение 
времени ts (τs), можно использовать уравнения 
(1)–(4) и (5)–(7), которые описывают выходные 
профили концентраций после первой и второй 
загрузок раствора РЗЭ.
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Минимальный интервал между загрузками 
раствора РЗЭ в каскад определяется величи-
ной параметра а для элементов с минимальным 
(в  рассматриваемом примере – Sm) и макси-
мальным (Er) коэффициентом распределения. 
Его можно рассчитать по уравнению (8):
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На рис. 3 приведены профили концентраций 
после двух загрузок раствора РЗЭ в каскадах из 
100 смесительно-отстойных экстракторов при 
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Рис. 3. Профили выходных концентраций после двух последовательных загрузок раствора РЗЭ в каскадах из 100 смеситель-
но-отстойных экстракторов при длительности каждой загрузки ts = 0.2 и задержке органической фазы в экстракторах S = 0.8. 
а – загрузка 1; б – загрузка 2; в – загрузка 3; рассчитанные по уравнениям (2), (6) и (8). Интервал между загрузками tin=13.3.
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длительности загрузки раствора РЗЭ ts = 0.2 и 
задержке органической фазы в экстракторах 
S = 0.8, рассчитанные по уравнениям (2), (6) 
и  (8). Результаты расчета свидетельствуют о 
возможности выделения из исходного раствора 
5 фракций элементов: группы Sm+Gd+Nd+Ce 
и сверхчистые фракции Tb, Dy, Y и Er. 

Производительность и эффективность хрома-
тографического процесса разделения в каскаде 
экстракторов определяется длительностью пе-
риодов подачи раствора РЗМ в каскад, числом 
аппаратов в каскаде и величиной задержки ор-
ганической фазы в экстракторах (параметра S). 
С помощью зависимостей (1)–(8) можно прове-
сти моделирование процессов разделения РЗМ 
методом элюентной хроматографии в каскаде 
смесительно-отстойных экстракторов и опреде-
лить условия проведения этих процессов, кото-
рые обеспечивают разумный компромисс между 
производительностью и чистотой получаемых 
продуктов.

Разделение РЗЭ в каскаде смесительно-отстой-
ных экстракторов в режиме рециркуляционной  
хроматографии. Для уменьшения числа аппара-
тов, повышения качества получаемых продук-
тов и сокращения расхода реагентов процесс 
разделения РЗЭ можно проводить в замкну-
том циркуляционном контуре, включающем 
каскад смесительно-отстойных экстракторов 
и систему рецикла потока водной фазы, состо-
ящую из насоса, соединительных трубопрово-

дов, детектора и других контрольно-измери-
тельных приборов. На рис. 4 приведены два 
варианта схемы соединения ступеней каскада 
экстракторов при работе в режиме рециркуля-
ционной хроматографии: без трубопровода ре-
цикла (а) и с трубопроводом рецикла (б), когда 
выходящий из системы поток водной фазы че-
рез длинный трубопровод рецикла подается на 
ее вход. Процесс разделения РЗЭ проводится 
следующим образом: через определенные ин-
тервалы времени контур размыкается, и в пер-
вый экстрактор каскада с расходом, равным 
скорости циркуляции проточной фазы в кон-
туре, подается раствор РЗЭ. После завершения 
загрузки раствора РЗЭ контур замыкается, и в 
течение определенного числа циклов рецирку-
ляции происходит разделение элементов, за-
тем контур размыкается, и в установку подает-
ся водная фаза, с которой выводятся фракции 
отдельных элементов или группы элементов. 
При многократном прохождении раствора РЗЭ 
через каскад повышается степень разделения 
элементов вследствие увеличения числа тео-
ретических ступеней в процессе разделения. 
Однако при этом одновременно происходит 
сближение хроматограмм соседних циклов, 
что ограничивает количество циклов разделе-
ния.

Следует отметить, что загрузка в каскад рас-
твора РЗЭ и вывод из него фракций элементов 
может производиться в различные периоды вре-
мени. 

Математическую модель процесса разделения 
в каскаде смесительно-отстойных экстракторов 
в режиме рециркуляционной хроматографии 
при однократной загрузке раствора РЗЭ можно 
представить следующими уравнениями:
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Рис. 4. Схемы соединения ступеней каскада экстракторов 
при работе в режиме рециркуляционной хроматографии: 
а – без трубопровода рецикла; б – с трубопроводом рецикла.
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где n – номер цикла и количество циклов цирку-
ляции элемента через установку; b = Vr /Vс – от-
ношение объемов системы рецикла Vr и каскада 
экстракторов Vс.

Уравнения (9)–(11) являются аналогами 
уравнений (1), (2) и (4) применительно к режиму 
рециркуляционной хроматографии. При выводе 
этих уравнений принято, что при использовании 
в системе рецикла трубопровода малого диамет

ра поток через него движется в режиме идеаль-
ного вытеснения. 

В расчетах по уравнению (9) при величине па-
раметра N ≥ 20 – 50 и числе циклов n > 2 – 5, 
как и в случае уравнения (1), могут возникнуть 
проблемы, связанные с вычислением факториа-
лов, поэтому в таких случаях следует пользовать-
ся уравнением (10). При N > 50 и ts < 0.2 расчеты 
можно проводить по более простому уравне-
нию (11), полученному на основе распределения 
Гаусса. 

Уравнения (9)–(11) описывают профили кон-
центраций в отдельных циклах циркуляции без 
учета влияния (сближения) концентрационных 
профилей соседних циклов. Для учета этого яв-
ления и описания изменения концентрационно-
го профиля в течение всего времени циркуляции 
необходимо суммировать профили концентра-
ций отдельных циклов. Уравнения (9)–(11) при 
этом преобразуются к виду:
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Рис. 5. Результаты моделирования периодического процесса разделения РЗЭ в каскаде из 50 смесительно-отстойных экстрак-
торов в режиме рециркуляционной хроматографии. Параметры процесса: ts = 0.3, S = 0.5, b = 1.5.



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ      том 58       № 5       2024

540	 КОСТАНЯН и др.	

          

X t
e

t

e

e

jN i

n

aN t t

s

j

n

i

jN aN j b

jN i

s

( ) = ×

×

×

− +

×

− −( )

=
=

−( )

− +

∑∑

�

1
1

1

1

2

)

π 11

1

1

1
2

1

1

( )
− −( ) −( )

− +












−

− +

−

∑

aN t j b t

jN i

ie

aNt

s
jN i

i i aNt

s

s

πii

aNt
i

s
i



















































.

       

(13)

   
X t

a N

Na t i

N i at ab i at

n i

n

s

s

( ) =
+( )

×

× −
+ + −( ) −( )

=∑ 1 2 2

12

2 12

3 2 2 1 2

π

exp

22

2 22 12Na t is +( )












.

    

(14)

Для расчета концентрационных профилей 
по приведенным уравнениям целесообразно 
использовать стандартные компьютерные про-
граммы, например “Mathcad”. Заметим, что для 
проведения таких расчетов уравнения (9)–(11) 
более удобны, чем уравнения (12)–(14).  

На рис. 5 приведены результаты моделирова-
ния периодического процесса разделения РЗЭ 

в  каскаде из 50 смесительно-отстойных экс-
тракторов в режиме рециркуляционной хро-
матографии для условий процесса, представ-
ленного на рис. 2г (ts = 0.3, S = 0.5). Процесс 
проводится следующим образом: после завер-
шения загрузки раствора РЗЭ контур замыка-
ется; после первого цикла контур размыкается, 
и в установку подается водная фаза, с которой 
выводятся фракции всех элементов кроме Y и 
Er. Затем контур вновь замыкается и после вто-
рого цикла из каскада выводятся разделенные 
фракции Y и Er. Для предотвращения наложе-
ния хроматограмм этих элементов первого и 
второго циклов используется длинный трубо-
провод рецикла (b = 1.5).

Выходные профили концентраций на рис. 5 
рассчитаны по уравнению (10), при этом исполь-
зуются значения n = 1 и n = 2.

На рис. 6 приведены результаты моделиро-
вания процесса разделения РЗЭ в каскаде из 
100  смесительно-отстойных экстракторов для 
условий длительного периода загрузки исходно-
го раствора (ts = 0.6). Процесс разделения прово-
дится, как описано выше. Как следует из рис. 6, 
применение режима рециркуляции позволя-
ет проводить процесс разделения при загрузке 
большого объема раствора РЗЭ.

Как и в случае рассмотренного выше элюент-
ного режима хроматографии, для моделирования 
непрерывного процесса разделения РЗЭ в каска-
де экстракторов в режиме рециркуляционной 
хроматографии достаточно рассчитать выходные 
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Рис. 6. Моделирование периодического процесса разделения РЗЭ в каскаде из 100 смесительно-отстойных экстракторов в 
режиме рециркуляционной хроматографии. Параметры процесса: ts = 0.6, S = 0.5, b = 1.5.
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профили концентраций после первой и второй 
загрузок раствора компонентов. Профили кон-
центраций после первой загрузки раствора РЗЭ 
можно рассчитать по уравнениям (9)–(14). Про-
фили концентраций после второй загрузки опи-
сываются уравнениями (15)–(17):
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X n t
t

e

aN t t n b t

s

aN t t n b t

nN

in s

in s,( ) =

− − −( ) −( )

×− − − −( ) −( )

∑

1

1

1

1×


− +( )

−
( )

−( )





















− +

−
−

∑

nN i

aNt i s
i

nN i

e
aNt

i
s

1

1

1

1

1
1

!

!


















.

      

(15)

X n t
e

t

nN i

nN i

a

aN t t n b t

s

nN

in s

,

exp( )

( ) = ×

×

− +
− +( )

− − − −( ) −( )

∑

1

1

1

2 1π

NN t t n b t

nN i

e
i i

a

in s
nN i

aNt i
s

− − −( ) −( )
− +













−

− +

− ∑

1

1

1

1

1

exp( )

NNt i

aNt
i

s

s
i

2π




















































.

      

(16)

X n t
a N

Na t n

N n at at ab n at

s

in s

,

exp

( ) =
+( )

×

× −
+ + + −( ) −

12

2 12

3 2 2 2 1 2

2 2π

(( )
+( )















2

2 22 12Na t ns

.

   

(17)

Выделение из водных растворов концентриро-
ванных фракций РЗЭ. С увеличением длительно-
сти загрузки раствора РЗЭ в каскад экстракторов 
ts повышается концентрация металлов в отбира-
емых фракциях. Однако при этом снижается эф-
фективность процесса разделения. Рассмотрим 
другие возможности повышения концентрации 
элементов во фракциях. 

Для выделения концентрированной фракции 
элемента KDt повторной загрузкой раствора РЗЭ 
время второй загрузки должно совпадать со вре-
менем, когда первая хроматограмма этого эле-

мента будет находиться на входе в установку. Это 
означает, что вторая и последующие загрузки 
должны осуществляться через интервалы, опре-
деляемые уравнением (18):

                        t
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s= + +1
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.                          (18)

При этом если для расчета концентрацион-
ного профиля целевого элемента KDt от первой 
загрузки использовать уравнения (12), (13), про-
фили концентраций после повторных загрузок 
во втором и третьем циклах можно описать урав-
нениями (19)–(22):
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Выделение концентрированных фракций це-
левого элемента из растворов РЗЭ методом ре-
циркуляционной хроматографии с многократной 
загрузкой раствора в каскад проводилось следую-
щим образом. В более общем виде профиль кон-
центраций после загрузки в произвольном цикле 
m можно описать уравнением (23), полученным 
на основе распределения Гаусса:
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где число циклов n соответствует числу проходов 
целевого компонента KDt через установку. Счет 
времени и числа циклов ведется с момента пер-
вой загрузки.

Уравнение (23) описывает изменение выход-
ного профиля концентрации элемента KDi в те-
чение n циклов при одной загрузке исходного 
раствора в цикле m. Результирующий профиль 
концентраций после всех загрузок можно рас-
считать по формуле (28):

    X t X t X t X trc n n n ml( ) ( ) ( ) ..... ( ), , ,= + + +1 2 ,      (28)

где Xn,1(t), Xn,2(t), Xn,ml(t) рассчитываются по урав-
нению (23); индексы 1, 2, ml обозначают номера 
загрузок.

На рис. 7 в качестве примера приведены ре-
зультаты моделирования процесса выделения 
из раствора РЗЭ концентрированной фракции 
иттрия после двух последовательных загрузок в 
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Рис. 7. Моделирование процесса выделения из раствора РЗЭ концентрированной фракции иттрия после двух последователь-
ных загрузок в течение двух циклов рециркуляции. Профили концентраций элементов на выходе из последнего экстрактора: 
а – после первого цикла; б – после второго цикла от второй загрузки; в – после второго цикла от двух загрузок. Параметры 
процесса: N = 100, ts = 0.2, tRt = 6, S = 0.5, b = 1.5. 
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течение двух циклов. Процесс проводится в не-
сколько этапов. После первой загрузки в первом 
цикле вначале выводятся все элементы, кроме Y 
и Er, контур замыкается, и когда пик Y от первой 
загрузки поступает в начало установки (t ≈ tRt = 
= 6), контур вновь открывается и в первую сту-
пень каскада подается вторая порция раствора 
РЗЭ, а из последней ступени выводится фрак-
ция Er от первой загрузки. После второго цик-
ла из каскада выводятся фракции всех элементов 
от второй загрузки (кроме Y) и обогащенная (от 
двух загрузок) фракция Y. Как видно из рис. 7в, 
использование двух загрузок позволяет пример-
но в два раза повысить концентрацию во фрак-
ции целевого элемента.

Профили концентраций элементов на выходе 
из последнего экстрактора на рис. 7 рассчитаны: 
после первого цикла (а) – по уравнению (23), 
подставляя значения n = 1 и m = 0; после второ-
го цикла от второй загрузки: (б) – по уравнению 
(23), подставляя значения n = 2 и m = 1, (в) – по 
уравнению (23) и (28) – для Y. 

Таким образом на основе моделирования 
можно разработать процессы выделения из рас-
творов обогащенных фракций различных РЗЭ 
методом рециркуляционной хроматографии.

В непрерывных процессах хроматографи-
ческого разделения раствор РЗЭ подается в 
каскад через определенные интервалы tin в че-
редующейся последовательности с “чистой” 
водной фазой в течение времени ts (τs). Выде-
ление концентрированных фракций РЗЭ из 
водных растворов методом элюентной хрома-
тографии с прерывистой загрузкой раствора в 
каскад проводилось следующим образом. При 
такой многократной загрузке исходного рас-
твора производительность и качество получае-
мых продуктов зависят от обоих временных па-
раметров – tin и ts. С увеличением ts повышается 
производительность и концентрации элементов 
в разделенных фракциях. Однако при этом сни-
жается чистота фракций элементов вследствие 
расширения их пиков. Принципиальное разли-
чие между таким обычным методом многократ-
ной загрузки и методом прерывистой загрузки 
состоит в длительности интервала между после-
довательными загрузками tin [50]. В первом ме-
тоде для достижения высокой производитель-
ности величина tin должна быть минимальной, 
но достаточной для разделения хроматограмм 
отдельных загрузок. Она определяется форму-
лой (8). Во втором методе длительности интер-
вала между последовательными загрузками tin 
существенно (примерно на порядок) меньше, 
чем в обычном методе: непрерывная загрузка 

раствора разделяемых компонентов прерывает-
ся короткими периодами подачи в каскад “чи-
стой” водной фазы.  Это приводит к слиянию 
концентрационных профилей (хроматограмм) 
ряда загрузок и выходу из каскада концентри-
рованных фракций компонентов, сказанное 
иллюстрирует рис. 8, где приведены расчетные 
профили РЗЭ на выходе из каскада для различ-
ных условий загрузки исходного раствора. Рас-
чет проведен по уравнению (29), которое опи-
сывает выходные профили концентраций после 
многократных (n) загрузок раствора РЗЭ.
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Уравнение (29) получено на основе распреде-
ления Гаусса и в отличие от уравнений, приве-
денных выше, для нормирования хроматограмм 
в нем использована концентрация в исходном 
растворе xs, а не средняя концентрация в каскаде 
после одноразовой загрузки x x F Vs s c= τ / .

Как следует из рис. 8, прерывистый режим за-
грузки по сравнению с длительной одноразовой 
загрузкой позволяет в несколько раз повысить 
производительность процесса и концентрацию 
элементов в разделенных фракциях.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты проведенного теоретического ис-

следования процессов разделения РЗЭ в каска-
де смесительно-отстойных экстракторов мето-
дами жидкостно-жидкостной хроматографии 
показывают перспективность применения этих 
методов для получения концентрированных 
фракций элементов высокой степени чистоты в 
промышленном масштабе. По сравнению с ме-
тодами противоточной экстракции применение 
методов жидкостно-жидкостной хроматогра-
фии позволяет существенно улучшить техноло-
гию получения РЗЭ за счет упрощения схемы 
процесса разделения и сокращения числа экс-
тракторов. 

 В настоящей работе для расчетных исследо-
ваний использованы экспериментальные дан-
ные, полученные в работе [46] при экстракции 
РЗЭ из хлоридного раствора с суммарным содер-
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жанием РЗЭ = 0.05 моль/л. Аналогичный анализ 
может быть проведен и для экстракции из рас-
творов с иным содержанием РЗЭ.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Российского научного фонда (проект № 23-
29-00162). 

ОБОЗНАЧЕНИЯ
а 	 параметр, определяемый по формуле

�a
S SKD

=
− +

1
1

;

b 	 отношение объемов системы рецикла Vr и 
каскада экстракторов Vс; 

F 	 объемный расход “чистой” водной фазы и 
раствора РЗЭ; 

KD 	 равновесный коэффициент распределе-
ния; 

m 	 номер цикла; 
N 	 число равновесных ячеек; 
n 	 номер цикла и количество циклов цирку-

ляции элемента через установку;
S 	 задержка (доля объема) органической фа-

зы в экстракторах;
t 	 нормированное (безразмерное) время; 
tin 	 минимальный интервал между загрузками 

раствора РЗЭ;
tRt 	 временной интервал между загрузками 

при концентрировании фракций в режиме 
циркулирующей хроматографии;

tr 	 время рецикла;
ts 	 безразмерное время (нормированная дли-

тельность) загрузки раствора РЗЭ; 
Vc 	 объем каскада экстракторов; 
Vr 	 объем системы рецикла;

τ 	 время; 
τs 	 время (длительность) загрузки раствора 

РЗЭ в каскад экстракторов; 
x  	 средняя концентрация элемента; 
x 	 концентрация в водной фазе;
xs 	 концентрация в исходном растворе; 
y 	 концентрация в органической фазе; 
σ i( )  	 параметр, определяемый по формуле 

σ i
i

a N

ts( ) = +
2

2

12
.

ИНДЕКСЫ
1, 2, ml 	 номера загрузок.
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В статье рассматривается использование новых механохимических и механоферментативных тех-
нологий для получения гибридных органо-неорганических материалов для нефтедобывающей про-
мышленности. Подробно рассмотрены физические явления, лежащие в основе механохимических 
технологий и определяющие физико-химические процессы в твердых телах и суспензиях при их 
обработке в специальных механохимических и гидромеханических реакторах. Для получения там-
понажных материалов в качестве сырья используются природные минералы, растительное и био-
возобновляемое сырье, отходы химической промышленности и сельскохозяйственного производ-
ства. Компаундирование гидрогелей на основе синтетических полимеров механоактивированными 
дисперсиями позволяет получать тампонажные материалы с уникальными свойствами. Новые 
гибридные гидрогели сочетают в себе и вязкопластичные, и вязкоупругие свойства в широком ди-
апазоне величин и используются для ремонтных работ в нефтяных скважинах. Механохимические 
технологии являются экологически безопасными и безотходными, а механоферментативные техно-
логии можно рассматривать как пример природоподобных технологий. 

Ключевые слова: механохимические технологии, механоферментативные технологии, гидрогель, 
водоизоляционный состав, дисперсный наполнитель, волокнистый материал, предельное напря-
жение сдвига, время гелеобразования
DOI: 10.31857/S0040357124050028 EDN: WDNIKU 

ВВЕДЕНИЕ
Разработка энергоресурсоэффективных эко-

логически безопасных технологий переработки 
природного сырья в настоящее время является 
перспективным направлением развития хими-
ко-технологического инжиниринга [1].

Одними из подобных подходов являются ме-
ханохимические технологии, лежащие в основе 
извлечения минерального сырья, переработки 
возобновляемых ресурсов и получения новых 
материалов. Механохимия – это инициирова-
ние химических реакций механическими воз-
действиями. Так, механическая обработка поли-

меров при температуре жидкого гелия приводит 
к гомолитическому разрыву связи в полимер-
ной цепи и образованию свободных радикалов. 
Следовательно, разрыв химической связи ни-
как нельзя объяснить локальным повышением 
температуры в местах удара или в областях пла-
стической деформации. Поэтому можно утвер-
ждать, что механическое воздействие, наряду с 
фотохимическим, термическим и электрохими-
ческим, является еще одним способом иниции-
рования химических превращений. 

В более широком понимании механохимия – 
это раздел физической химии, изучающий хи-

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A0%D0%A5%D0%A2%D0%A3
mailto:LenchenkovaL@mail.ru
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мические превращения и физико-химические 
изменения веществ и материалов, которые про-
исходят в результате механической нагрузки, 
приложенной к веществам или материалам. Ме-
ханическая нагрузка прикладывается в виде уда-
ра (мельницы) или деформации растяжения  – 
сдвига (растягивание, сжатие, прессование). 
Удар может быть свободным (дезинтегратор, 
струйные мельницы) или стесненным, протека-
ющим между двумя поверхностями (шаровые, 
бисерные, планетарные, кольцевые мельницы, 
конусные дробилки). Механическое воздей-
ствие может передаваться через жидкую среду, 
как это имеет место в ультразвуковых или гидро-
импульсных реакторах [2]. По причине сложно-
сти физических и физико-химических явлений, 
происходящих при механическом воздействии 
на твердые и жидкие тела, механохимия тесно 
сотрудничает со смежными дисциплинами (фи-
зика прочности твердых тел и жидкостей, физи-
ка измельчения, физико-химическая механика, 
сонохимия, физическая химия дисперсных си-
стем, химия твердого тела, гетерогенный катализ 
и др.) и является по сути мульти- и междисци-
плинарной наукой [3].

Предварительная механическая активация 
твердых веществ и последующие химические 
превращения находят большое промышленное 
применение. Не менее интересные процессы с 
хорошим индустриальным потенциалом проис-
ходят в том случае, когда один из реагентов нахо-
дится в жидком состоянии либо вообще реакция 
протекает в растворе (суспензии, эмульсии) под 
действием продольных механических волн (ульт
развук) или интенсивных знакопеременных по-
лей (превращения, происходящие под действи-
ем ультразвуковых волн или в гидроимпульсных 
устройствах, также относят к механохимическим 
процессам).

Исходя из вышесказанного, можно конста-
тировать, что возможности применения меха-
нохимии в индустрии достаточно широки. Если 
в одних случаях это может быть только одна из 
стадий многостадийного технологического про-
цесса (например, предварительное измельчение 
руды и последующее концентрирование, вы-
щелачивание и выделение нужного химическо-
го соединения), то в других – удается провести 
синтез требуемого продукта непосредственно в 
механохимическом реакторе (мельнице) за од-
ну технологическую операцию. Сначала меха-
нические воздействия приводят к дроблению и 
измельчению, накоплению дефектов в твердых 
телах и последующей активации процессов, пе-
ремешиванию вязких, хрупких и пластичных 

сред, затем, наконец – к собственно химической 
реакции. 

В настоящей статье мы рассмотрим несколько 
примеров успешного применения механохими-
ческих технологий для производства материалов, 
которые используются при получении тампони-
рующих композиций в нефтедобыче. Предла-
гаемая технология является безотходной и эко-
логически безопасной. Предназначенное для 
получения тампонажных составов оборудование 
может быть расположено вблизи нефтедобываю-
щих скважин и, по мере надобности, перевозить-
ся обычным автомобильным транспортом. 

В зависимости от используемого сырья и тех-
нологии переработки, производятся органиче-
ские, неорганические и органо-неорганические 
материалы с разными реологическими параме-
трами и различным назначением.

Цель настоящей работы – показать принци-
пиальную возможность переработки природных 
материалов в компоненты тампонажных соста-
вов для производства водоизоляционных работ 
на скважинах с помощью механохимических и 
механоферментативных технологий. 

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
Производство древесной муки по механофер-

ментативной технологии. Древесная мука явля-
ется крупнотоннажным продуктом и широко 
применяется при производстве фенопластов и 
биопластиков, лакокрасок, катализаторов, в ка-
честве наполнителей в полимерных и компози-
ционных материалах, в металлургической про-
мышленности и во множестве других отраслей. 

При использовании древесной муки в каче-
стве наполнителя важно знать ее адгезионные 
свойства к наполняемой матрице. Поскольку 
древесина состоит из углеводных полимеров и 
макромолекул лигнина с различными функци-
ональными группами, то можно ожидать хоро-
шую адгезию такого материала как к гидрофоб-
ным, так и к гидрофильным матрицам. В данном 
случае разрушение клеточных стенок древесины 
увеличивает удельную поверхность и, тем самым, 
улучшает адгезию к полимерной или компози-
ционной матрице; а для ограничения добычи во-
ды при ремонте скважин важно такое свойство 
тампонирующих материалов, как набухаемость 
в воде. При применении древесной муки набу-
хание клетки происходит только при сохранении 
целостности клеточных стенок.

При механической обработке, например, в 
молотковых мельницах стенки растительных 
клеток подвергаются пластической деформации 
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и разрыву. Характерный размер растительных 
клеток составляет 10–100  микрон, а большин-
ство древесных клеток имеет размер 50–60  ми-
крон [4]. Следовательно, для эффективного при-
менения древесной муки в данных технологиях 
размер частиц древесной муки не должен быть 
меньше указанных размеров. 

Для минимизации разрыва растительных кле-
точных стенок при измельчении сырья нами бы-
ла разработана технология измельчения, которая 
проводится в два этапа. Так, на первом этапе ис-
ходное сырье пропитывается водным раствором 
специально разработанного нами мультиэнзим-
ного комплекса, который ослабляет связь между 
клетками в растительных тканях, не разрушая 
клеточную стену. После пропитки и выдержива-
ния несколько часов измельчение проводится в 
мельницах свободного удара (например, в струй-
ных мельницах или дезинтеграторах), в которых 
происходит преимущественно хрупкий разрыв 
растительных тканей по межклеточным стенкам. 
Кроме того, в подобных мельницах происходит 
сушка сырья. Такая технология была названа 
нами смарт-измельчение, или контролируемое 
измельчение, в соответствии с которой можно 
получать древесную муку с заданным размером 
частиц. Производство древесной муки по этой 
технологии является энергосберегающим: при 
одинаковом расходе энергии на измельчение вы-
ход фракции 50–80 мкм по технологии смарт-из-
мельчения в 1.5–2 раза выше по сравнению с ме-
ханохимической обработкой (табл. 1). 

Если в рамках задач материаловедения необ-
ходимо получить древесную муку, содержащую 
частицы микронного и субмикронного разме-
ра, то проводится предварительная обработка 
раствором такого фермента, который разрушает 
стенку растительной клетки, и в таких случаях 
последующее измельчение приводит к возрас-
танию мелкой фракции в 5–40 раз. Так, суб-
микронные частицы были получены нами для 
использования в качестве наполнителя для там-
понирующих материалов на основе торфа. 

Методы механической активации и механохи-
мическая технология получения тампонирующих 
композиций на основе песка. В нефтепромыс-
ловой практике достаточно широко известны 
изолирующие реагенты на основе растворов 
силиката натрия [5], алюмосиликатов, а также 
силикатов различной природы [6, 7], которые 
образуют гели при определенном рН раствора. 
В целях удешевления процессов добычи нефти 
нами предлагается использовать механохими-
ческие технологии получения щелочных сили-
катных растворов, а на их основе – получение 
гелеобразующих тампонирующих композиций. 
В  качестве сырья для таких технологий нами 
был опробован песок, стеклянный бой, а также 
некоторые отходы химического производства. 
В основе данной механохимической технологии 
лежит метод механической активации твердых 
компонентов. Активация реагентов осуществля-
ется в результате механической обработки, при 
которой происходят как уменьшение размера 
частиц и увеличение поверхности твердых ре-
агентов, так и накопление дефектов в кристал-
лической решетке. Первый процесс, называе-
мый диспергированием, успешно происходит в 
обычных шаровых мельницах и дезинтеграторах. 
Второй процесс – образование точечных и ли-
нейных дефектов, иначе дислокаций – в замет-
ной степени протекает в следующем поколении 
машин, называемых активаторами. Хотя про-
цессы измельчения и дефектообразования про-
исходят параллельно, в разных аппаратах они 
идут в разной степени, и более глубокая актива-
ция веществ наблюдается именно при обработке 
в активаторах. Скорость твердофазных реакций, 
в которых один или несколько исходных компо-
нентов находятся в твердой фазе, определяется 
как величиной поверхности раздела реагирую-
щих фаз, так и удельной реакционной способно-
стью реагирующих веществ. 

Из растворимых силикатов самым доступным 
является силикат натрия, который традиционно 
получают энергозатратным способом из кремне-

Таблица 1. Результаты измельчения растительного сырья и лигноцеллюлозных отходов после обработки мульти-
энзимным комплексом

Растительное сырье, влажность 
7–10%

Технология измельчения и доля фракции 
меньше 80 мкм, мас. % Относительная эффективность 

измельчения при одинаково 
затраченной энергиимехано-

химическая 
механо-

ферментативная
Волокна пальмы 
(Elaeis guineensis) 58 88 1.5

Рисовая шелуха 42 92 2.2
Солома пшеницы 44 96 2.2
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земсодержащего сырья сплавлением последнего 
с содой при температуре порядка 1200°С с по-
лучением силикат-глыбы. Далее силикат-глыбу 
растворяют в воде в автоклавах при 130–150°С и 
давлении до 1 МПа. Силикат натрия теоретиче-
ски можно получить из песка согласно уравне-
нию (1):

SiO  NaOH раствор Na SiO H O22 2 32�+ = +( ) .   (1)

Однако даже при кипячении песка в щелочи 
скорость реакции (1) ничтожно мала, и она су-
щественным образом зависит от размера частиц 
диоксида кремния, концентрации структурных 
дефектов, степени аморфизации и его поли-
морфной модификации. Поэтому для получе-
ния силикатных растворов в достаточных для 
образования силикатного геля концентрациях 
мы в своих исследованиях использовали пред-
варительную механическую активацию песка. 
Песок для этих целей (и для наработки опытных 
партий) был взят в пойме реки Обь и отмыт от 
глины. Для выбора технологического режима 
механическая активация проводилась в лабора-
торных дискретных и полупромышленных про-
точных мельницах. 

Для дискретных лабораторных активаторов 
планетарного типа рабочими параметрами акти-
вации являются загрузка материала и скорость 
вращения барабанов, которая характеризуется 
расчетной величиной ускорения в точке отрыва 
шаров в объеме реактора (в барабанах) и выра-
жается в единицах ускорения свободного паде-
ния вблизи Земли (g ≈ 9.81 м/сек2). 

Для проточных мельниц непрерывного дей-
ствия рабочими параметрами является частота 
колебаний реактора, скорость подачи песка и 
время его пребывания в реакторе. 

При подведении механической энергии к пе-
ску происходит его измельчение, накапливаются 
структурные дефекты, и наблюдается образова-
ние разупорядоченной фазы, которая интерпре-
тируется в литературе, как аморфная фаза [8]. 

Чем больше подведенная механическая энергия, 
тем больше внутренней энергии запасается в пе-
ске, и тем выше величина его растворимости в 
щелочи. Влияние параметров обработки на ве-
личину и скорость растворения песка приведено 
в табл. 2. 

Приведенные в этой таблице удельная по-
верхность активированного речного песка изме-
рялась по низкотемпературной адсорбции азота, 
доля аморфной фазы песка определялась мето-
дом рентгено-фазового анализа по калибровоч-
ным стандартам “песок – кварцевое стекло”.

Мельница-активатор АГО-2 (активатор с ги-
дростатическими обоймами, вторая модель) 
представляет собой лабораторную планетарную 
шаровую мельницу дискретного типа с водяным 
охлаждением. Мельницы серии ЦЭМ (центро-
бежно-эллиптическая мельница) являются про-
точными мельницами с производительностью 
от 10 до 1000 кг в час. Оба типа мельниц разра-
ботаны в Институте химии твердого тела и меха-
нохимии (ИХТТМ) СО РАН (г.  Новосибирск). 
Более подробно параметры мельниц приведе-
ны на сайте Института [9]. Мельница ЦЭМ  10, 
представленная на рис.  1, является мельницей 
полупромышленного типа для наработки укруп-
ненных партий продукта в несколько сотен ки-
лограмм в день. 

Общий вес мельницы с двигателем 11  кВт и 
питателем, установленным сверху, составляет 
1 т. Мельницы ЦЭМ 300 и ЦЭМ 1000 со средней 
производительностью по песку соответственно 
300 и 1000 кг/ч могут быть встроены в непрерыв-
ные технологические линии, обеспечивая про-
изводство различных продуктов в количестве от 
3 до 15 т за рабочую смену.

Производство тампонирующих органо-неорга-
нических материалов на основе речного песка, тор-
фа и шелухи риса. В настоящее время в качестве 
тампонирующих гелей для увеличения нефте-
отдачи пласта используются преимущественно 
или дорогостоящие полимерные системы, или 

Таблица 2. Растворение песка в растворе щелочи в зависимости от условий механической обработки

Тип мель-
ницы

Произво-
дитель-

ность, кг  
в час

Время акти-
вации, мин

Удельная 
поверхность, 

м2/г

Доля аморф-
ной фазы, %

Условие реакции
Раствори-
мость, %Температура, 

°С Время, ч

АГО-2
(20 g) 1–2 2 3.6 24 70 6 4.9

АГО-2
(60 g) 1–2 10 5.3 60 70 6 52

ЦЭМ 
10–105 24–26 – 4.2 10

70 3 <1
85 6 11
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Рис. 1. Внешний вид полупромышленной мельницы ЦЭМ 10.

неорганические системы на основе силикатов 
натрия, обладающие низкой сдвиговой устойчи-
востью [10]. Поэтому существует необходимость 
получения дешевых, простых в производстве и 
экологически чистых реагентов, которые после 
использования могут быть утилизированы, а в 
процессе использования обладали бы высокой 
механической прочностью и контролируемыми 
параметрами. 

Учитывая вышесказанное, можно утверждать, 
что использование в производстве комплексных 
гидрогелевых композитов смесей торфа и реч-
ного песка, являющихся наиболее доступным 
сырьем в Западно-Сибирском регионе, позво-
ляет сократить затраты на транспортировку ре-
агентов и эффективно использовать местные 
природные материалы. Кроме того, вводимая 
в состав тампонирующих материалов рисовая 
шелуха является крупнотоннажным отходом в 
Краснодарском крае и в КНР, и этот факт также 
является весьма привлекательным с экономиче-
ской точки зрения. 

Особенность рисовой шелухи заключается в 
том, что в ее состав входят аморфный кремне-
зем биогенного происхождения (10–22%) и цел-
люлоза (30–35%), из которых можно получить 
неорганический полимер (в виде силикагеля) и 
органический полимер (на основе целлюлозы 
или эфиров целлюлозы), а при механохимиче-
ской обработке создается гибридный органо-не-
органический материал. На рис. 2 представлены 
реологические кривые таких органо-неоргани-
ческих гелей и их композиций.

Органо-неорганические гели, полученные на 
основе речного песка, рисовой шелухи и торфа, 
сочетают в себе упругие свойства неорганиче-
ских гелей и пластичные свойства органических 
гелей. Регулируя состав и протокол гелирования, 
можно получить разнообразные тампонирую-
щие композиции для решения актуальных задач 
при проведении ремонта скважин. 

Гидромеханические процессы и механофермен-
тативные технологии. Многие механохимические 
процессы эффективно проходят в жидкой среде 
в гидромеханических или ультразвуковых реакто-
рах. В этих случаях сложное гидродинамическое 
движение механических узлов в жидкостях при-
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Рис. 2. Реологические кривые органо-неорганических гелей 
и их композиций: 1 и 2 – гелевые композиции песок-рисо-
вая шелуха и песок-торф соответственно; 3 – гель на основе 
речного песка и рисовой шелухи, 4 – гель на основе песка и 
торфа.
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водит к возникновению знакопеременных меха-
нических полей, воздействие которых на твердое 
вещество – дисперсную фазу – передается через 
жидкость и приводит к проникновению диспер-
сионной среды через поры и каналы в твердые 
частички, их разрушению, увеличению реакци-
онной границы и, в конечном счете, ускорению 
химических и физико-химических процессов 
(растворение, выщелачивание). По классифика-
ции Романенко П.Г., процессы в гидромеханиче-
ских реакторах относятся как к внутренним, так 
и внешним задачам гидродинамики [11]. Наряду 
с хорошо известными ультразвуковыми реакто-
рами и связанными с ними технологиями, гидро-
механические или гидроимпульсные реакторы в 
последнее время широко внедряются в мало- и 
среднетоннажные химические производства в 
пищевой, лакокрасочной, микробиологической и 
других индустриях. Особенность гидромеханиче-
ских реакторов состоит в том, что они позволяют 
производить переработку веществ и материалов 
в вязких и высоковязких (до 104–105 сСт) средах 
с производительностью до нескольких тонн в час. 

На рис. 3 приведена линия по получению и об-
работке высоковязких суспензий и эмульсий, меха-
но-ферментативной переработки зерна, лигноцел-
люлозного сырья и отходов, дешевых минеральных 
ресурсов, таких как торф и песок [12]. На таком 
устройстве производительность процесса получе-
ния гибридных органо-неорганических материалов 
на основе торфа и песка составляет 2–6 т/ч.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реологические характеристики снимали на 

ротационном вискозиметре Haake Viscotester iQ. 
Измерения проводили с использованием ге-

ометрии коаксиального цилиндра типа СС25 
DIN/Ti. Предел обнаружения вязкости для дан-
ного цилиндра – 0.002332-174932  Па·с при ско-
рости сдвига 0.01294–1941.0  с–1. Для изучаемых 
образцов определяли зависимость напряжения 
сдвига от скорости сдвига, по которой рассчи-
тывалась эффективная вязкость при изменении 
скорости сдвига в диапазоне от 0.1 до 300 с–1. 

Осцилляционные эксперименты проводились 
на реометре НААКЕ МАRS III c испытываемым 
образцом, размещенным между дисками диа-
метром 60 мм и зазором между ними 1 мм. При 
частоте 1  Гц со сканированием (sweep) по каса-
тельному напряжению τ определялись модуль 
упругости Gʹ и модуль потерь Gʺ. Полученные 
данные позволяют выделить линейный диапазон 
измерений, соответствующий интервалу напря-
жений от нуля до τ, на котором модуль упругости 
Gʹ(τ) не начинает значительно уменьшаться (это 
значение τL выдается в интерфейсе реометра).

Определение коэффициента набухания дис-
персных частиц проводили с использованием 
прибора ПКН-2 (Жигача-Ярова).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Предыдущими нашими исследованиями тех-

нологических свойств сшитого полиакриламида 
с дисперсными наполнителями [13] было уста-
новлено, что добавка дисперсий механоактиви-
рованной рисовой шелухи улучшает прочност-
ные характеристики тампонажного материала. 

В настоящей работе мы оценили вклад меха-
ноактивированной рисовой шелухи в вязкоупру-
гие свойства известного гидрогеля [14] на основе 
силиката натрия (4.5%), полиакриламида марки 
А345 (0.05%) и ацетата хрома (1.9%). Методом 

Рис. 3. Технологическая гидромеханическая линия по переработке растительных материалов и природных ресурсов.
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осцилляционной реометрии изучались вязко
упругие свойства гидрогеля с добавкой рисовой 
шелухи в количестве 0.15, 0.25 и 0.5%.

Результаты проведенных измерений пока-
зывают небольшие изменения Gʹ и Gʺ (рис. 4) и 
значительное увеличение линейного диапазона 
измерений (τL), а также сдвиг точки пересечения 
кривых Gʹ и Gʺ (точка кроссовера τCr) в сторону 
больших значений напряжения сдвига. 

Необходимо отметить, что в осцилляцион-
ных измерениях точка кроссовера τCr является 
предельным напряжением сдвига. На данном 
рисунке значения напряжения, соответствую-
щие границе линейного диапазона τL, обозна-
чены вертикальным отрезком, пересекающим 
линию Gʹ. Точке кроссовера (τCr) соответствует 
вертикальный отрезок при пересечении линий 
Gʹ и Gʺ. Для образцов гидрогелей с шелухой риса 
и без нее до точки кроссовера τCr упругое пове-
дение преобладает над вязким; при дальнейшем 
увеличении значения напряжения τ гель начи-
нает разрушаться, превращаясь в высоковязкую 
жидкую среду. Сравнение значений τCr (рис. 4) 
для образцов без шелухи (τCr = 104 Па) и с шелу-
хой 0.5% (τCr = 128 Па) показывает, что с увели-
чением концентрации рисовой шелухи гидроге-

ли становятся более устойчивыми к увеличению 
напряжения (приблизительно на 20%).

Такая же тенденция проявляется для величи-
ны линейного диапазона измерений; так, увели-
чение концентрации рисовой шелухи однознач-
но приводит к росту τL. В линейном диапазоне 
у гидрогелей на порядок преобладают упругие 
свойства Gʹ > Gʺ. Графическое представление τL 
от концентрации рисовой шелухи выявляет ли-
нейную зависимость (рис. 5). 
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Гидрогель проявляет высокие вязкоупругие 
свойства за счет образования ионно-координа-
ционной связи в трехмерной сетчатой структуре 
частично гидролизованного ПАА, ацетата хрома 
и силиката натрия. При добавлении дисперсных 
частиц рисовой шелухи в гидрогель происходит 
дополнительное упрочнение его структуры за 
счет флокуляции высокомолекулярными сое-
динениями частичек рисовой шелухи; то есть, 
кроме химической сшивки макромолекул ПАА 
ионами Cr3+, образуется вторая флокуляционная 
сетка из полимера и дисперсного наполнителя. 
Все это ведет к появлению неких конгломератов 
структурных элементов гидрогеля и взвешенных 
частиц, которые и обеспечивают водоизоляци-
онному материалу необходимые технологиче-
ские (вязкоупругие) свойства, линейно завися-
щие от концентрации рисовой шелухи.

Увеличение концентрации рисовой шелухи до 
0,5% приводит к возрастанию τL до 82% (по срав-
нению с гидрогелем без рисовой шелухи). От-
меченное обстоятельство свидетельствует, что у 
водоизоляционной системы возрастает устойчи-
вость к сдвиговой деформации при увеличении 
количества шелухи риса в ней. Таким образом, 
осцилляционные тесты показывают увеличе-
ние линейного диапазона измерений гидрогеля 
и предельного напряжения сдвига при росте со-
держания дисперсий рисовой шелухи. 

В статье [15] нами установлено, что полимер-
ные гидрогели, сшитые ковалентными связями 
с дисперсным наполнителем, лучше сопротив-
ляются сдвиговым нагрузкам в трещиноватых 
средах, чем гидрогели, образующие сетчатую 
структуру за счет ионно-координационных свя-
зей; тем не менее, в разных горно-геологических 
условиях свою нишу находят оба вида изоляци-
онных материалов [16]. 

Получив механоактивированные дисперсии 
растительного происхождения, в частности, дре-
весную муку, рисовую шелуху и гидролизный 
лигнин, мы провели сравнение времени геле-
образования и предельного напряжения сдвига 
с использованием базовых составов, применя-

ющихся в промысловых условиях и показыва-
ющих хорошую эффективность водоизоляции 
[17]. В этих составах мы меняли только мелко-
дисперсную составляющую, и при этом они вы-
глядят следующим образом. Для сравнения были 
взяты базовый состав № 1 (полиакриламид мар-
ки А523 – 1.75%; резорцин – 0.2%; параформ – 
0.2%; полипропиленовая фибра D-6 – 0.15%) 
и базовый состав №  2 (полиакриламид марки 
А345 – 0.05%; ацетат хрома – 1.9%; жидкое стек-
ло – 4.5  %). В базовом составе №  1 в качестве 
мелкодисперсной составляющей использовался 
хризотил (1.5%), а в составе № 2 – рисовая шелу-
ха (0.5%). Результаты экспериментов, проведен-
ных при 25°С, представлены в табл. 3. 

Из этой таблицы видно, что замена базовой 
дисперсии хризотила на древесную муку, рисо-
вую шелуху и гидролизный лигнин заметно уве-
личивает предельное напряжение сдвига и время 
гелеобразования в составе № 1, что делает изо-
ляционный материал более устойчивым к сдви-
говым нагрузкам и более технологичным. Время 
гелеобразования базового состава №  1 – всего 
лишь 2.5  часа (это является минимально необ-
ходимым), а в случае использования древесной 
муки, рисовой шелухи и лигнина время геле-
образования увеличивается до 18.5, 10 и 32 часов 
соответственно. 

Время гелеобразования связано с возможно-
стью добавок смещать водородный показатель 
воды в кислую или в щелочную область. Суспен-
зия хризотила в базовом составе № 1 сдвигает 
pH среды в щелочную сторону, тем самым при-
водя к существенному ускорению гелеобразова-
ния за счет каталитической активации реакции 
сшивки между ПАА, параформом и резорцином. 
Мелкодисперсные составляющие для базового 
состава можно расположить в ряд следующим 
образом в зависимости от их влияния на pH вод
ных суспензий: хризотил >> рисовая шелуха > 
древесная мука > лигнин, что обуславливает за-
висимость времени сшивки от водородного по-
казателя. В  технологическом процессе это дает 
возможность влиять на важный параметр геле-

Таблица 3. Параметры водоизоляционных базовых составов № 1 и № 2

Рецептура Время гелеобразования, ч Предельное напряжение сдвига 
среднее, Па

Базовый состав № 1 2.5 190
Базовый состав № 1 (лигнин) 32 241
Базовый состав № 1 (древесная мука) 18.5 348
Базовый состав № 1 (рисовая шелуха) 10 253
Базовый состав № 2 2.5 168
Базовый состав № 2 (древесная мука) 2.5 176
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образования – время сшивки, не только за счет 
температурного фактора, но и регулирования 
кислотно-щелочного баланса воды, путем введе-
ния разных по природе дисперсных наполните-
лей.

Мы предположили, что прочностные характе-
ристики водоизоляционных композитов зависят 
от степени набухания растительной дисперсии. 
Для проверки высказанного предположения 
мы определили коэффициент набухания дан-
ных дисперсий на приборе Жигача-Ярова. Ока-
залось, что максимальное значение коэффици-
ента набухания наблюдается у рисовой шелухи, 
равное 1.55. У лигнина и древесной муки коэф-
фициент набухания составил 1.08 и 1.19 соответ-
ственно. Сопоставление величин предельного 
напряжения сдвига композитных материалов и 
степени набухания их дисперсных составляю-
щих не позволяет однозначно выявить корреля-
цию между данными параметрами, что требует 
дополнительного изучения на большем количе-
стве примеров. Увеличение времени гелеобразо-
вания позволяет размещать водоизоляционный 
экран на заданном расстоянии от ствола сква-
жины, расширяя тем самым спектр решаемых 
задач по изоляции водопритока. Что касается со-
става № 2, то замена дисперсии рисовой шелухи 
на древесную муку не приводит к существенным 
изменениям технологических параметров: время 
гелеобразования не меняется, а предельное на-
пряжение сдвига для состава с древесной мукой 
лишь незначительно превышает этот показатель 
для рисовой шелухи.

Необходимо отметить, что в базовом соста-
ве №  1 применялась полипропиленовая фибра 
D-6. Ранее при выборе волокнистого компонен-
та мы провели сравнение состава №  1 с поли-
пропиленовой и базальтовой фиброй. Дисперс-
ным наполнителем в обоих случаях был выбран 
хризотил. Как выяснилось, композит с полипро-
пиленовой фиброй имеет близкие прочностные 
характеристики с композитом с базальтовой. 
Предельные напряжения сдвига составляют 192 
и 190  Па соответственно. При этом время ге-
леобразования гидрогеля с полипропиленовой 
фиброй составляет 2 ч 30 мин, а с базальтовой – 
существенно меньше: всего 1  ч 20  мин, что яв-
но недостаточно для проведения ремонтно-изо-
ляционных работ на скважинах. Учитывая, что 
древесная мука по своей природе имеет сродство 
как к гидрофильному материалу – базальтовой 
фибре, так и к гидрофобному – полипропиле-
новой фибре, мы в базовом составе №  1 заме-
нили хризотил на равное количество древесной 
муки, а в качестве волокнистого материала взя-

ли равную смесь базальтовой и полипропилено-
вой фибры по процентному содержанию, соот-
ветствующую индивидуальному фиброволокну. 
При этом, благодаря связующим свойствам дре-
весной муки, удалось получить сверхэффект 
по предельному напряжению сдвига, которое 
оказалось равным 392  Па. Время гелеобразова-
ния полученного композита – 15 ч, что является 
вполне комфортным при производстве ремонт-
ных работ на скважинах. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, нами показана принципиаль-

ная возможность переработки природного возоб-
новляемого сырья, а также промышленных и бы-
товых отходов в тампонажные водоизоляционные 
составы с использованием методов механохи-
мической и механоферментативной технологий. 
По эффективности при проведении ремонтных 
работ на скважинах разработанные композиты 
сопоставимы с известными, получаемыми мето-
дами химического и нефтехимического синтеза, 
а по ресурсо- и энергоэффективности значитель-
но их превосходят. При изучении реологических 
свойств композиционных водоизоляционных со-
ставов обнаружены антагонистические и синерге-
тические проявления между слагающими их ком-
понентами. Композит с наибольшим значением 
предельного напряжения сдвига, равным 392 Па, 
на основе полимерного связующего, древесной 
муки, базальтовой и полипропиленовой фибры 
оказался на уровне лучших мировых образцов.

Исследования финансировались в рамках 
Государственного задания ИХТТМ СО РАН 
№ 122011700261-3.

ОБОЗНАЧЕНИЯ
Gʹ 	 модуль упругости; 
Gʺ 	 модуль потерь;
g 	 ускорение свободного падения (≈ 9.81 м/с2);
τCr 	 точка кроссовера. 
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Золь-гель синтез порошков-прекурсоров циркона, оксида циркония и композита на их основе вы-
полнен двумя способами – обратным осаждением, а также микрореакторным методом в двухсту-
пенчатом аппарате с интенсивно закрученными потоками реагентов. Проведено сравнение резуль-
татов синтеза на всех этапах – порошков-прекурсоров (1–х)(H2SiO3–ZrO(OH)2)–хZrO(OH)2, после 
обжига при 850°С, а также после спекания порошков в интервале температур 1000–1300°С. Изучено 
термическое поведение исходных наноразмерных композиций методами дифференциальной ска-
нирующей калориметрии и термогравиметрии и дилатометрии. Оценены температурные коэффи-
циенты линейного расширения керамических образцов. Приведены значения микротвердости для 
полученных керамических композитов (1–х)ZrSiO4–хZrO2 с разной предысторией. 

Ключевые слова: золь-гель синтез, микрореактор, закрученные потоки, удельная поверхность по-
рошков, спекание, керамические композиты (1–х)ZrSiO4–хZrO2, дилатометрия, микротвердость 
по Виккерсу
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ВВЕДЕНИЕ

Решение проблем, связанных с развитием 
экологически чистой энергетики, в настоящее 
время является приоритетным. 

Композиты на основе ортосиликата цирко-
ния (циркон, ZrSiO4) перспективны в качестве 
минералоподобных матриц и могут быть ис-
пользованы в качестве матричных материалов 
для отверждения и изоляции высокоактивных 
отходов (ВАО) от переработки отработавшего 
ядерного топлива, содержащих изотопы редко-
земельных и трансплутониевых элементов, бла-
годаря их радиационной стойкости, высокой 
изоморфной емкости и химической устойчиво-
сти [1–8].

В современной литературе приводятся дан-
ные о том, что способ синтеза может влиять на 
морфологию, дисперсность и свойства получен-
ных порошков-прекурсоров [9], и, соответствен-
но, на свойства продуктов спекания. 

В данном исследовании использованы 
два метода синтеза порошков-прекурсоров 

(1-х)ZrSiO4–хZrO(OH)2 (мол. д. х = 0.0, 0.5 и 1.0), 
золь-гель с обратным осажением [10] и микро-
реакторный [9] – синтез в непрерывном пото-
ке растворов компонентов, а также изучено их 
влияние на физико-химические характеристи-
ки как порошков-прекурсоров, так и керамики 
(1-х)ZrSiO4–хZrO2 на их основе.

Целью данного исследования является экспе-
риментальное исследование возможности полу-
чения циркона и композиции 0.5ZrSiO4–0.5ZrO2 
в двухступенчатом микрореакторе с интенсивно 
закрученными потоками (микро-ВСА-2) и срав-
нительный анализ характеристик полученного 
продукта с продуктами, синтезированными об-
ратным осаждением.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
В работах [9, 11, 12] продемонстрировано су-

щественное влияние качества смешения в про-
цессе соосаждения из растворов в микрореак-
торах различных типов на состав, структуру, 
морфологию и размеры синтезированных ча-
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стиц, и их функциональные характеристики (на 
примерах синтеза Y3Al5O12, CaF2, SrF2, t-ZrO2, 
BiFeO3). 

Микрофлюидные устройства, созданные для 
синтеза веществ и частиц с использованием ма-
лых потоков жидкости в каналах микро- и на-
нометрового размера, широко применяются 
для аналитических целей, в том числе для про-
ведения полимеразных цепных реакций (ПЦР), 
а также в качестве микрореакторов, в том числе 
двухфазных [13]. Для повышения эффективно-
сти пассивного перемешивания в микрофлюид-
ных системах авторы использовали канал ввода 
пробы переменной геометрии, в частности, с из-
гибами, либо с переменным поперечным сече-
нием.

Идея контролируемого синтеза частиц в про-
цессах соосаждения – с фокусом на механизм 
роста частиц LaPO4, на процессы нуклеации, ро-
ста и агломерации частиц BaSO4 при турбулент-
ном перемешивании, а также вопросы масшта-
бирования – оказались в центре внимания работ 
[14–16]. В качестве модельной реакции часто ис-
пользуется не осложненный побочными реакци-
ями процесс получения сульфата бария [17, 18] 
или карбоната кальция [19]. 

Полученные в указанных работах результаты 
позволяют рассчитывать на широкие возмож-
ности управления процессами нуклеации и ро-
ста частиц в микрореакторах посредством из-
менения рН раствора осадителя, концентраций 
реагентов, качества микросмешения, времени 
пребывания в каждой из зон реактора – в зоне 
нуклеации, в зоне роста.

В работе [20] исследована кинетика нукле-
ации и роста серебряных нанонитей; для опи-
сания процесса использованы модель окис-
лительно-восстановительной кристаллизации 
(Redox-Crystallization model), а также подход 
Джонсона–Меля–Аврами–Колмогорова [21].

Как показано в работе [22] и обзоре [23], ка-
чество микросмешения (т.е. гомогенизация на 
уровне, близком к молекулярному или ионному) 
играет ключевую роль в быстропротекающих ре-
акциях, в том числе при соосаждении. 

Корректно спроектированные микрореак-
торы для синтеза наноразмерных частиц ха-
рактеризуются следующими особенностями: 1) 
концентрация значительной удельной кинети-
ческой энергии потока в микрообъеме (порядка 
1 мл или менее); 2) прохождение всего объема 
растворов реагентов через указанный микро-
объем, что исключает наличие застойных зон; 
3) короткое время пребывания в микрообъеме, 
что приводит к контролируемому росту частиц 

и практически исключает их агломерацию в са-
мом микрореакторе.

В работе [24] приведены результаты сравне-
ния восьми типов микрореакторов. Показано, 
что диаметр микроканала в интервале от 50 мкм 
до 1 мм практически не влияет на время микро-
смешения τ, тогда как удельная скорость дисси-
пации энергии ε оказывает решающее влияние; 
зависимость имеет вид τ = Аε–0.45, где А – кон-
станта. Интересно отметить тот факт, что удель-
ная скорость диссипации энергии не является 
полной характеристикой реактора, поскольку 
даже для микрореакторов различных типов на-
блюдается разброс времени микросмешения до 
одного десятичного порядка при фиксирован-
ном значении ε. Таким образом, на качество ми-
кросмешения, а значит и на свойства получаемо-
го продукта, существенное влияние оказывают 
геометрия реактора, организация потоков реаги-
рующих растворов в нем.

Недавно была разработана серия микрореак-
торов с закрученными и пульсирующими пото-
ками [11, 22], в том числе двухступенчатый ми-
крореактор (условное название “микро-ВСА-2”) 
[9], позволяющий проводить синтез в две стадии. 

По существу синтез в микрореакторах яв-
ляются разновидностью соосаждения при ин-
тенсивном смешении. Одна из интересных воз-
можностей микрореакторов, разработанных для 
растворного синтеза – способность проводить 
многоступенчатые процессы, когда в одном ми-
крообъеме аппарата проводится одна группа хи-
мических превращений, после чего продукт пе-
ремещается в другой микрообъем аппарата, где 
протекает вторая группа химических превраще-
ний.

На рис. 1 изображена принципиальная схе-
ма двухступенчатого микрореактора с указанием 
взаимодействия подаваемых в него растворов, 
на рис. 2 – чертеж аппарата с размерами, а на 
рис. 3 – зоны смешения, расширения объема и 
сепарации частиц. 

Двухступенчатый микрореактор (ми-
кро-ВСА-2) на рис. 1 содержит корпус в виде со-
единенных последовательно верхнего и нижнего 
конфузоров 1 и 7, переходящих в горловины 2 и 
8, а затем в диффузоры 6 и 9. Патрубки 3 (верх-
ние тангенциальные TU1, TU2), осевой 4 (Ax), 
10 (нижние тангенциальные TL1, TL2) предна-
значены для подачи растворов в аппарат, а па-
трубок  11 – для вывода продуктов из аппарата. 
Корпус состоит из двух ступеней, расположен-
ных соосно по отношению друг к другу. В верх-
нюю ступень аппарата через центральный патру-
бок 4 и два тангенциальных патрубка 3 вводят 
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Рис. 1. Принципиальная схема двухступенчатого микрореак-
тора с интенсивно закрученными потоками (микро-ВСА-2), 
взаимодействие потоков растворов. 1 – верхний конфузор; 
2 – горловина верхняя; 3 – верхние тангенциальные патруб-
ки; 4 – осевой патрубок; 5 – сопло; 6 – верхний диффузор; 
7 – нижний конфузор; 8 – горловина нижняя; 9 – нижний 
диффузор; 10 – нижние тангенциальные патрубки; 11 – пат
рубок для вывода продуктов.

Рис. 2. Чертеж двухступенчатого микрореактора (микро-
ВСА-2), использованного для синтеза. Размеры указаны 
в мм.

растворы А, Б, В. Растворы Г и Д вводят в ниж-
нюю ступень аппарата через тангенциальные па-
трубки 10. 

На рис. 3 представлены зоны умеренного (сме-
шение-1, смешение-2 в широких частях аппарата) 
и интенсивного смешения (в горловинах), расши-
рения и сепарации частиц в двухступенчатом ми-
крореакторе. Первая стадия интенсивного смеше-
ния осуществляется в верхней горловине аппарата, 
вторая – в нижней горловине. Это позволяет про-
водить синтез в две стадии, каждая из них протека-
ет в соответствующей ступени (секции) аппарата. 

В недавно опубликованных работах проде-
монстрированы существенные преимущества 
двухступенчатого микрореактора с закрученны-
ми потоками с точки зрения качества микросме-
шения: индекс сегрегации Xs оказался существен-
но зависящим от значений расходов подаваемых 
растворов и составлял от 0.01 до 0.002, что соот-
ветствует улучшению качества микросмешения 
от 50 до 250 раз по сравнению с реактором с маг-

нитной мешалкой [25–27]. Закрученные потоки 
одно- и многофазных сред, в том числе газожид-
костные потоки, используются для интенсифи-
кации тепло- и массопереноса в различных про-
цессах химической  промышленности, а также 
для сепарации дисперсных частиц [28].

Таким образом, в двухступенчатом микро-
реакторе созданы перспективные предпосыл-
ки для проведения двухстадийного синтеза на-
норазмерных частиц продуктов, требующих 
высокого качества смешения на микроуровне. 
Эти теоретические предположения нуждались 
в экспериментальной проверке, которая и была 
проведена.
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Рис. 3. Зоны умеренного и интенсивного смешения, расши-
рения объема и сепарации частиц в двухступенчатом микро-
реакторе (микро-ВСА-2). В скобках указаны обозначения 
средних скоростей растворов.

Кроме того, достигается одновременно и 
уменьшение габаритов оборудования, необходи-
мого для проведения синтеза, и повышение ка-
чества продукта за счет существенного улучше-
ния качества микросмешения.

Другим важным преимуществом микроре-
акторного синтеза в аппарате микро-ВСА-2 яв-
ляется высокая производительность – до 10 м3/
сут по суспензии (до 200–300 кг/сут по готовому 
продукту, в зависимости от концентраций ис-
ходных растворов), что открывает возможности 
перехода к промышленному уровню. Разумеет-
ся, для остальных стадий процесса: промывки, 
фильтрации и термообработки необходимо соз-
давать высокопроизводительные аппараты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методы синтеза. На основе ранее разработан-

ной оригинальной методики золь-гель синтеза 

с обратным осаждением [10] впервые получе-
ны наноразмерные порошки-прекурсоры (1-х)
ZrSiO4–хZrO(OH)2 (мол. д. х = 0.0, 0.5 и 1.0) для 
дальнейшего получения керамических компози-
тов (1-х)ZrSiO4–хZrO2. 

Для синтеза наноразмерных композиций та-
кого же состава использовали микрореакторный 
синтез в двухступенчатом аппарате с интенсивно 
закрученными потоками реагентов (рис. 1–3) [9, 
11, 23, 25–28] для ускорения процесса образова-
ния искомых продуктов, снижения агломерации 
частиц и масштабирования эксперимента.

Подача растворов осуществлялась двумя ше-
стеренными насосами TOPSFLO Micro Pump 
Technology (модель MG213XKDC24WI) с номи-
нальной производительностью до 3500 мл/мин 
и рабочим давлением до 10 бар. Материал вну-
тренней части корпуса — нержавеющая сталь 
AISI 316L, шестерни — полиэфиркетон (PEEK), 
уплотнения — политетрафторэтилен (PTFE). 
Для определения объемных скоростей растворов 
использовали два расходомера Badger Meter (се-
рия М-2000, Чехия) с диаметром проточной ча-
сти 8 мм, пределами измерения расхода 100–8000 
мл/мин с относительной погрешностью измере-
ния ±3%; для измерения давления – манометры 
Элемер (Россия) с относительной погрешностью 
±0,2%. Выходы расходомеров и манометров бы-
ли подключены к аналого-цифровому преоб-
разователю типа L-Card-14-140, связанному с 
ноутбуком, оснащенным программным обеспе-
чением PowerGraph, необходимым для сбора, за-
писи и обработки измеренных данных.

В обоих случаях исходными веществами слу-
жили тетраэтоксисилан (ТЭОС) – Si(OC2H5)4, 
ZrOCl2⋅8H2O и NH4OH, все марки “осч”, а также 
этиловый спирт и дистиллированная вода.

Разработанная методика золь-гель синте-
за [10] порошков-прекурсоров (1–х)(H2SiO3–
ZrO(OH)2)–хZrO(OH)2 заключалась в следу-
ющем: ТЭОС растворяли в этиловом спирте 
(C2H5OH), затем добавляли дистиллированную 
воду (pH ≈ 7). В процессе гидролиза ТЭОС, рас-
смотренного в работах [29–31], образуется крем-
ниевая кислота. Далее к полученным соответ-
ствующим растворам добавляли водный раствор 
ZrOCl2⋅8H2O в требуемом соотношении и тща-
тельно перемешивали с помощью магнитной 
мешалки без нагревания в стеклянных стаканах 
(SIMAX, Чехия) объемом 1000 мл (200–300 об/
мин), затем к растворам медленно приливали 
NH4OH до pH ≈ 8. В результате получали смесь 
H2SiO3 и ZrO(OH)2 в виде коллоида. Отдельно 
готовили коллоидный раствор ZrO(OH)2. Затем 
все полученные коллоидные растворы (H2SiO3 
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и ZrO(OH)2 и ZrO(OH)2) сливали вместе и тща-
тельно перемешивали с помощью магнитной 
мешалки без нагревания. Для выпадения осадка 
поддерживали pH в интервале 7–8. Полученный 
осадок оставляли вызревать в течение 24 ч, затем 
фильтровали и высушивали в сушильном шкафу 
с конвекцией воздуха при 110°C в течение 12 ч.

Схема золь-гель синтеза представлена в рабо-
те [10] и на рис. 4.

Полученные порошки-прекурсоры (1–х)
(H2SiO3–ZrO(OH)2)–хZrO(OH)2 прокаливали при 
850°C в течение 2 ч для обезвоживания продуктов 
и разложения H2SiO3 и ZrO(OH)2. После измель-
чения порошков в вибромельнице их прессовали 
в таблетки под давлением 8–10  МПа для после-
довательного спекания в интервале температур 
1000–1300°C на воздухе для получения керамиче-
ских композитов (1-х)ZrSiO4–хZrO2.

Микрореакторный синтез проводили на специ-
ально разработанном оборудовании (рис.  1–3) 
[25]. Схема синтеза представлена на рис. 3. 

Как и в случае соосаждения, растворы предва-
рительно готовили следующим образом: ТЭОС 
растворяли в этиловом спирте (C2H5OH); от-
дельно оксохлорид циркония растворяли в воде 
при комнатной температуре. 

Для синтеза гидроксида циркония водный 
раствор оксохлорида циркония подавали через 
патрубок А, а водный раствор аммиака – через 
патрубок Б. Интенсивное смешение этих раство-
ров проходило в верхней горловине (интенсив-
ное смешение – 1, рис. 3).

Для синтеза циркона раствор ТЭОС в этило-
вом спирте подавали через осевой патрубок (В), 
водный раствор оксохлорида циркония подава-
ли через тангенциальный патрубок А, а водный 
раствор аммиака – через тангенциальный патру-
бок Б. Интенсивное смешение растворов также 
проходило в горловине (зона интенсивного сме-
шения – 1, рис. 3).

Синтез композиции 0.5(H2SiO3–ZrO(OH)2)–
0.5ZrO(OH)2 потребовал двухэтапного процес-
са – раствор ТЭОС в этиловом спирте подава-
ли через осевой патрубок (В), водный раствор 
оксохлорида циркония в соответствующей кон-
центрации подавали через тангенциальные па-
трубки А и Г, водный раствор аммиака – через 
тангенциальные патрубки Б и Д. Интенсивное 
смешение растворов в этом случае проходило 
последовательно в двух горловинах – верхней 
и нижней (зоны интенсивного смешения  – 1 
и интенсивного смешения 2 на рис.  3). Рас-
ходы растворов составили: через патрубок  А:  
QA = 1.410±0.023 л/мин, через патрубок Б:  QБ = 
1.382±0.037 л/мин, через патрубок В:  QВ  = 
1.352±0.032 л/мин, через патрубок Г:  QГ = 1.419 
± 0.035 л/мин, через патрубок Д:  QД = 1.4 ± 0.05 
л/мин.

Во всех случаях сбор конечного продукта син-
теза в виде геля осуществлялся внизу в общей 
емкости (сепарация частиц от жидкости, рис. 3). 
При этом pH поддерживали ≥ 8. Полученный 
гель оставляли вызревать, как и в случае соосаж-
дения, в течение 24 ч, затем фильтровали и высу-

1. Схема синтеза гидроксида циркония: 2. Схема синтеза циркона:

Растворение навески
ZrOCl 8H O H2 2 2� в Oдист.

Растворение навески
ZrOCl 8H O H2 2 2� в Oдист.

Смешение ( )C H O Si

c C H OH H
2 5 4

2 5 2и Oдист.

Получение коллоидного
раствора ( )ZrO OH 2

Добавление
водного раствора
NH OH4 (pH 7)�

(1 – )x ZrSiO – ZrO OH4 2x ( )

Соединение растворов
и добавление водного раствора

NH OH4 (pH 7)�

Получение
гелеобразного осадка
( ( ) +ZrO HO 2 2 3H SiO )

Рис. 4. Схема соосаждения компонентов композиций ((1–х)(H2SiO3–ZrO(OH)2)–хZrO(OH)2 для получения порошков-пре-
курсоров [10].
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шивали в сушильном шкафу с конвекцией воз-
духа при 110°C в течение 12 ч.

В отличие от первой методики золь-гель син-
теза с обратным осаждением, после микрореак-
торного синтеза высушенные и измельченные 
осадки композиций прессовали в таблетки под 
давлением 8–10 МПа и обжигали на воздухе при 
850°С 12 ч для дальнейшего обезвоживания и 
разложения продуктов синтеза с образованием 
смеси оксидов ZrO2 и SiO2. Спекание проводили 
при тех же условиях – на воздухе при температу-
рах 1000–1300°С по 24 ч для получения керами-
ческих композитов (1-х)ZrSiO4–хZrO2. 

Методы анализа. Продукты синтеза и спека-
ния анализировали методом рентгенографии; 
изучение термического поведения – методом 
дифференциальной сканирующей калориме-
трии и термогравиметрии (ДСК/ТГ) и дилатоме-
трии. Микротвердость керамических компози-
тов измеряли по методу Виккерса. 

Для рентгенофазового анализа использовали 
дифрактометр ДРОН-3 (Россия). Параметры за-
писи были следующими: Ni-фильтр, излучение 
CuKα (λ = 1.54056 Å), 38 кВ, постоянная време-
ни 1, скорость сканирования 1 град/мин.

Термическое поведение порошков изуча-
ли с помощью ДСК/ТГ; измерения проводили 
на синхронном термоанализаторе STA 429 CD 
(NETZSCH); масса образца составляла около 
30 мг; скорость нагрева – 20°C/мин. Начало тепло-
вого эффекта определяли по отклонению диффе-
ренциальной кривой ДСК от нулевой линии.

Площадь удельной поверхности порошков 
измеряли на приборе Nova 1000e (Quantachrome 
Instruments, США) с использованием азота 
(99.9999%) в качестве адсорбата. Перед измере-
ниями проводили дегазацию образцов при 150°C 
в вакууме в течение 16 ч. Удельную площадь по-
верхности образцов определяли с использовани-
ем модели Брунауэра-Эммета-Теллера по 7 точ-
кам в диапазоне парциальных давлений азота 
P/P0 0.07–0.25. Расчеты выполняли посредством 
программного обеспечения NOVAWin 11.03 
(Quantachrome Instruments, США).

Процесс спекания порошков изучали ме-
тодом дилатометрии на приборе DIL 402 C 
(NETZSCH); масса образца составляла около 
25 мг; скорость нагрева – 20°C/мин.

Электронные снимки порошков получены с 
помощью просвечивающего электронного ми-
кроскопа (ПЭМ) Jeol JEM-2100F (Япония), 
ускоряющее напряжение 200 кВ, разрешение по 
точкам 0.19 нм).

Измерение микротвердости. Измерение ми-
кротвердости по Виккерсу керамических ком-

позитов проводили при нагрузке 200 г (~20 Н) 
с использованием микротвердомера ПMT 3 
(Россия), оснащенного программным комплек-
сом для расчета микротвердости (Microanalysis 
Microhardness software package), разработанным 
в ОАО “ЛОМО” (Санкт-Петербург, Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Рентгеновские дифрактограммы по-

рошков-прекурсоров (1–х)(H2SiO3–ZrO(OH)2)–
хZrO(OH)2, где мол. д. x = 0.0, 0.5 и 1.0, пред-
ставленные на рис. 5а, отвечают, по-видимому, 
смеси закристаллизованной кремниевой кисло-
ты и рентгеноаморфного оксигидроксида цир-
кония. Наблюдаемые рефлексы на дифракто-
граммах совпадают с рефлексами, отнесенными 
к H2SiO3 в работе [32]. Величины удельной по-
верхности порошков исходных композиций, 
приведенные в табл. 1, показывают высокую 
дисперсность полученных смесей.

В случае синтеза в микрореакторе синтез 
проходит более эффективно, и на выходе из 
микрореактора (после высушивания осадков) 
образуются рентгеноаморфные смеси, уже не 
содержащие закристаллизованной кремниевой 
кислоты (рис. 5б). По-видимому, в момент сме-
шения при подаче растворов с большой скоро-
стью происходит взаимодействие компонентов 
с образованием высокодисперсных (рентгено
аморфных) продуктов.

Представленные на рис. 6 кривые ДСК отве-
чают, как мы полагаем, процессам дегидратации 
и разложению продуктов синтеза в интервале 
температур до 600°C (эндотермические эффек-
ты, сопровождающиеся потерей массы) и нача-
лу процессов кристаллизации продуктов обезво-
живания и разложения с образованием ZrSiO4 
и ZrO2 (экзотермические эффекты без потери 
массы в интервале 700–900°C). В обоих случа-
ях температуры эндо- и экзоэффектов близки. 
Исключение составляет кривая ДСК порошка, 
отвечающая х = 0.5 ((0.5(H2SiO3–ZrO(OH)2)–
0.5ZrO(OH)2). Кривая образца, полученного ми-
крореакторным синтезом, демонстрирует только 
один экзоэффект с началом при 826°C, что хоро-
шо согласуется с данными РФА для этого образ-
ца (рис. 7б, дифрактограмма 2), где кристаллиза-
ция ZrO2 едва заметна.

Так, на рентгеновских дифрактограммах по-
рошков, полученных соосаждением, после об-
жига при 850°C наблюдаются рефлексы, принад-
лежащие циркону (рис. 7а, дифрактограммы 1, 2) 
и оксиду циркония (рис. 7а, дифрактограммы 2, 
3). На дифрактограммах порошков, получен-
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ных в микрореакторе, также наблюдаются реф-
лексы, принадлежащие циркону (рис. 7б, диф-
рактограммы 1, 2) и оксиду циркония (рис.  7б, 
дифрактограммы 2, 3), но рефлексы циркона 
(рис. 7б, дифрактограмма 1) отвечают более за-
кристаллизованному продукту (рефлексы более 
интенсивные). Это подтверждается и величиной 
удельной поверхности порошка циркона, полу-
ченного в микрореакторе (табл. 1).

После спекания при 1000°C порошков, полу-
ченных соосаждением, наблюдается частичное 
разложение циркона – на рентгеновской дифрак-
тограмме появляются рефлексы оксида цирко-
ния (рис. 8а, дифрактограмма 1). Оксид кремния 
в этих условиях, по-видимому, рентгеноаморф-
ный. На дифрактограмме порошка циркона, по-
лученного в микрореакторе, рефлексы оксида 
циркония при этой температуре не наблюдают-
ся (рис. 8б, дифрактограмма 1). Т.е. циркон, по-
лученный в микрореакторе, является более ста-
бильным при температуре 1000°C, по-видимому, 
вследствие полноты прошедшей реакции в мо-
мент синтеза (рис. 5б). Дифрактограммы компо-
зитов 0.5ZrSiO4–0.5ZrO2 при этих условиях иден-
тичны (рис. 8а–8б, дифрактограммы 2).

Частичное разложение циркона, получен-
ного в микрореакторе, наблюдается при 1300°C 
(рис. 9б, дифрактограмма 1), при этом рефлекс 
SiO2 появился только на дифрактограмме 1, в то 
время как на дифрактограмме композита при x = 
0.5 (0.5ZrSiO4–0.5ZrO2) он отсутствует (рис. 9б, 
дифрактограмма 2). В случае спекания при этой 
температуре порошков, полученных соосажде-
нием, рефлекс SiO2 появился не только на диф-
рактограмме ZrSiO4, но и на дифрактограмме 
композита при x = 0.5. Т.о. при 1300°C композит 
0.5ZrSiO4–0.5ZrO2, полученный в микрореакто-
ре, является более стабильным, хотя сам циркон 
частично разложился.
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Рис. 5. Рентгеновские дифрактограммы порошков-прекур-
соров (1‒х)(H2SiO3‒ZrO(OH)2)‒хZrO(OH)2, где х = 0.0(1); 
0.5(2); 1.0(3): (а) ‒ соосаждение; (б) ‒ в микрореакторе.

Таблица 1. Величины удельной поверхности порошков после золь-гель синтеза обратным осаждением или в ми-
крореакторе и после термообработки при 850°C (2 или 12 ч соответственно)

Образец Условия
Удельная поверхность, м2/г

Способ синтеза
соосаждение микрореакторный

0.5H2SiO3‒0.5ZrO(OH)2 (ZrSiO4) Золь-гель 201.0 ± 5.2 234.0 ± 6.3

ZrSiO4, тетрагон. 850°C 58.4 ± 2.5 49.8 ± 2.0

0.5(H2SiO3‒ZrO(OH)2)‒0.5ZrO(OH)2 Золь-гель 196.4 ± 5.2 203.0 ± 10.0

0.5ZrSiO4‒0.5ZrO2 850°C 51.1 ± 2.0 52.4 ± 2.0
ZrO(ОН)2 Золь-гель 213.6 ± 4.3 221.1 ± 5.3

ZrO2, монокл. 850°C 15.6 ± 0.3 15.8 ± 0.3
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Значения микротвердости по Виккерсу кера-
мических образцов (1–x)ZrSiO4–xZrO2, спечен-
ных при температурах 1000 и 1300°C (по 24 ч), 
в зависимости от способа синтеза исходных по-
рошков приведены в табл. 2.

Из данных табл. 2 видно, что для всех кера-
мических образцов, полученных спеканием по-
рошков, синтезированных в микрореакторе, 
значения микротвердости выше. Это, по-види-
мому, связано с более высокой дисперсностью 
исходных порошков, подвергнутых спеканию – 

порошки обладают большой удельной поверх-
ностью и, следовательно, лучшей спекаемостью 
(рис. 5, табл. 1). 

Высокую дисперсность исходных порошков 
можно подтвердить и с помощью электронной 
микроскопии в проходящем свете (рис. 10).

Так, в образце, полученном обратным осажде-
нием (рис. 10а), изредка встречаются кристалли-
ческие частицы размером до 5 нм, но в основном 
фаза существенно более мелкая – удается выде-
лить частицы 1.5–2 нм. Межплоскостное рассто-
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Рис. 6. Кривые ДСК порошков-прекурсоров (1‒х)(H2SiO3‒ZrO(OH)2)‒хZrO(OH)2, где х: 0.0 (1, сплошная), 0.5 (2, штриховая) 
и 1.0 (3, пунктирная); а также соответствующие кривые ТГ (1’, 2’, 3’): (а) – полученные соосаждением, (б) – полученные в 
микрореакторе.
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Рис. 7. Рентгеновские дифрактограммы порошков 
(1‒х)ZrSiO4–хZrO2, где х = 0.0(1); 0.5(2); 1.0(3), после тер-
мообработки при 850°C: (а) ‒ соосаждение (2 ч); (б) ‒ в ми-
крореакторе (12 ч).

Таблица 2. Значения микротвердости по Виккерсу керамических образцов (1–x)ZrSiO4–xZrO2, после спекания 
при 1000 и 1300°C (по 24 ч), в зависимости от способа синтеза исходных порошков

Образец

Микротвердость, ГПа, ± 0.1

Температура спекания, °С

1000 1300

соосаждение микрореакторный соосаждение микрореакторный

ZrSiO4 7.6 7.9 17.9* 18.4

0.5ZrSiO4‒0.5ZrO2 6.9 7.2 13.3* 16.6

ZrO2 7.2 7.6 15.9 18.3
*Присутствие небольшого количества SiO2 после спекания при 1300°С порошков, полученных соосаждением.

яние около 2.9 Å, что скорее подходит кубической 
модификации ZrO2. В образце, синтезированном 
в микрореакторе, наблюдаются частицы толь-
ко малого размера, до 2 нм. При этом межпло-
скостные расстояния несколько больше, ближе к 
3.15 Å. Можно предположить, что в этом образце 
больше моноклинной модификации ZrO2. Цир-
кон непосредственно в кристаллическом виде, 
по-видимому, на снимках не наблюдается, хотя с 
учетом погрешности кое-какие из наблюдаемых 
наночастиц могут к нему относится (основные 
плоскости (200) с периодом 3.30 Å).

Таким образом, судя по результатам просве-
чивающей электронной микроскопии, порошок 
состава 0.5(H2SiO3–ZrO(OH)2)–0.5ZrO(OH)2, 
полученный в микрореакторе, имеет более вы-
сокую дисперсность, что хорошо согласуется с 
рис. 5 и данными табл. 1.

Поверхность разрушения керамических об-
разцов ZrSiO4, 0.5ZrSiO4–0.5ZrO2 и ZrO2, спечен-
ных при 1300°С в течение 24 ч, показана на рис. 
11. Эти результаты опубликованы в [33]. В этой 
публикации поверхность разрушения керами-
ческого композита 0.5ZrSiO4–0.5ZrO2 (рис. 11б) 
авторы сравнили с СЭМ-изображением керами-
ческого композита состава 0.2ZrO2/ZrSiO4, по-
лученного спеканием при 1400°С в [34]. Авторы 
работы [34] отметили наличие неопределенной 
формы зерен, принадлежащих циркону, и более 
мелких зерен, принадлежащих оксиду циркония 
(по анализу в отраженных электронах). Кроме 
того, СЭМ-изображения керамических образ-
цов ZrSiO4 и 0.5ZrSiO4–0.5ZrO2 (рис.  11а,б) со-
впали с СЭМ-изображениями цирконовой кера-
мики, содержащей 1 и 15 мас. % ZrO2, в которой 
также наблюдались зерна циркона неопределен-
ной формы [35]. Мелкодисперсные зерна, по 
данным энергодисперсионного анализа, содер-
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Рис. 8. Рентгеновские дифрактограммы порошков (1–х)Zr-
SiO4–хZrO2, где х = 0.0(1); 0.5(2); 1.0(3), после термообработ-
ки при 1000°C 24 ч: (а) ‒ соосаждение; (б) ‒ в микрореакторе.

Рис. 9. Рентгеновские дифрактограммы порошков (1–х)
ZrSiO4–хZrO2, где х = 0.0(1); 0.5(2); 1.0(3), после термообра-
ботки при 1300°C 24 ч: (а) ‒ соосаждение; (б) – в микроре-
акторе.
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жали ZrO2 и SiO2, последние как результат ча-
стичного разложения циркона [35].

Кривые дилатометрии некоторых кера-
мических образцов показаны в сравнении на 
рис. 12. Из хода кривых 1 на рис. 12а–12б сле-
дует, что циркон при спекании дает заметную 
усадку после 1200°С. Перегиб на кривой ди-
латометрии ZrO2 около 1200°С (рис. 12а–12б, 
кривые  3) соответствует переходу моноклин-
ной формы в тетрагональную. Наибольшая 
усадка происходит в интервале 1200–1300°С. 
Средняя величина температурного коэффи-
циента линейного расширения (ТКЛР) для 
ZrSiO4 в интервале 200–1000°С, как и в слу-
чае соосаждения (-4.1×10–6K–1), составляет 
–3.9×10–6K–1 (рис. 12а–12б, кривые 1). Близ-
кое значение ТКЛР (4.1×10–6K–1) отмечали 

авторы статей [36, 37] для ZrSiO4 в интерва-
ле от комнатной температуры до 1400°C. Для 
композита 0.5ZrSiO4–0.5ZrO2 средняя вели-
чина ТКЛР в интервале 200–1000°С состав-
ляет -12.2×10–6K–1 в случае микрореакторного 
синтеза и -13.1×10–6K–1 в случае соосаждения.

По мнению авторов работы [38], именно ком-
позитная керамика, а не однофазная, будет более 
востребована в качестве матриц для иммобили-
зации ВАО из-за сложности состава жидких от-
ходов (которые потом будут отверждены). Ав-
торы этой работы полагают, что каждая из фаз, 
составляющая композит, благоприятна для раз-
мещения в ней примесных нуклидов. 
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Рис. 10. Электронные снимки порошков состава 0.5(H2SiO3‒ZrO(OH)2)‒0.5ZrO(OH)2: (а) ‒ обратное осаждение; (б) ‒ микро-
реакторный синтез.

Рис. 11. СЭМ-изображения поверхности разрушения керамических образцов после спекания при 1300°С 24 ч: (а) – ZrSiO4, 
(б) – 0.5ZrSiO4–0.5ZrO2, (в) – ZrO2, по данным [33].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведен золь-гель синтез порошков-пре-
курсоров циркона, оксида циркония и компо-
зита на их основе двумя способами – обрат-
ным осаждением, а также микрореакторным 
методом в двухступенчатом аппарате с интен-
сивно закрученными потоками реагентов. Ис-
пользование микрореактора для синтеза по-
рошков-прекурсоров позволило более полно 
провести реакцию между исходными компо-
нентами, получить порошки с более высокой 
удельной поверхностью, что улучшило их спе-
каемость. Показано, кроме того, что циркон, 
полученный в микрореакторе, является более 

стабильным при температуре 1000°C вследствие 
полноты прошедшей реакции в момент синте-
за, а композит 0.5ZrSiO4–0.5ZrO2, также полу-
ченный в микрореакторе, является более ста-
бильным при 1300°C, хотя сам циркон при этой 
температуре частично разложился. Применение 
микрореакторного синтеза порошков-прекур-
соров позволило повысить значения микрот-
вердости всех керамических образцов после их 
спекания в интервале температур 1000–1300°C. 
Таким образом, благодаря высокому качеству 
микросмешения, достигаемому в двухступенча-
том микрореакторе микро-ВСА-2 с интенсив-
но закрученными потоками реагентов, удается 
достичь высокой полноты протекания реакции, 
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а также осуществить непрерывный двухстадий-
ный синтез в одном микроаппарате. 

Исследования методом ПЭМ выполнены с ис-
пользованием оборудования федерального ЦКП 
“Материаловедение и диагностика в передовых 
технологиях”, поддержанного Минобрнауки 
России. Исследования выполнял Д.А. Кирилен-
ко, д.ф.-м.н., вед.н.с. Лаборатории диагностики 
материалов и структур твердотельной электро-
ники ФТИ им. А.Ф. Иоффе.

Работа выполнена при поддержке гранта Рос-
сийского научного фонда (проект № 23-23-00378).

ОБОЗНАЧЕНИЯ
А 	 константа;
Xs 	 индекс сегрегации;
ε 	 удельная скорость диссипации энергии, 

Вт/кг;
τ 	 время микросмешения, с.
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ВВЕДЕНИЕ

Определение условий фазового равновесия 
между сосуществующими фазами составляет на-
дежную основу расчета предельных показателей 
технологических процессов и движущих сил, 
определяющих кинетику этих процессов. Зна-
ние закономерностей парожидкостного равно-
весия как в бинарных, так и в многокомпонент-
ных системах необходимо также для понимания 
механизма процесса [1], развития и усовершен-
ствования универсальных методов разделения, 
к которым можно отнести в первую очередь ди-
стилляцию и ректификацию. Они широко при-
меняются в нефтехимической промышленности 
для получения многих продуктов сложного со-
става и получения индивидуальных веществ из 
воздуха, разделения изотопов и изомеров. В по-
следнее время все в большем масштабе находит 
применение ректификация, сопровождаемая хи-
мическим взаимодействием компонентов. Вме-
сте с целенаправленными реакциями в системе 
протекают химические взаимодействия между 
одинаковыми (ассоциация) или разнородными 

(сольватация) молекулами. Это приводит к то-
му, что свойства парожидкостной системы су-
щественно усложняются. Наглядным примером 
служат результаты изучения фазового равнове-
сия жидкость – пар в системах вода – уксусная 
кислота и вода – пропионовая кислота [2]. 

В монографии Уэйлеса [3] отмечено, что па-
ры муравьиной и уксусной кислот при темпера-
туре, немного превышающей точку кипения при 
атмосферном давлении, бимолекулярны. Откло-
нение параметров растворов полярных веществ 
от идеальных растворов часто является результа-
том ассоциаций. В качестве примера приведены 
относительные молекулярные массы уксусной 
кислоты, крезола, нитробензола в растворе бен-
зола. При этом отмечается, что степень ассоциа-
ции зависит от растворителя.

Поскольку аналитический состав отражает 
суммарное число свободных и связанных моно-
молекулярных частиц во всех присутствующих 
молекулярных образованиях, расчет без учета 
ассоциации может приводить к грубым ошиб-
кам в значениях термодинамических функций 
системы [4]. Для расчета неидеальности паровой 
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фазы, обусловленной ассоциацией, предложена 
дырочная решеточная квазихимическая модель. 
Авторами этой работы показано, что эта модель 
успешно описывает данные по равновесию жид-
кость – пар в системах уксусная кислота – алкан.

В справочнике [5] в многочисленных таблицах, 
например, для системы вода – уксусная кислота 
(табл. 276–292), приведены данные о парожидкос-
тном равновесии в широком диапазоне изменения 
концентраций, температур и давлений, из которых 
следует, что низкокипящий компонент вода (Tк

Вода

= 100°C, H Вода  = 9717 кал·моль–1) имеет более вы-
сокую теплоту испарения, чем высококипящий 
компонент уксусная кислота (Tк

УК = 117.9°C, H УК  
= 5660 кал·моль–1) [6]. Этот результат находится в 
противоречии с термодинамическим уравнением 
Клаузиуса-Клапейрона (1). Аналогичную картину 
можно наблюдать и для других бинарных и много-
компонентных систем, содержащих компоненты, 
обладающие активными водородными связями.
                                    dP

dT
L

T V
=

∆
,                              (1)

где P – давление, мм рт. ст.; T – температура, К; 
L  – удельная теплота фазового перехода, 
кал·моль–1; ∆V  – изменение удельного объема 
тела при фазовом переходе, см3.

В результате теоретического анализа процес-
са периодической дистилляции бинарной смеси 
вода – уксусная кислота, основываясь на диа-
грамме Поншона – Савари, авторы [7] пришли 
к ошибочному заключению, что теплота испаре-
ния кубовой жидкости снижается, в то время как 
она обогащается тяжелокипящим компонентом. 
Причина состоит в том, что при построении диа
граммы Поншона – Савари не учтена ассоциа-
ция уксусной кислоты.

Цель настоящей работы – выяснение степени 
ассоциации и изучение ее воздействия на фазо-
вую диаграмму жидкость – пар на примере би-
нарной смеси вода – уксусная кислота.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Уравнение Клаузиуса-Клапейрона (1) являет-

ся основным уравнением, связывающим скры-
тую теплоту фазового превращения с температу-
рой, равновесным давлением и объемами 
сосуществующих фаз. На этом уравнении осно-
ван метод определения мольной теплоты фазо-
вого перехода ( HM ) при равновесии двух фаз в 
однокомпонентных системах, которое в инте-
гральной форме имеет следующий вид:
                         

ln P
H
RT

M( ) = − + const,
                     (2)

где P – давление, мм рт. ст.; HM  – мольная те-

плота испарения, кал·моль–1; T – температура, 
К; R – универсальная газовая постоянная 1.987 
кал·моль–1·К–1; const – постоянная интегрирова-
ния.

Уравнение (2) в координатах ln P( )  против 
1 / T  представляет прямую линию, тангенс угла 
наклона которой равен H RM / . В данном слу-
чае принимаем, что мольная энтальпия не зави-
сит от давления при постоянной температуре.

В лабораторной практике часто применяют 
также другой метод для определения массовой 
теплоты испарения ( HW ). Конденсацию пара 
осуществляют в калориметре. Теплота испаре-
ния передается хладагенту. Измеряя расход хла-
дагента и его температуру, а также массу скон-
денсированного пара, находят удельную 
массовую теплоту испарения.

Проводя измерения энтальпий испарения 
первым и вторым методами для одной и той же 
жидкости, получим значения HM  и HW . Отно-
шение H HM W/  дает значение молекулярной 
массы исследуемого вещества ( Ma ). Степень ас-
социации ( fa ), как правило, вычисляют как от-
ношение найденного в опыте свойства жидкости 
к свойству, которым она обладала бы в мономо-
лекулярном состояние:
                                   f M Ma a= ,                              (3)
где M – молекулярная масса компонента в моно-
молекулярном виде, г·моль–1; M H Ha M W= /  – 
молекулярная масса ассоциированного компо-
нента, г·моль–1; HM  – мольная теплота 
испарения, кал·моль–1; HW  – массовая теплота 
испарения, кал·г–1.

Значения степеней ассоциации низкомолеку-
лярных карбоновых кислот содержатся в табл. 1. 
В ней же для сравнения приведены рассчитан-
ные молекулярные массы тетрахлорида углеро-
да, н-гептана и воды. В последнем столбце табл. 1 
приведены значения теплот парообразования 
при нормальной температуре кипения, заим-
ствованные из базы данных по свойствам, содер-
жащейся в книге Рида, Праусница и Шервуда 
[6]. К сожалению, эти значения не согласуются 
со значениями, рассчитанными по уравнению 
Клаузиуса-Клапейрона (1) с использованием ко-
эффициентов уравнения Антуана, находящихся 
в этой же базе данных. По-видимому, эти авторы 
не учитывают реальную структуру жидкости, 
принимая ее для всех веществ мономолекуляр-
ной. Значения HM , определенные по уравнению 
Клаузиуса-Клапейрона (1), приведены в пятом 
столбце табл. 1. Значения HW  заимствованы из 
работ [8, 9].

В восьмом столбце приведены значения сте-
пеней ассоциации карбоновых кислот, найден-
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ные экспериментальным путем на основе тем-
пературной зависимости вязкости жидкости. 
Диапазон изменения температур находился в 
интервале от 10 до 40°С [10].

В случае уксусной кислоты при 118°С и 
0.94 атмосферного давления  объем, вычислен-
ный по закону идеального газа на основе моле-
кулярной массы, равной 60 г·моль–1, в 1.65 раза 
больше объема, определенного в опыте ([11], 
с.  212). Экспериментальное определение моле-
кулярной массы муравьиной кислоты при 30°С 
и 760 мм рт. ст. на основе уравнения Клапейро-
на-Менделеева (4) позволило найти степень ас-
социации, равной 1.88 [12]:

	                      
PV

m
M

RT= .
                                 (4)

Методами потенциометрии, ЯМР и ИК-спек-
троскопии проведено экспериментальное иссле-
дование реакции ассоциации муравьиной и ук-
сусной кислот в водных растворах. Показано, 
что как в паровой, так и в жидкой фазах доми-
нантной формой существования муравьиной и 
уксусной кислот является димерная форма [13]. 
Результаты рассмотренных выше исследований 
согласуются с данными настоящей работы, най-
денными комбинированным методом. Экспери-
ментально найденные значения константы рав-

новесия реакции ассоциации ( KP ) уксусной 
кислоты содержатся в табл. 2:

	                            
K

P

P
P = B

B

2

1

2
,
                                 

(5)

где P – парциальное давление, мм рт. ст.; B1  – 
мономерная форма; B2  – димерная форма.

Температурная зависимость KP  может быть 
описана уравнением изобары Вант-Гоффа:

	                      ∂
∂







=
ln K

T
H

RT
P

P

∆
2

.
                      

(6)

В результате обработки содержащихся в 
табл. 2 экспериментальных данных в диапазоне 
изменения температуры от 40 до 118°С получена 
формула:

	                   
K eP

H
RT= × −9 97 10 11.
∆

,
                    

(7)

где ∆H  =14248 – теплота реакции ассоциации, 
кал·моль–1. 

Рассмотрим бинарную систему, состоящую 
из компонента A (вода) и B (уксусная кислота) 
(рис. 1). Между молекулами B происходит хими-
ческое взаимодействие, приводящие к образова-
нию ассоциированных компонентов как в жид-
кости, так и паровой фазах. Константа 

Таблица 1. Значения мольной теплоты парообразования, определенной по формуле Клаузиуса-Клапейрона ( 1), 
и степеней ассоциации

Вещество M, 
г·моль–1 Tк, °C HW

8 9,[ ] ,
кал·моль–1

HM
ур. � 1( ) ,

кал·г–1

M
H

H
a

M

W

=
( )

[ ]

ур.

,

� 1

8 9
,

г·моль–1

	
f

M
Ma

a=
	

fa
10[ ] HM

6[ ] ,
кал·моль–1

Муравьиная 
кислота 46 100.6 118.2 8325 70.4 1.53 4.17 5240

Уксусная 
кислота 60 117.9 93.1 9489 101.9 1.70 2.48 5660

Пропионовая 
кислота 74 141.1 98.8 11263 114.0 1.54 1.82 7311

Масляная 
кислота 88.1 163.2 114.0 12477 109.4 1.24 - 10400

CCl4 153.8 76.5 46.0 7075 153.8 1.00 - 7458

н-гептан 100 98.4 75.7 8167 107.9 1.08 - 7576

Вода 18 100.0 539.0 10014 18.6 1.03 - 9717

Таблица 2. Зависимость константы равновесия реакции ассоциации уксусной кислоты от температуры

T, K 313.2 315.2 333.2 353.2 354.1 391.2

KP 0.885 0.658 0.191 0.045 0.041 0.010
Источник [2] [8] [2] [2] [8] н р*

* Настоящая работа.
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равновесия реакции ассоциации в паровой фазе 
равна K y yy = B B2 1

2/ , в жидкой фазе – 

K x xx = B B2 1

2/ .

Для расчета мольных концентраций компо-
нентов в сосуществующих равновесных жидкой 
(x) и паровой (y) фазах (исходя из массовых до-
лей, определенных в опытах, поскольку априори 
молекулярные веса не всегда известны) восполь-
зуемся системой уравнений, включающих два 
уравнения материального баланса, выраженных 
в мольных и массовых единицах измерения кон-
центрации

	         x x x

W
x M

x M x M x M

A B B

A
A A

A A B B B B

+ + =

=
+ +

1 2

1 1 2 2

1,

,

        

(8)

и уравнения равновесия реакции ассоциации
	                           x K xxB B2 1

2= ,                            (9)

где K x  – константа реакции ассоциации компо-
нента в жидкости.

В результате решения этой системы уравне-
ний получим:

	                   
x

b b ac
aB1

2 4
2

= − + −
,

                
(10)

где
 
a

M

M
q= −B

A

2 ;
 
b

M

M
q= −B

A

1 ;
 
c q= ;

 
q

W
= −1

1

A
.

Такие же расчеты были выполнены по анало-
гичным уравнениям для паровой фазы.

Результаты расчета фазового равновесия жид-
кость – пар в бинарной системе вода – уксусная 
кислота по приведенным выше уравнениям со-
держатся в табл. 3 и 4. В первых трех столбцах 
указанных таблиц приведены первичные экс-
периментальные данные авторов работ [14, 15]. 
В  них также показаны вычисленные равновес-
ные концентрации компонентов в фазах и коэф-
фициенты относительной летучести.

Если считать, как авторы И. Пригожин и 
Р. Дефей [16], что раствор состоит из мономер-
ных молекул и ассоциатов, то, согласно опре-
делению, исключаются из рассмотрения те 
взаимодействия между молекулами, которые до-
статочно сильны, чтобы привести к ассоциации. 
В этом случае систему можно рассматривать при-
близительно идеальной. Отклонения от идеаль-
ности будут обусловлены лишь различием в раз-
мерах и форме мономеров и димеров. В табл. 3 и 
4 в десятом и одиннадцатом столбцах приведены 
результаты сравнения идеальных αid коэффици-
ентов относительной летучести с опытными (α) 
значениями коэффициентов относительной ле-
тучести, в которых учтены ассоциативные хими-
ческие взаимодействия. Можно заметить хоро-
шее соответствие между коэффициентами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучено воздействие степени ассоциации на 

фазовую диаграмму жидкость – пар на примере 
бинарной смеси вода – уксусная кислота. Оче-
видно, область влияния реакции ассоциации на 
фазовое равновесие жидкость – пар не ограничи-

A B1 B2

Паровая фаза
y y yA B B, ,

1 2

Жидкая фаза
x x xA B B, ,

1 2

Рис. 1. Схема химического и фазового пар – жидкость рав-
новесий в бинарной системе вода (A) – уксусная кислота в 
мономолекулярном (B1) и димолекулярном (B2) состояниях.

Таблица 3. Экспериментальные данные по фазовому равновесию жидкость – пар в системе вода (A) – уксусная 
кислота (B) [14] и результаты расчета равновесных концентраций по уравнениям и коэффициентов относитель-
ной летучести

WA l( ) WA v( ) T, °C
xB1

xB2
xA yB1

yB2 yA αAB αAB
id

масс. д. мол. д.
0.106 0.174 108 0.191 0.40 0.410 0.163 0.292 0.545 1.73 1.80
0.286 0.346 104.4 0.133 0.232 0.634 0.107 0.150 0.743 1.67 1.79
0.442 0.586 101.9 0.084 0.106 0.809 0.070 0.072 0.858 1.43 1.78
0.619 0.719 101.3 0.057 0.050 0.893 0.044 0.030 0.927 1.50 1.78
0.745 0.815 100.9 0.040 0.025 0.936 0.030 0.014 0.956 1.49 1.78
0.919 0.939 100.2 0.014 0.003 0.983 0.010 0.002 0.988 1.43 1.77
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вается низкомолекулярными карбоновыми кис-
лотами. Это влияние распространяется на бинар-
ные и многокомпонентные системы, содержащие 
компоненты, обладающие способностью образо-
вывать между собой водородные связи. 

Существенное влияние степени ассоциации 
можно ожидать на последовательность выделе-
ния фракций различного состава и на предельно 
возможные составы фракций, а также оно может 
проявляться при технологических расчетах про-
цессов разделения на материальные и тепловые 
балансы, явления переноса.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда № 23-79-01164 (https://
rscf.ru/project/23-79-01164/). 

ОБОЗНАЧЕНИЯ
const 	 постоянная интегрирования
fa 	 степень ассоциации
∆H 	 теплота реакции ассоциации, кал·моль–1

HM 	 мольная теплота испарения, кал·моль–1

HW 	 массовая теплота испарения, г·моль–1

KP 	 константа равновесия реакции ассоциа-
ции

K x 	 константы равновесия реакции ассоциа-
ции в жидкой фазе

K y 	 константы равновесия реакции ассоциа-
ции в паровой фазе

L 	 удельная теплота фазового перехода,  
кал·моль–1

M	 молекулярная масса компонента в моно-
молекулярном виде, г·моль–1

Ma 	 молекулярная масса ассоциированного 
компонента, г·моль–1

m	 масса, г
P	 давление, мм рт. ст.
R	 универсальная газовая постоянная,  

1.987 кал·моль–1·К–1

T	 температура, К (°С)
V	 объем, см3

∆V 	 изменение удельного объема тела при 
фазовом переходе, см3

W	 концентрация компонента, масс. д.
x	 концентрация компонента в жидкой фазе, 

мол. д.
y	 концентрация компонента в паровой фазе, 

мол. д.

α =
−( )
−( )

y x

x y
A A

A A

1

1

	 коэффициент относительной  
	 летучести

ИНДЕКСЫ
A, B	 компоненты
B1	 мономерная форма компонента B
B2	 димерная форма компонента B
id	 идеальный
l	 жидкая фаза
v	 паровая фаза
к	 кипение
эксп. 	эксперимент

Таблица 4. Экспериментальные данные по фазовому равновесию жидкость – пар в системе вода (A) – уксусная 
кислота (B) [15] и результаты расчета равновесных концентраций по уравнениям и коэффициентов относитель-
ной летучести

WA l( ) WA v( )
T, °C

xB1
xB2

xA yB1
yB2

yA αAB αAB
id

масс. д. мол. д.
0.01 0.021 116.3 0.289 0.633 0.077 0.281 0.595 0.125 1.71 1.83
0.03 0.058 113.4 0.258 0.575 0.167 0.237 0.484 0.279 1.93 1.82
0.05 0.090 111.5 0.235 0.524 0.244 0.211 0.421 0.369 1.81 1.81
0.10 0.164 108.4 0.193 0.412 0.395 0.168 0.311 0.521 1.67 1.80
0.15 0.229 106.5 0.167 0.331 0.504 0.139 0.235 0.626 1.65 1.80
0.20 0.291 105.3 0.145 0.269 0.587 0.121 0.186 0.693 1.59 1.79
0.25 0.353 104.3 0.128 0.221 0.651 0.105 0.149 0.746 1.57 1.79
0.30 0.417 103.6 0.114 0.182 0.704 0.091 0.114 0.785 1.63 1.78
0.40 0.524 102.6 0.092 0.125 0.783 0.072 0.077 0.851 1.59 1.78
0.50 0.610 101.8 0.074 0.085 0.841 0.058 0.052 0.889 1.51 1.78
0.60 0.692 101.2 0.059 0.055 0.885 0.046 0.033 0.921 1.50 1.78
0.70 0.777 100.8 0.045 0.033 0.921 0.035 0.019 0.946 1.50 1.78
0.80 0.854 100.5 0.032 0.017 0.951 0.025 0.010 0.965 1.42 1.78
0.90 0.930 100.3 0.017 0.005 0.978 0.012 0.002 0.986 1.58 1.77

https://rscf.ru/project/23-79-01164/
https://rscf.ru/project/23-79-01164/
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Проведено моделирование паровой конверсии различных углеводородных смесей, в том числе при-
родных и попутных нефтяных газов, в мембранном модуле с промышленным никелевым катали-
затором и фольгой из палладиевых сплавов с целью получения чистого водорода. Рабочей частью 
модуля являются две цилиндрические камеры, разделенные мембранной перегородкой. Верхняя 
камера вакуумирована, а в нижней поддерживается атмосферное давление. При равномерной по-
даче сырья по внешнему периметру нижней камеры проблема сведена к нахождению потоков во-
дяного пара, окислов углерода, водорода, метана и его гомологов из решения системы нелинейных 
обыкновенных дифференциальных уравнений первого порядка. Рассматривается широкий интер-
вал температур 600 K < T < 1000 K при допустимых значениях отношений потоков водяной пар/
смесь углеводородов на входе. При фиксированной температуре найдены потоки сырья на входе, 
при которых выход водорода и конверсия углеводородов достигают 100%, при этом максимальный 
поток водорода через мембрану достигается при минимально допустимых для данной смеси отно-
шениях входных потоков водяного пара и углеводородов. Проведено сравнение расчетов с экспе-
риментальными данными для ряда углеводородных смесей при различных значениях температур 
и определяющих параметров.
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ВВЕДЕНИЕ

Возрастающее мировое энергопотребление 
сопровождается ухудшением экологической об-
становки и истощением запасов ископаемого 
топлива. Альтернативным экологически чистым 
энергоносителем является водород. Он обеспе-
чивает больше энергии на единицу массы, чем 
бензин, метанол, этанол, природные и сжижен-
ные нефтяные газы. Водород требуется в хими-
ческой промышленности, нефтехимии, метал-
лургии и других отраслях [1]. Он используется в 
качестве сырья для топливных элементов, в ко-
торых помимо электроэнергии образуются тепло 
и водяной пар, причем в атмосферу не выбрасы-
вается СО2 в отличие от традиционных методов 
получения электроэнергии. В настоящее вре-
мя Н2 получают в основном из природного газа 
(~50%), попутных нефтяных газов (~30%) и в ре-
зультате газификации угля (~20%) [2, 3]. Основ-
ным промышленным способом производства 
водорода является паровая конверсия природно-

го газа, состав которого зависит от месторожде-
ния. Например, уренгойский газ содержит ~87% 
метана, 6.2% этана, 3.4% пропана, 2% бутана, 
0.76% пентана, 1.1% азота [3]. Помимо природ-
ного газа ценным углеводородным сырьем явля-
ются попутные нефтяные газы (ПНГ). Их состав 
также различается в зависимости от места добы-
чи и даже от периода времени, но в среднем они 
содержат 50–70% СН4, 5–10% С2Н6, 5–10% С3Н8, 
1–10% N2. Гомологи метана (С2+) более активны 
в реакции паровой конверсии, однако из них при 
высоких температурах с заметной скоростью об-
разуются углеродные отложения, дезактивиру-
ющие катализатор и мембрану. Скорости этих 
отложений возрастают с температурой и увели-
чением атомов углерода в гомологах (С2+). В свя-
зи с этим необходимо удалять С2+ углеводороды 
из природного сырья. В промышленности для 
этого часто используют две стадии – предрифор-
минга и риформинга.

На первой стадии при температуре менее 
~700 K и малых отношениях потоков пар/сырье 
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природный газ превращают в нормализован-
ный, состоящий из метана, водорода и окислов 
углерода [4–6]. Удаление метана из нормализо-
ванных углеводородных смесей происходит на 
второй стадии при более высоких температурах 
~1000 K. В настоящее время все большее распро-
странение получают технологии, позволяющие 
совмещать процессы предриформинга и рифор-
минга в одном аппарате. Основу таких установок 
составляют две камеры, разделенные селектив-
ной водородопроницаемой мембраной, в одну 
из которых помещают катализатор и продувают 
через него смесь углеводородов и перегретого 
водяного пара [7–10]. В другую камеру подаются 
нейтральные газы (N2, Ar, …) или она вакуумиру-
ется (~1–2 мм рт. ст.). Удаление Н2 из реакцион-
ной зоны происходит через стенки, представля-
ющие мембраны.

Идея совмещения каталитических и мем-
бранных процессов зародилась и осуществилась 
впервые в конце прошлого столетия [11, 12]. Ка-
тализаторы – это металлы (Pt, Rh, Ru, Ni, Cu), 
нанесенные на оксидные носители (Al2O3, ZnO2, 
Cr2O3) [13–15]. Многие из этих металлов доста-
точно дорогие, поэтому более экономично их 
использовать в виде добавок к дешевым никеле-
вым или медным катализаторам. При этом зача-
стую повышаются активность и устойчивость к 
загрязнениям: сульфидам, хлоридам и так далее 
[16–18].

Существуют два вида мембран: фольговые 
и композитные. Первые получают методом хо-
лодного проката из палладиевых сплавов [19, 
20]. Толщина таких мембран обычно превышает 
~10 мкм. Более тонкие палладиевые слои удается 
получать в композитных мембранах, представля-
ющих собой подложки из различных пористых 
материалов (пористое стекло, оксиды, пористые 
металлы) [21–23]. На поверхность подложек 
различными методами (например, электрохи-
мическое покрытие, химическое осаждение из 
паровой фазы [24–26]) наносятся тонкие слои 
палладиевых сплавов. Минимальная толщина 
таких слоев может достигать ~1–2 мкм. Недо-
статки композитных мембран – это трудности 
с обеспечением сплошности слоев, пониженная 
термостойкость и проблемы при их утилизации, 
так как извлечение Pd – это сложная, многоста-
дийная операция. Однако для приготовления 
мембран вместо чистого Pd чаще используют его 
сплавы (двойные или тройные) с легирующими 
добавками для увеличения термостойкости, во-
дородопроводимости и устойчивости по отно-
шению к продуктам парового риформинга (СО, 
СО2, СН4, Н2О) [27]. Особый интерес представ-

ляют сплавы Pd с дешевыми добавками – такие 
как Pd/Cu, Pd/Ru, Pd/Ru/In [28–30]. При этом 
не только увеличивается водородопроводимость 
по сравнению с чистым Pd, но и повышается 
устойчивость к некоторым ядам, например, к 
H2S [30]. Проникновение водорода через пал-
ладиевые слои исследовалось в работах [30–33]. 
Показано, что при достаточно высоких темпера-
турах для “толстых” мембран (>4 мкм) и при раз-
ности давлений на противоположных сторонах 
палладиевого слоя ≥1 ат лимитирующей стадией 
переноса является диффузия внутри кристалли-
ческой решетки, при этом выполняется извест-
ный закон Сивертса [34].

Из-за ограниченной пропускной способно-
сти мембран размеры установок для получе-
ния Н2 могут быть значительными (~1–10 м), 
что требует учета распределения температуры 
в реакторе [35, 36]. При моделировании необ-
ходимо учитывать уравнения гидродинамики, 
конвективной диффузии и теплопередачи для 
пористой среды [37–41]. Решение подобных 
уравнений возможно численными методами и, 
как правило, с использованием стандартных 
программ (например, ANSYS FLUENT 13.0 
или 18.0) [42, 43]. Однако при этом необходимо 
иметь информацию о коэффициентах переноса 
тепла и массы (λ, D) для пористой среды, кото-
рые не всегда известны и фактически являются 
эмпирическими. 

Широкое применение в лабораторной прак-
тике нашли реакторы малых размеров ( l ≤ 1 м), 
которые позволяют поддерживать постоянными 
давление и температуру, успешно моделировать 
процессы парового риформинга на различных 
катализаторах [44–46].

Преимущество фольговых мембран по срав-
нению с композитными – это способность вы-
держивать температуру порядка 1500  K, по-
вышенная селективность по водороду, более 
длительное время эксплуатации и простота ути-
лизации мембран.

Фольговые мембраны из палладиевых спла-
вов изготавливают в институте ИМЕТ РАН ме-
тодом холодного проката с промежуточным от-
жигом в инертной среде [47].

В Федеральном исследовательском центре 
проблем химической физики и медицинской хи-
мии РАН создана многофункциональная уста-
новка, рабочей ячейкой которой является мем-
бранный модуль (ММ) – две цилиндрические 
камеры, разделенные фольговой мембраной 
[48]. Помещая в нижнюю камеру ММ катализа-
тор на основе никеля, проведены эксперимен-
тальные исследования паровых риформингов 
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чистых метана, этана, пропана, н-бутана, при-
родного и попутного нефтяных газов с фольгой 
состава Pd–6%Ru [49–52].

Теоретическое рассмотрение процессов паро-
вого риформинга метана, этана, пропана было 
проведено в работах [53–56].

Целью настоящей работы является получение 
чистого водорода в процессе парового рифор-
минга смесей углеводородов произвольного со-
става (в том числе природных и попутных нефтя-
ных газов ) с помощью мембранной технологии, 
позволяющей исключить стадию предрифор-
минга углеводородного сырья. При этом дости-
гаются стопроцентные конверсии углеводородов 
и выход водорода.

Найдены условия проведения процессов, при 
которых конверсия всех углеводородов, а также 
выход водорода достигают 100%.

Приближенная теоретическая модель была 
экспериментально проверена на ряде углеводо-
родных смесей при различных условиях прове-
дения процессов. Неплохое совпадение теории 
и эксперимента является подтверждением ряда 
предположений, положенных в основу модели.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Схема экспериментальной установки приве-

дена на рис. 1. Мембранный модуль (ММ) выпол-
нен из нержавеющей стали марки 12X18H10T. 
Реакционная ячейка находится внутри ММ и 
представляет собой две одинаковые цилиндри-
ческие камеры (высота каждой 3.5 мм). Они раз-
делены фольговой мембраной из палладиевого 
сплава. Фольга (диск площадью 15.2 см2, толщи-
ной 30 мкм) помещалась между стальными сетка-
ми тонкого плетения для механической прочно-
сти. В нижней камере поддерживали постоянное 
давление (~1–3  ат). Верхнюю камеру вакууми-
ровали (~2–4 мм рт.  ст.) с помощью безмасля-
ного диафрагменного мембранного вакуумного 
насоса марки MZ 2CNT (Германия). В нижнюю 
камеру помещали 2 см3 (3.35 г) промышленного 
никелевого катализатора марки НИАП-03-01. 
Мембранный модуль помещали внутри метал-
лического кожуха с электрообогревом (внеш-
ний диаметр 17.6 см, высота 41.5 см). Водяной 
пар при температуре ~200°С смешивали с газо-
вой смесью метана с его высшими гомологами 
(сырье). Отношение мольных потоков пар/сырье 
поддерживали постоянным. Контроль за темпе-
ратурой внутри кожуха осуществляли с помо-
щью хромель-алюмелевых термопар. Учитывая 
хорошую проводимость металлических частей 
установки (кожуха, подводящих трубок и ММ), 

температура внутри камер поддерживалась по-
стоянной. Продукты риформинга из нижней 
камеры отводили через центральное отверстие 
(радиус ~1 мм). Подачу сырья и пара и удаление 
продуктов реакций осуществляли с помощью 
тонких металлических трубок (внутренний ради-
ус ~1 мм). Смесь из нижней камеры пропускали 
через холодильник (змеевик), где при комнатной 
температуре удаляли непрореагировавшую во-
ду. Объемную скорость “сухих” газов (СО, СО2, 
СН4, Н2) после холодильника измеряли пен-
ным расходомером и подавали в хроматограф 
(Кристалл-5000 с ПИД и детектором по тепло-
проводности). Содержание Н2 в продуктах ре-
акции определяли на колонке с молекулярными 
ситами 13Х (2 мм × 2 м, газ-носитель – аргон). 
Углеводородный состав продуктов определяли 
на колонке НР-Al/KCl (0.5 мм × 30 м, газ-носи-
тель – гелий). Содержание СО и СО2 определяли 
на колонке с активированным углем (2 мм × 2 м, 
газ-носитель – гелий). Расходы газовых потоков 
контролировали регуляторами РРГ-12 (“Элек-
троприбор”, г. Зеленоград).

Моделирование парового риформинга углево-
дородных смесей. Распределения концентраций 
углеводородной смеси, водяного пара и обра-
зующихся продуктов реакций в пористой среде 
нижней камеры при постоянной температуре 
описываются уравнениями конвективной диф-
фузии:
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В случае равномерной подачи сырья (углево-
дородной смеси и нейтральных газов) и водяно-
го пара по внешнему периметру нижней камеры 
можно предположить, что концентрации ком-
понентов изменяются только в радиальном на-
правлении. Пренебрегая диффузией в радиаль-
ном направлении (r′) и по оси z '  и интегрируя 
уравнения (1) по z ' от нуля до h , для расчета 
интегральных потоков Ni получим уравнения:

           
dN
dr

r h r Ii
cat i i S



'
( ') ( ') ,= −2 2π ρ ϕ π , 	      (2)

где N c ui i' '= ε  – локальный поток компонентов;

 N r N dzi i

o

h

= ∫( ') ' '2π – интегральный поток ком-

понентов;  I D
c
yi S S

i

S
,

'
'

= −
∂
∂

ευ  – поток на ниж-

ней границе мембраны для i-го компонента смеси.
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Рис. 1. Экспериментальная установка. (а) Вертикальное сечение. 1 – отверстие для трубки с термопарой, 2 – внешняя стенка, 
3 – мембранный модуль, 4 – электронагреватель, (5–7) – стальные трубки для подачи сырья и выхода продуктов из нижней 
и верхней камер, 8 – холодильник, 9 – смеситель, (10–13) – ротаметры, 14 – вакуумный насос. (б) Мембранный модуль. 
1 – верхняя камера, 2 – мембрана, 3 – нижняя камера, 4 – трубки для подвода сырья и выхода продуктов реакций. (в) Схема 
реакционной ячейки. 1 – верхняя камера, 2 – нижняя камера, 3 – мембрана. r – радиальная координата, x – безразмерная 
координата.
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Условия на входе ( r ' = 0  ) равны: 
     N N n aCH CH4 40 2 3 41= = − − − −ε ε ε ε ,    

                       N N n
C H C H2 6 2 6

0 2= = ε ,   

                     N N nC H C H3 8 3 80 3= = ε ,  

                    N N nC H C H4 10 4 100 4= = ε ,  

                         N N n mH O H O2 20 = = ,                   (3)

 N N nCO CO0 0= = ,       N N nCO CO2 20 0= = ,  

       N N nH H2 20 0= = ,    N N na a a0 = = ε .

Выше введены безразмерные потоки компо-
нентов n N Ni i=  / 0 , а также na – безразмерный 
поток нейтрального компонента, например, азо-
та; εi – объемные доли компонентов смеси (Ɛ2 – 
доля С2Н6, ε3 – С3Н8, ε4  – С4Н10, εa  – нейтраль-
ного газа).

Вводя безразмерные координаты r и y (рис. 1):
      r r r r y' ' ' ( )max max= = −1 ,    y r= −1 ,
уравнения (2) для расчета Ni  принимают вид:
                 ∂

∂
− = − ⋅

x
N w s Ii cat i i S( ) ,
 ϕ ,	       (4)

где x y y= −2 2  – безразмерная координата в ра-
диальном направлении. Потоки IiS = 0  для всех 
компонентов, кроме водорода.

Для потока Н2 через мембрану запишем закон 
Сивертса [34]:

               
I

Q E RT
pS H H,

exp( )
2 2

0=
−
δ

,	      (5)

где pH2 – парциальное давление Н2 в нижней ка-
мере. В верхней камере pH2

0≅ .

Выше обозначено φi – источник (сток) i-го 
компонента. Предположим, что основными ка-
талитическими реакциями при паровом рифор-
минге углеводородной смеси являются следую-
щие:

1.  СH H O CO H4 2 23+ = +       ( K1 ),                  (6)
2.  СO H O CO H+ = +2 2 2         ( K2 ),                  (7)

3.  С Н  H O CO H2 6 2 22 2 5+ = +         ( K3 ),         (8)

4.  С Н 3H O CO H3 8 2+ = +3 7 2         ( K4 ),          (9)

5.  С Н  H O CO H4 10 2+ = +4 4 9 2     ( K5 ).         (10)

При высоких температурах в системе могут 
происходить необратимые реакции гидрокре-

кинга, приводящие к углеродным отложениям 
на катализаторе, уменьшающим его активность:

CH4 → C + 2H2, C2H6 → 2C + 3H2,  
2CO → C + CO2  и т.д.

Для снижения этих процессов увеличивают 
соотношение пар/сырье, то есть m. Избыток па-
ра переводит углерод в газообразные продукты 
(С + Н2О → СО + H2). В дальнейшем последние 
реакции  не учитываются.

Используя кинетические соотношения для 
обратимых реакций 1.–5., приведенные в рабо-
тах [57–59], для углеводородных смесей можно 
написать (см. [53–56]):

dn

dx
F

CH4
1 1= −α ,     

dn

dx
F

C H2 6
3 3= −α ,

dn

dx
F

С H3 8
4 4= −α ,

dn

dx
F

С H4 10
5 5= −α ,

      dn

dx
F

СO2
2 2= α ,

   dn
dx

0 0= ,

dn

dx
F F F F F

H O2
1 1 3 3 4 4 5 5 2 22 3 4= − − − − −α α α α α ,   (11)

dn
dx

F F F F FCO = + + + −α α α α α1 1 3 3 4 4 5 5 2 22 3 4 ,

dn

dx
F F F F F X

H
H

2
2

3 5 7 91 1 3 3 4 4 5 5 2 2= + + + + −α α α α α β
.

Условия на входе в нижнюю камеру (x = 0) для 
безразмерных потоков ni приведены выше (3).  
Безразмерные параметры αi , β  определяются 
следующим образом:
  

α1
1

2
0

1 2
2

1= 





⋅
k

k

w
N pH O

cat

AT
/

,
   

α2
2

2
0

2

= 





⋅
k

k

w
N

p
H O

cat
AT ,

    

α3
3

0
= 





⋅
k
k

w
N

pcat
AT ,

α4

5
4

0

10
= 





V k
RT

p
N

daun AT


,
    

α α5 4= ,

              
β

δ
= −





⋅S
Q E RT p

N
ATexp( ) /10 102 1 2

0

.       (12)

Предполагается, что  k k5 4= . Функции Fi  
(i = 1–5) равны (см. (10)):

F
X X X X p K

X X

n n n

CH H O H CO AT

H O H

CH H

1

3 2
1

2 1 2 2
4 2 2

2 2

4 2

1
=

−

+
=

=
∑

( / )

[ ...]/

OO H CO AT

H H O

n n p K n

n n

−





+

∑2

2 2

3 2
1

2

2 21

( / )

[ ...]
,
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F
X X X X X K

X

n n n n

H CO H O H CO

H O

H CO H O

2
2

2 2
2 2 2 2

2

2 2

1

1
=

−





+
=

=
−

( / )

[ ...]

HH CO

H O

n K

n n

2 2

2

1

1

2

2 2

( / )

[ ...]
,







+∑

F
X X X X X p K

X

n n

H C H H O CO H AT

H O

H C

3

2 2 5 4
3

3
2 2 6 2 2

2

2 2

1
=

−





+
=

=

( / )

( ...)

HH H O CO H AT

H O

n n n p K n

n n

6 2 2

2

2 2 5 4
3

4

3

1

1

− ⋅





+

∑

∑

( / ) ( / )

( ...)
,
(13)

F
X X X X p K

X

n n n n

C H H CO H AT

H O

C H H O CO H

4

3 3 7 6
4

3

3 3

3 8 2 2

2

3 8 2

=
−



 =

=
−

( / )

22

2

7 6
4

6

3

1( / ) ( / )p K n

n n

AT

H O

⋅



∑

∑

,

F
X X X X p K

X

n n n

C H H CO H AT

H O

C H H O CO

5

4 4 9 8
5

4

4 4

4 10 2 2

2

4 10 2

=
−



 =

=
−

( / )

nn p K n

n n

H AT

H O

2

2

9 8
5

8

4

1( / ) ( / )⋅



∑

∑

.

Скобки в знаменателях функций F1 , F2  и F3  
можно преобразовать к виду [51]:

[ ...]1

1
12

2 2 2

2

2

+ =

+






+







⋅

⋅





n

n k
p

k
k

n

n

H

H O H O
AT

CO

H O

H

H O 
⋅






+






⋅

⋅






⋅




∑

∑

n
n

p
k

k

n

n

n

n

CO
AT

CH

H O

H

H O

CH

4

2

2

2

4
































,  (14)

 
( ...) ,1 1

12

2

+ = +






n

n k
H

H O
   k ≅ 0 644.  [60].	 (15)

Объемную скорость подачи сырья и водяного 
пара на входе G  определяем следующим образом:
G V Vcat' /= ∑

 ,  V m V∑ = +( )1 0 ,  V N RT p0 0= ( / ) ,   (16)
где V∑  и V0  – суммарная скорость подачи сырья и 
пара и скорость подачи сырья на входе нижней 
камеры; Vcat  – объем засыпки катализатора в ка-
мере.

Учитывая, что газовые смеси идеальны, мож-
но показать, что поток N0  и объемная скорость 
G’ связаны между следующим образом:

                        
N

p
RT

G V
m
cat

0 1
= ⋅

+
' .

	                 
(17)

Распределения потоков n xi ( )  внутри нижней 
камеры зависят от параметров α1 5−  и β .

Экспериментальные значения кинетических 
констант прямых реакций 1.–4. (8) k1 4− , кон-
стант равновесия K1  и K2 , а также констант 
Лэнгмюра ki  (i = Н2О, СО, СН4, Н2) и k  приве-
дены в работах [57–59]. Соответствующие кон-
станты равновесия K3 5−  находятся стандартным 
образом [60]:

                     
ln K

R
S

H
Ti = −





1 ∆ ∆ ,	                  (18)

где ∆S  и ∆H  – значения энтропий и энтальпий 
реакций соответствующих углеводородов с во-
дой. В результате вычислений получаем:

ln
. . ln

( )

K
R

T

T

3
3

1 441 84 135 87
298

199 298 10

=
+ 





−

− − ×















− 

−

−
+ − −

− − ×












−

1 347267 135 87 298

199 298 10 22 2 3RT

T

T

. ( )

( ) /
,,

ln
. . ln

( )

K
R

T

T

4
3

1 671 8 200 8
298

332 298 10

=
+ 





−

− − ×

















−
−

−−
+ − −

− − ×












−

1 497747 200 8 298

166 298 102 2 3RT

T

T

. ( )

( )
,

	    

(19)

ln
. . ln

( )

K
R

T

T

5
3

1 901 95 251 19
298

418 298 10

=
+ 





−

− − ×















− 

−

−
+ − −

− − ×












−

1 651350 251 19 298

209 298 102 2 3RT

T

T

. ( )

( )
.

Зависимости от температуры констант равно-
весия реакций K1 5−  приведены в табл. 1. Как 
видно, для всех гомологов метана при T ≥ 700 K 
эти константы намного больше единицы. Чис-
ленные значения необходимых для дальнейшего 
изложения параметров при различных темпера-
турах для мембранного модуля с фольгой состава 
Pd–6%Ru представлены в табл. 1 (wcat

'  = 3.5 г, 
V cat'  = 2 см3, s '  = 15.2 см2, δ '  = 30 мкм).

Используя начальные условия (11), из уравне-
ний для потоков nH O2

 и nСO  (см. (10)) выразим 
потоки nСO2

 и nСO  через потоки n nСH H4 2
( ) ≅ 0 , 

n
С H2 6

, n
С H3 8

, n
С H4 10

 и n
H O2

:

582	 БАБАК и др.	
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            n n n n
n

CO CH C H C H

C H

2 4 2 6 3 8

4 10

= + + + +
+ − + −
∆ [

( )],
2 3

4 1 4ε ε

     

(20)
           

n n n
n n

CO CH C H

C H C H

4 2 6

3 8 4 10

= + − − + +
+ + −

2 1 2
3 4

4[( ) (
)] ,

ε ε
∆

где введен параметр ε ε ε ε= + +2 3 42 3 . Очевид-
но, поток компонента, не принимающего уча-
стия в реакциях (например, азота), постоянен 
и не зависит от продольной координаты 
( na a= ε ).

Уравнение для потока водорода nH2
 (см. (10)) 

перепишем в виде:
      

dn

dx

dn

dx

dn

dx

dn

dx
dn

dx

dn

dx

H H O CH C H

C H C H

2 2 4 2 6

3 8 4 10

+ + + +

+ + = −

2 3

4 5 β XXH2
.

	    

(21)

Это означает, что система (10) сводится к ше-

сти нелинейным дифференциальным уравнени-
ям первого порядка:

dn

dx
F

CH4 = −α1 1 ,
     

dn

dx
F F F F F

H O2 = − − − − −α α α α α1 1 2 2 3 3 4 4 5 52 3 4 ,

            dn

dx
F

C H2 6 = −α3 3,     
dn

dx
F

C H3 8 = −α4 4 ,      (22)

dn

dx
F

С H4 10 = −α5 5 .
В дальнейшем нас будут интересовать режи-

мы парового риформинга, при которых на выхо-
де нижней камеры потоки углеводородов и Н2 
равняются нулю. В этом случае, как будет пока-
зано ниже, поток углеводородов на входе в ниж-
нюю камеру не должен превышать 10–4 [моль/с], 
а следовательно, в рассматриваемой области 

Таблица 1. Расчет безразмерных параметров и констант для системы (10)

T, K 673 723 773 823 873 973 1073

α1 0
1 2N pAT

/ 1.95×10–3 3.78×10–3 7.13×10–3 1.35×10–2 2.27×10–2 5.27×10–2 8.27×10–2

α2N0/PAT 20.46 5.28 1.61 0.58 0.22 0.047 0.013
α3N0/PAT 0.06 0.073 0.098 0.141 0.194 0.334 0.517

α4N0/PAT 1.5×10–2 6×10–2 1.73×10–1 4.68×10–1 1.13 4.94 16.3

( / ) /α α2 1
3 2pAT 1.05×104 1.4×103 2.26×102 42.96 9.69 0.89 0.16

( / ) /α α3 1
1 2pAT 30.77 22.25 13.74 10.44 8.55 6.34 6.25

( / ) /α α4 1
3 2pAT 7.69 15.98 24.26 34.66 49.65 93.81 197.2

( ) / /βN pAT0
1 2 0.8×10–4 10–4 1.15×10–4 1.3×10–4 1.5×10–4 1.8×10–4 2.1×10–4

(β/α1)/PAT 0.041 0.029 0.016 0.96×10–2 0.66×10–2 0.34×10–2 0.2×10–2

K1 0.6×10–4 10–3 10–2 0.08 0.5 11.76 150

K2 11.95 7.69 6 4.28 3.19 1.49 0.97

1/K3 7.46×10–4 6.44×10–2 3.16 96.16 1.95×10–3 3×10–5

K4 2.2×10–3 1.12 3.18×102 2.06×104 2.65×106 3×108

K5 4.5×10–3 17.55 2.2×104 1.2×107 2.95×109 4×1011

kCO /kH2O 1.13×103 1.57×102 27.77 6.22 1.64 0.17 0.27×10–1

kCH4 
/kH2O 27.88 5.73 1.44 0.44 0.15 0.025 0.006

kH2 
/kH2O 0.724 0.088 1.38×10–2 0.27×10–2 0.7×10–3 0.56×10–4 0.78×10–5

1 /kH2O 43.48 14.71 5.56 2.44 1.16 0.33 0.12
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температур все кинетические параметры α1 5−  
намного больше единицы (табл. 1). Это означает, 
что в нижней камере существуют два несоизме-
римых участка изменения потоков: короткий на-
чальный (х ~ 1/α1) и основной (1/α1 ≤ х ≤ 1) (см. 
[53–56]).

Решение системы уравнений (10) на начальном 
участке. Разделив уравнения системы (10) на α1  
и вводя безразмерную продольную координату 
z x= α1 , перепишем эту систему следующим об-
разом:

dn

dz
F

CH4 = − 1 ,
 dn

dz
F

С H2 6 = − 





⋅
α
α

3

1
3 ,

        dn

dz
F

С H3 8 = − 





⋅
α
α

4

1
4 ,

  dn

dz
F

С H4 10 = − 





⋅
α
α

5

1
5 ,

             dn

dz
F F F

F

H O2 = − − 





⋅ − 





⋅ −

− 





⋅ −

1
2

1
2

3

1
3

4

1
4

2

3 4

α
α

α
α

α
α

αα
α

5

1
5







⋅ F ,

(23)

dn

dz

dn

dz

dn

dz

dn

dz

dn

dz

dn

dz

H H O CH C H C H

C H

2 2 4 2 6 3 8

4 10

+ + + + +

+ = −

2 3 4

5
β
αα1

2





 ∑n nH / .

Условия на входе равны ( z = 0 ):
n aCH4

= − − − −1 2 3 4ε ε ε ε , n mH O2
= ,

nC H2 6
= ε2, nC H3 8

= ε3, nC H4 10
= ε4, nH2

= 0.

При постоянном давлении в нижней камере 
решение системы (23), то есть распределение по-
токов ni  конкретной смеси как функции z, зави-
сит только от температуры и отношения m. Если 
предположить, что потоки ni  ограничены, то в 
правой части последнего уравнения системы (23) 

членом 
( / ) /β α1 ⋅ ∑n nH2

 можно пренебречь 
(табл. 1), а следовательно, используя начальные 
условия на входе, поток водорода n zH2

( )  (также 
как ранее потоки nCO  и nCO2

 (20)) можно выра-
зить через потоки nCH4

, nH O2
, nC H3 8

, nC H4 10
 и nC H2 6:

         n n n

n n a

H CH C H

C H C H

2 4 2 6

3 8 4 10

= + − − −
− − + −

∆ 2 1 3

4 5 2

( )

,ε ε

            

(24)

где ∆ = −m nH O2
 – отклонение потока воды от 

входной величины m. Безразмерные потоки во-
ды (или ∆) и углеводородов находятся числен-
ным интегрированием уравнений системы (23). 
При расчетах использовали разностную схему, 

аппроксимирующую эту систему с четвертым 
порядком точности (метод Рунге–Кутта) [61].

Получим приближенное аналитическое ре-
шение системы (23) для парового риформинга 
природного газа состава: СН4 – ( )1 2 3 4− − −ε ε ε , 
С2Н6 – ( )ε2 , С3Н8 – ( )ε3 , С4Н10 – ( )ε4  вблизи от 
входа смеси в нижнюю камеру (z  1).

В этом случае вдали от равновесия реакций 
1.–5. (8) систему можно упростить (n m∑ ≅ +1 , 
n mH O2

= , nH2
 1):
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m

m n
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H
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m m
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1 1 ,
dn

dz

n
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1 1
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1 3 4
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Следовательно:

n
m

m
dz

n
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n

m
m

dz

n m
z

z

H
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1
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nCO 2

≅ 0 .

Нетрудно показать, что при z << 1  имеют ме-
сто равенства:

dz

n

z

m
m

o

z

H2
∫ ≅

+ − − −






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В результате распределения потоков при ма-
лых z  следующие:
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







ε

α
α4

5

1 1
exp ,          (28)
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1
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/
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nCO 2
≅ 0 .

Примеры расчетов потоков ni на начальном 
участке представлены на рис. 2 для смеси состава 
ε2 = 0.156, ε3 = 0.1, ε4 = 0.025, εa = 0 для двух тем-
ператур 673 K и 973 K. При z z≥ *  ( z* ≤ 10 ) про-
изводные dn dzi ⇒ 0 , а следовательно, так как 
параметры α α2 1/ , α α3 1/ , α α4 1/  больше еди-
ницы (табл. 1), функции F1 5−  стремятся к нулю. 
Это означает, что реакции 1.–5. достигают рав-
новесия. Участок x x z≤ =* * / α1  в дальнейшем 
будем называть начальным. Его размеры намно-
го меньше единицы. Следовательно, так как по-
ток сырья на входе N0

410≤ −  (это будет показано 
ниже), в расчетах потоков n xi ( )  на коротком на-
чальном участке нет необходимости. Этот уча-
сток практически не оказывает влияния на пере-
ход Н2 через мембрану.

Для расчетов потоков n xi ( )  на основном 
участке ( x x* ≤ ≤ 1 ) нужно знать потоки на выхо-
де начального участка. В дальнейшем эти равно-
весные значения обозначим ni

* . Их можно полу-
чить в результате численных расчетов (см., 
например, рис. 2) или, что значительно проще, 
из условий равновесия F

1 5
0

−
≅ .

В общем случае условия равновесия реакций 
1.–5. следующие:

1. n n n n p K nATCH H O H СO4 2 2

* * * * *( )− ⋅ =∑
3 2

1
2 0 ,

2. n n n n K nCO H H СO2 2 2

* * * * *( )− ⋅ =∑1 02
4 ,

3. n n n n p K nATC H H O H СO2 6 2 2

* * * * *( )2 5 2 4
3

4 0− ⋅ =∑
,	(29)

4. n n n n p K nATC H H O H СO3 8 2 2

* * * * *( )3 7 3 6
4

6 0− ⋅ =∑
,

5. n n n n p K nATC H H O H СO4 10 2 2

* * * * *( )4 9 4 8
5

8 0− ⋅ =∑ ,

где
n n n n n

n n n na

∑ = + + + +
+ + + + =
CH C H C H C H

CO CO H

4 2 6 3 8 4 10

2 2

            = + + + − +
+ − + −
1

2 3
2

3 4

n n n

n n
H H O C H

C H C H

2 2 2 6

3 8 4 10

( )

( ) ( ).

ε
ε ε

  

(см. (20)).

Из условия равновесия реакции водяного га-
за 2. получаем соотношение:

1 2 3 4

1

2

2

− + − − − −
=

=
+

n n n n

n n K

n

aСH C H C H C H

H O H

4 2 6 3 8 4 10

2 2

* * * *

*

* * ( )

ε ε

∆

HH O H2 2

* * ( )
,

+ n K1 2

   

(30)

где ε ε ε ε= + +2 3 42 3 – параметр.
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Рис. 2. Расчет безразмерных потоков ni(z) на начальном участке при T = 673 K (а) и 973 K (б). Кривые 1 – nCH4
(z), 2 – nH2

(z), 
3 – ∆(z), 4 – nCO(z), 5 – nCO2

(z), 6 – nC2H6
(z), 7 – nC3H8

(z), 8 – nC4H10
(z).

Соотношение (30) позволяет выразить потоки 
nCO

*  и nCO2

*  через ∆*  и nH2

*  (см. (20)):

                
n

n K

n n K

H

H O H
CO
*

* *

* *

( )

( )
=

+

∆
2

2 2
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n

n

n n K
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H O

H O H
2

2

2 2

*
* *

* * ( )
=

+

∆

2 1 2

.	    (31)

Подставляя эти равенства в уравнения (29), 
преобразуем последние следующим образом:

1.

 

n
n p K K

n n K n

n

AT
CH

H

H O H O H

H

4
2

2 2 2

*
* *

* * *

( )( ) /

( )

/
(

=
+





+

4 2
1 2

2

1

2 1

1

∆

22 2 2 6

3 8 4 10

H O C H

C H C H

+ + − −

− −













n n

n n

ε *

* * )
,

2 3 2

  (32)

2.
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(36)

Равновесный поток водорода на выходе на-
чального участка нижней камеры представим в 
виде (см. (24) и (30)):
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	    (37)

Из этого равенства получим зависимость от-
клонения ∆*  от nH2

*  после достижения равнове-

сия реакций 1.–5.:

2
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







−

−

+ + +

m n n K

m n nH H

H H2 2
ε

ε
22

1

2

2 1

2

2

2

*

* *

( )

( ) ( ( )),

K

n m n K


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
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	    (38)

где ε ε ε

ε
∆ = − + − +

+ −

( ) ( )

( ).

* *

*
2 3

4

2

3

n n

n

C H C H

C H

2 6 3 8

4 10

Знак (–) перед радикалом выбирается из ус-
ловия, что при nH2

0* →  отклонение ∆ ∆
* ⇒ ε 2  (см. 

(37)).
Предположим (это будет показано в дальней-

шем), что на выходе начального участка потоки 
nC H2 6

* , nC H3 8

*  и nC H4 10

*  настолько малы, что в правой 
части формул (32)–(36) ими можно пренебречь. 
В этом случае равновесные значения ∆* , nCH4

*  и 
nH2

*  находятся, как и ранее [54–57], из условия 
пересечения кривых n nCH H4 2

* *( )  (формулы (32) и 

(33)), в которых ∆* *( )nH 2
 определяется с помо-

щью аналитической зависимости (38) (с учетом 
того, что n n nC H C H C H2 6 3 8 4 10

* * *= = = 0).

Алгоритм получения потоков nCH 4

*  и nH 2

*  за-

ключается в том, что переменная nH 2
 “пробегает” 

от нуля с достаточно мелким шагом (∼10–2) до зна-
чения, при котором кривые (32) и (34) пересека-
ются. Равновесные отклонения ∆* находятся из 
выражения (38), nCH 4

*  – из (33). Потоки nCO
*  и nCO 2

*  
находятся по формулам (20). При малых значени-
ях потоков nC2+

*  их можно рассчитать по форму-
лам (34)–(36), в правой части которых этими по-
токами можно пренебречь. Соответствующие 
оценки будут приведены ниже.

В рассматриваемом приближении равновес-
ные потоки nCH 4

* , nH 2

*  и nH O2

*  (или ∆* *= −m nH O2
) 

зависят от температуры, отношения m и парамет
ров ε ε ε ε= + +2 3 42 3  и εa , а точнее – от T, m и 
разности ε ε− a , так как интерес представляют 
смеси, у которых εa  1 , и, следовательно, в зна-
менателях формул (32)–(36) можно сделать заме-
ну ε ε ε→ −( )a . Ниже будет показано, что при 
фиксированных ( ε ε− a ) минимальное значение 
отношения m равно 2 1( )+ −ε εa . В противном 
случае вода полностью расходуется внутри реак-
ционной зоны и невозможно достичь 100% кон-
версии метана на выходе нижней камеры.

Интересно заметить, что задачу (23) на на-
чальном участке можно решать при любом соста-
ве газа (сырья), то есть при любых значениях ε2, 
ε3, ε4 и εa на входе. Единственным ограничением 
является выполнение условия ε2 + ε3 + ε4 + εa ≤ 1. 
Очевидно, размеры начальных участков x*  ма-
ло зависят от конкретных значений входных по-
токов (ε2, ε3, ε4, εa) и всегда удовлетворяют нера-
венству x* << 1. Однако распределения потоков 
ni(z) для смесей различного состава качественно 
и количественно могут различаться. Сравните, 
например, эти распределения для чистых метана 
ε2 = ε3 = ε4 = εa = 0) [55], этана (ε2 = 1, ε3 = ε4 = εa = 0) 
[56], пропана (ε3 = 1, ε2 = ε4 = εa = 0) [57]. Од-
нако, как было сказано выше, из-за малой вели-
чины начального участка по сравнению с радиу-
сом нижней камеры распределения потоков ni(z) 
в этой области не представляют практического 
интереса, так как не влияют на поток водорода 
через мембрану. Основной интерес представля-
ют равновесные потоки на выходе начального 
участка, которые не зависят от состава газового 
сырья на входе нижней камеры ММ.

В табл. 2 представлен расчет равновесных по-
токов nCH 4

* , nH 2

*  и ∆*  в температурном интервале 
673K–1073K для значений параметра (ε – εa) от 
–0.25 до трех, которые соответствуют газовым 
смесям различного состава. Отношения потоков 
водяного пара и сырья m должно удовлетворять 
неравенству m ≥ 2(1 + ε – εa), о чем было сказано 
выше.

Видно, что при фиксированной температуре 
при одинаковых значениях отношения m (в до-
пустимой области ее изменения m ≥ 2(1 + ε – εa)) 
с ростом параметра (ε ε− a) равновесные потоки 
nH 2

* , а также отклонения ∆* увеличиваются. По 
физическому смыслу параметр (ε ε− a) характе-
ризует способность газовой смеси генерировать 
водород на выходе начального участка.

В частности, при εa = 0  значение параметра 
ε = 0  ( ε ε− =a 0 ) соответствует чистому метану 
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Таблица 2. Расчет равновесных значений nH2

* , ∆* и nCH4

*  для ряда газовых смесей при различных температурах и 
отношениях m ≥ mmin 

смесь, 
ε–εa

m

673 K 773 K 873 K 973 K 1073 K

nH2

*
∆* nCH4

* nH2

*
∆* nCH4

*
nH2

*
∆* nCH4

* nH2

*
∆* nCH4

* nH2

*
∆* nCH4

*

–0.25

1.5 
2 
3 
4 
5 
7 
10

0.47 
0.57 
0.74 
0.9 

1.04 
1.30 
1.64

0.23 
0.28 
0.37 
0.44 
0.52 
0.65 
0.81

0.63 
0.61 
0.57 
0.53 
0.49 
0.42 
0.34

1.02 
1.28 
1.56 
1.84 
2.07 
2.42 
2.72

0.48 
0.58 
0.75 
0.89 
1.0 
1.19 
1.31

0.49 
0.43 
0.35 
0.28 
0.22 
0.13 
0.06

1.73 
2 

2.38 
2.59 
2.72 
2.84 
2.9

0.75 
0.88 
1.08 
1.2 

1.28 
1.36 
1.41

0.26 
0.19 
0.10 
0.06 
0.03 
0.010 
0.00

2.29 
2.43 
2.61 
2.67 
2.75 
2.82 
2.87

0.89 
1.0 
1.12 
1.2 

1.23 
1.31 
1.36

0.05 
0.03 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00

2.38 
2.46 
2.56 
2.64 
2.68 
2.76 
2.82

0.89 
0.96 
1.07 
1.14 
1.18 
1.25 
1.31

0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00

метан 
0.0

2 
3 
4 
5 
7 
10

0.6 
0.79 
0.96 
1.12 
1.41 
1.8

0.3 
0.39 
0.48 
0.57 
0.70 
0.9

0.84 
0.8 

0.76 
0.72 
0.64 
0.55

1.31 
1.7 

2.02 
2.33 
2.8 
3.3

0.63 
0.82 
0.98 
1.13 
1.38 
1.62

0.66 
0.56 
0.48 
0.4 

0.28 
0.16

2.25 
2.78 
3.14 
3.38 
3.64 
3.8

0.98 
1.24 
1.43 
1.56 
1.72 
1.82

0.36 
0.23 
0.15 
0.1 

0.04 
0.01

3.02 
3.31 
3.47 
3.56 
3.66 
3.74

1.18 
1.38 
1.5 

1.58 
1.66 
1.75

0.08 
0.03 
0.01 
0.00 
0.00 
0.00

3.18 
3.32 
3.41 
3.5 
3.6 

3.68

1.19 
1.32 
1.4 
1.5 
1.6 

1.68

0.08 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00

0.25

2.5 
3 
4 
5 
7 
10

0.68 
0.78 
0.95 
1.13 
1.44 
1.85

0.46 
0.51 
0.60 
0.68 
0.84 
1.04

1.02 
1.0 

0.95 
0.91 
0.83 
0.72

1.53 
1.79 
2.11 
2.43 
2.98 
3.6

0.85 
0.95 
1.13 
1.3 

1.57 
1.88

0.79 
0.74 
0.65 
0.56 
0.42 
0.27

2.66 
2.95 
3.41 
3.74 
4.15 
4.42

1.27 
1.41 
1.65 
1.82 
2.06 
2.22

0.43 
0.36 
0.25 
0.12 
0.08 
0.03

3.57 
3.75 
3.97 
4.11 
4.28 
4.41

1.5 
1.61 
1.78 
1.89 
2.03 
2.16

0.09 
0.06 
0.03 
0.02 
0.00 
0.00

3.73 
3.82 
3.94 
4.04 
4.68 
4.9

1.5 
1.58 
1.7 

1.79 
1.92 
2.05

0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00

натур. 
газ 
0.5

3 
4 
5 
7 
10

0.76 
0.95 
1.13 
1.45 
1.89

0.63 
0.72 
0.81 
0.97 
1.19

1.18 
1.14 
1.09 
1.01 
0.9

1.75 
2.14 
2.49 
3.11 
3.83

1.08 
1.27 
1.45 
1.76 
2.12

0.92 
0.82 
0.73 
0.58 
0.39

3.06 
3.61 
4.02 
4.58 
5.0

1.55 
1.83 
2.05 
2.35 
2.6

0.49 
0.36 
0.26 
0.14 
0.05

4.1 
4.42 
4.62 
4.84 
5.02

1.82 
2.03 
2.18 
2.36 
2.53

0.1 
0.05 
0.03 
0.00 
0.00

4.29 
4.45 
4.57 
4.74 
4.91

1.84 
1.96 
2.07 
2.24 
2.4

0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00

0.75

3.5 
4 
5 
7 
10

0.85 
0.94 
1.13 
1.46 
1.92

0.79 
0.84 
0.93 
1.1 

1.33

1.35 
1.33 
1.29 
1.2 

1.09

1.97 
2.17 
2.55 
3.21 
4.0

1.3 
1.4 

1.59 
1.92 
2.32

1.05 
1.0 
0.9 
0.73 
0.53

3.46 
3.75 
4.24 
4.94 
5.51

1.84 
2.0 

2.24 
2.61 
2.94

0.56 
0.49 
0.37 
0.21 
0.03

4.65 
4.83 
5.09 
5.39 
5.68

2.18 
2.25 
2.45 
2.68 
2.88

0.12 
0.08 
0.05 
0.02 
0.00

4.84 
4.94 
5.08 
5.28 
5.48

2.12 
2.2 

2.34 
2.54 
2.73

0.01
0.00 
0.00 
0.00 
0.00

этан 
1.0

4 
5 
7 
10

0.93 
1.12 
1.47 
1.94

0.96 
1.05 
1.23 
1.46

1.51 
1.47 
1.38 
1.26

2.18 
2.58 
3.28 
4.15

1.53 
1.73 
2.08 
2.51

1.17 
1.07 
0.89 
0.67

3.87 
4.42 
5.25 
5.97

2.13 
2.41 
2.84 
3.25

0.63 
0.49 
0.3 
0.14

5.19 
5.52 
5.91 
6.21

2.44 
2.67 
2.97 
3.22

0.13 
0.07 
0.01 
0.00

5.4 
5.57 
5.32 
6.06

2.43 
2.58 
2.32 
3.05

0.01 
0.00 
0.00 
0.00

1.5

5 
7 
8 
10

1.19 
1.49 
1.67 
2.0

1.3 
1.49 
1.57 
1.74

1.84 
1.75 
1.7 

1.62

2.63 
3.4 
3.75 
4.39

1.98 
2.37 
2.54 
2.86

1.43 
1.24 
1.15 
1.0

4.68 
5.72 
6.12 
6.75

2.7 
3.24 
3.45 
3.8

0.76 
0.51 
0.42 
0.27

6.28 
6.86 
7.05 
7.32

3.08 
3.47 
3.63 
3.86

0.15 
0.06 
0.04 
0.02

6.55 
6.86 
6.07 
7.16

3.06 
3.35 
3.47 
3.66

0.00 
0.00 
0.00 
0.00

пропан 
2.0

6 
7 
8 
10

1.31 
1.49 
1.67 
2.02

1.64 
1.73 
1.82 
2.0

2.18 
2.19 
2.08 
2.0

3.07 
3.47 
3.85 
4.55

2.44 
2.64 
2.83 
3.17

1.69 
1.58 
1.49 
1.31

5.49 
6.06 
6.55 
7.35

3.28 
3.57 
3.82 
4.25

0.9 
0.76 
0.64 
0.45

7.36 
7.71 
7.97 
8.34

3.72 
3.95 
4.14 
4.43

0.18 
0.12 
0.09 
0.05

7.67 
7.84 
7.98 
8.22

3.68 
3.84 
3.98 
4.22

0.00 
0.00 
0.00 
0.00

н-бутан 
3.0

8 
10

1.67 
2.04

2.32 
2.5

2.83 
2.74

3.96 
4.75

3.35 
3.74

2.2 
2.0

7.12 
8.2

4.44 
5.0

1.16 
0.9

9.53 
10.17

4.95 
5.43

0.23 
0.13

9.91 
10.24

4.92 
5.24

0.00 
0.00

( ε ε ε ε2 3 4 0= = = =a ). При этом m ≥ 2 . Значе-
ние ε = 1  ( ε ε− =a 1 ) соответствует чистому эта-
ну ( m ≥ 4 ), значение ε = 2  ( ε ε− =a 2 ) – чисто-
му пропану ( m ≥ 6 ) и, наконец, ε = 3  
( ε ε− =a 3 ) – чистому н-бутану ( m ≥ 8 ).

Для модельной газовой смеси состава 
71.8%  СН4, 15.6%  С2Н6, 10.2%  С3Н8, 2.4% С4Н10 
параметр ε = 0 43. , а допустимые значения 
m ≥ + =2 1 0 43 2 86( . ) . . Из табл. 2 видно, что при 

одной и той же температуре и одинаковых m  на-
туральный газ ( ε ≅ 0 5. ) имеет более высокое зна-
чение nH 2

* , чем чистый метан, а этан более эф-
фективен в этом смысле, чем натуральный газ. 
Соответственно, пропан генерирует больше во-
дорода, чем этан, но меньше, чем н-бутан. Сме-
си, имеющие разные составы на входе в нижнюю 
камеру, но одинаковые значения параметра 
( ε ε− a ) являются эквивалентными в смысле ге-

588	 БАБАК и др.	
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Таблица 3. Расчет равновесных потоков высших алканов nС2+

*  при различных T и m для ε–εa = 0.5

n
2+

*
m

T, K
673 773 873 973

nС H2 6

*
3 
5 
10

2.9×10–6 
5.2×10–6 
7×10–7

2.67×10–6 
6.8×10–7 
1.15×10–7

1.37×10–6 
1.18×10–7 

3×10–9

10–7 

5.2×10–9 
1.4×10–10

nС H3 8

*
3 
5 
10

5×10–11 
10–11 

0.4×10–11

5.7×10–11 
6.5×10–12 
5.4×10–13

3×10–11 
6×10–13 

2.7×10–15

0.94×10–11 
1.1×10–13 

4.63×10–16

nС H4 10

*
3 
5 
10

1.27×10–13 
2.9×10–15 
3.5×10–17

1.83×10–15 
0.9×10–16 
2.9×10–18

0.83×10–15 
0.47×10–17 

3×10–21

0.67×10–15 
1.73×10–18 
1.16×10–21

нерации Н2 на выходе начального участка. Такие 
же тенденции наблюдаются по отношению к 
nCH 4

*  и ∆*  (табл. 1).

Полученные выше результаты позволяют 
оценить равновесные потоки nC2+

*  на выходе на-

чального участка. В качестве примера в табл. 3 
представлены соответствующие расчеты для мо-
дельной углеводородной смеси состава 
71.8%  СН4, 15.6%  С2Н6, 10.2%  С3Н8, 2.4%  С4Н10 
по формулам (34)–(36) ( ε ε− =a 0 43. ) при раз-
личных температурах и допустимых значениях 
m ≥ 2 86. . Легко видеть, что равновесные значе-
ния nC2+

*  практически равняются нулю, как и бы-
ло предположено выше.

Равновесные константы K2 , K3 , K4 , K5  при-
ведены в табл. 1. Аналогичные оценки были по-
лучены для других температур из интервала 
[700  K, 1000  K] при − ≤ − ≤0 25 3. ( )ε εa  и 
2 1 10( )+ − ≤ ≤ε εa m . Все это указывает на то, что 
сделанные выше предположения о том, что 
n2 0+ ≅* , не лишено физического смысла. И мож-
но считать, что на основном участке x x* ≤ ≤ 1  
потоки n2+

*  отсутствуют.
Решение на основном участке х ≥ х*. Если пред-

положить, что на основном участке производные 
∂ ∂n xi  ограничены (это будет показано в даль-
нейшем), то при больших значениях параметров 
α1(i = 1–5) выполняются неравенства F1 1  
(см.  (22)). Последнее означает, что равновесия 
реакций на основном участке сохраняются, не-
смотря на отвод водорода через мембрану в верх-

нюю камеру. Полагая, как и прежде, что 
nC2+

* ≅ 0 , 

зависимости nCH4 , n nH O H2 2
( )  (или ∆( )nH 2

) на-

ходятся по формулам (32)–(33), в которых необ-
ходимо произвести замены: n nH H2 2

* → , 

n nCH CH4 4

* → , ∆ ∆* → . Если предположить, что 

с уменьшением nH 2  отклонение ∆  увеличивает-
ся, то алгоритм получения зависимостей ∆( )nH 2  
и nCH4  следующий: для любого n nH H2 2

< *  пере-

менная ∆  с малым шагом (~10–2) “пробегает” 
значения от ∆*  до величины, при которой функ-
ции nCH 4

( )∆  (см. (32), (33)) совпадают. Зависи-

мости nCH4
 и ∆( )nH 2

 позволяют найти потоки 

водорода и других компонентов смеси в нижней 
камере как функции переменной x . Учитывая, 
что на основном участке n xC2

0
+

≅( ) ,  уравнение 
(21) представим следующим образом:

2 1 1
∂
∂

− ∂
∂

+






⋅ + + + −

= −∫

n

n n
n m

n
dn x x

n

n
CH

H H
H

H
H

4

2 2
2

2
2

H2

H2

∆ ∆ε
β

*

( **)=

                                     
2 1 1

∂
∂

− ∂
∂

+






⋅ + + + −

= −∫

n

n n
n m

n
dn x x

n

n
CH

H H
H

H
H

4

2 2
2

2
2

H2

H2

∆ ∆ε
β

*

( **).	                 (39)

Выше были использованы равенства (см. (20)):
X n nH H2 2

= ∑ ,

n n n n n n

n n

a∑ = + + + + + =

= + + +
CH CO CO H H O

H H O.

4 2 2 2

2 2

ε

ε1

Производные ∂ ∂n nСH H4 2
 и ∂ ∂∆ nH2

 как 

функции nH 2
 находятся численным дифферен-

цированием зависимостей n nСH H4 2
( )  и ∆( )nH2

.

На рис. 3, 4 представлены результаты расче-
тов функций ∆( )nH2

 и n nСH H4 2
( )  при темпера-

турах 673 K и 1073 K для значений параметров 
(ε–εа), равных 0 и 1, при различных допустимых 
отношениях m a≥ − +2 1(( ) )ε ε . За пределами ин-
тервала [700 K, 1000 K] эти зависимости можно 
получить аналитически.
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Рис. 3. Зависимости ∆( )nH2
 (а) и n nCH H4 2

( )  (б) на основ-
ном участке при T = 673 K для ε – εa = 0, εa = 0; то же при 
T = 973 K, n nCH H4 2

( )  = 0 (в). Кривые 1 – m = 2, 2 – 3, 3 – 5, 
4 – 7, 5 – m = 10.

Получим эти функции при “низких” темпера-
турах (T ≤ 700 K).

При таких температурах константа равнове-
сия K2 1  (табл. 1), а следовательно, поток ме-
тана nCH 4

≅ + − −1 20( ) /ε ε ∆  (см. (33)).

В результате из уравнения (32) получаем ана-
литическую зависимость nH2

 от ∆ :

( )
( )

( ) (

/
/

/

p K K n

m m

AT
a

1 2
1 4

1 4

1 2

2 1

1

⋅ =
+ − −





×

× − − + + −

H 2

ε ε

ε ε

∆
∆

∆ ∆ 00
1 2) ,/

	   

(40)

или ∆ ∆= ( )nH 2
, где 0 ≤ ≤n nH H2 2

* ,

 m > − +2 10( )ε ε .
Получим аналитические зависимости ∆( )nH2

 
и n nСH H4 2

( )  при высоких температурах (T ≥ 1000 K). 
При таких больших температурах параметр 
1 12 1( )K K⋅( ) << , а следовательно, n nСH H4 2

( ) ≅ 0  
(см. таблицу 1 и формулу (32)). В результате из 
формулы (33) следует зависимость nH2

 от ∆ :

  1 2 1

12

0

0
K n

m



 ⋅ =

− ⋅ + − − 
− + −H 2

( ) ( )

( )
,

∆ ∆
∆

ε ε
ε ε 	   (41)

или ∆ ∆= ( )nH 2
, 0 ≤ ≤n nH H2 2

* .

Нетрудно проверить, что численные решения 
∆( )nH2

 и n nСH H4 2
( ) при температурах 673 K и 1073 K 

практически совпадают с аналитическими зави-
симостями (40) и (41), соответственно. Это озна-
чает, что этими зависимостями можно пользо-
ваться на основном участке нижней камеры за 
пределами температурного интервала 
700 K–1000 K. Внутри этого интервала необходи-
мы численные расчеты, используя табл. 1, а также 
формулы (32) и (33), где необходимо произвести 
замены n nH H2 2

* → , n nCH CH4 4

* → , ∆ ∆* → .
Анализ полученных результатов показывает, 

что при любой температуре по мере увеличения 

Рис. 4. Зависимости ∆( )nH2
 (сплошные линии), n nCH H4 2

( )  
(пунктирные) на основном участке при T =  673  K для 
ε ε− =a 1, εa = 0 (а); то же при T = 973 K, n nCH H4 2

0( ) =  (б). 
Кривые 1 – m  = 4, 2 – 5, 3 – 7, 4 – m  = 9.
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m  поток метана как функция nH2
 уменьшается 

(рис. 3). Увеличение T также способствует 
уменьшению этой зависимости. При этом если 
T > 1000  K, то при любом m > + −2 1 0( )ε ε  оток 
nСH4

≅ 0 . В отличие от n nСH H4 2
( ) , отклонение 

∆( )nH2

 
увеличивается при возрастании m. 

По-видимому, это связано с ростом скорости хи-
мического взаимодействия (рис. 3 и 4).

При постоянных температуре и m > 2((ε – εa)+ 
+ 1) с ростом параметра (ε – εa) обе функции 
n nСH H4 2

( )  и ∆( )nH2
 увеличиваются (рис. 3 и 4).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИE
Распределение потока водорода внутри ниж-

ней камеры n xH2
( )  получаем из уравнения (39). 

Для примера результаты таких расчетов для 
T = 873 K при (ε – εa ) = 0.5 и m = 5 представлены 
на рис. 5. Потоки n xH2

( )  на основном участке 
при фиксированном (ε – εa) зависят не только от 
T и m, но (в отличие от начального участка) и от 
объемной скорости подачи сырья G (16). Поток 

водорода на выходе начального участка совпада-
ет с равновесным значением nH 2

*  и в дальнейшем 

монотонно уменьшается. Потоки n xCO( ) , 
n xCO2

( ) , n xCH4
( )  и воды на основном участке 

(x > x*) монотонно отклоняются от соответству-
ющих равновесных значений.

Для ММ объемная скорость подачи сырья G 
связана с безразмерным параметром β следую-
щим образом (см. (12) и (16)):

G m
Q E RT

10 4 5 1
10 103

6

( ) = + ⋅ − ⋅











. ( )
exp( )

δ
β ,  (42)

где G измеряется в [1/час].
Важной характеристикой реактора является 

отвод водорода φ – отношение потока Н2 через 
мембрану и суммарному его потоку на выходе из 
верхней камеры IS  и нижней N n0 1H2

( ) :

ϕ

β

=
+

=
+

∑∫

I

I N n n

n n dx

S

S


0

0

1

1

1

1
1 1

H H

H

2 2

2

( ) ( )

/ )

,    

I r I dr N n n dxS

o

r

= =∫ ∫ ∑2 0

0

1

π β' ' / )

'max

H H2 2
 .    (43)

По физическому смыслу безразмерный пара-
метр ε ε− a  характеризует способность из угле-
водородной смеси определенного состава полу-
чать чистый водород. Как следует из табл. 2, при 
фиксированных m и T  на выходе начального 
участка потоки nH 2

*  увеличиваются по мере уве-
личения параметра (ε – εa).

Для любой конкретной смеси углеводородов 
при заданных T  и m , если поток сырья G  “до-
статочно мал”, то Н2 полностью расходуется вну-
три нижней камеры на некотором расстоянии от 
входа x0<1. При этом потоки n xH2

( )0  и n xCH4
( )0  в 

точке x0  обращаются в нули (см., например, 
рис. 5 при ( ε ε− a ) = 0.5). В этих случаях φ равен 
единице. 

При увеличении G  заполнение камеры водо-
родом увеличивается и поток IS  через мембра-
ну, очевидно, должен возрастать. При некото-
ром G  (далее обозначим эту величину ( GOПT ) 
потоки nH2

 и nCH4
 обращаются в нули на выходе 

нижней камеры (x0 1= ). Далее (G G> OПТ) пото-
ки метана и водорода на выходе становятся боль-
ше нуля, следовательно, ϕ  уменьшается, что 
приводит к ухудшению эффективности реактора 
(см., например, рис. 5).

Распределение водорода при оптимальных ре-
жимах для конкретной смеси (заданное ε – εa ) при 

0

1

2

3

0.5 1.0

1 2 3 4 5

6

7

8

9

10

х

nН2
( )х

Рис. 5. Распределение потока водорода внутри нижней каме-
ры n xH2

( ) при T = 873 K, ε ε− =a 0 5. , m = 5 .

Кривые 1 – G / .10 0 83 = , IS × =10 0 134 . , φ  = 1; 2 – 1.6, 
0.27, 1; 3 – 2.4, 0.4, 1; 4 – 3.2, 0.65, 1; 5 – 4.8, 0.67, 0.92; 6 – 
6.45, 0.75, 0.75; 7 – 9.66, 0.78, 0.45; 8 – 16, 0.8, 0.37; 9 – 22.5, 
0.82, 0.27; 10 – G / 103  = 32, IS × 104  = 0.83, φ  = 0.2.
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фиксированных Т и m является наиболее предпоч-
тительным, так как в этом случае поток водорода 
через мембрану максимален при условии φ = 1.

Оптимальное значение GОПТ находим обыч-
ным образом (см. (42)):

           
G m

SQ E RT

OPT

OPT

10 4 5 1

10 10

3

6

( ) = + ×

× − ⋅











. ( )

exp( )
,

δ
β 	   (44)

где оптимальное значение параметра β  равно 
(см. (39)):

β
ε

ОPТ

CH

H H

H H
H

H

4

2 2

2 2
2

2

=

− +






×

× + + + −( )

2 1

10

dn

dn
d

dn

n m n
dn

n

∆

∆( )

nnH2
*

.∫   (45)

Для конкретной смеси ( ε ε− =a const ) опти-
мальные значения βOPT  и GOPT  зависят от T, m, 
так как от этих величин зависят nH 2

*  и функции 

n nСH H4 2
( ) , ∆( )nH2

. В качестве примера распре-

деления потока водорода внутри нижней камеры 
при оптимальных режимах для трех температур 
673  K, 873  K и 1073  K при различных 
m a≥ − +2 1( )ε ε  и ( ) .ε ε− ≅a 0 5  представлены на 
рис. 6. 

Как видно, потоки n xH2
( )  увеличиваются при 

возрастании температуры и отношения m, что, 
очевидно, связано с увеличением скоростей ре-
акций. Использование углеводородных смесей, 
более богатых водородом (точнее с более высо-
ким значением параметра ε ε− a ), также способ-
ствует увеличению потоков n xH2

( ) , так как при 
этом поток водорода на выходе начального 
участка растет (табл. 2).

Оптимальные потоки Н2 через мембрану 
IS,OPT  рассчитываем по общей формуле (44):

              I N n x n x dx

SQ E RT p

S H

AT

= ( ) =

=
− ⋅









∑∫

0

0

1

2 1 2

2

10 10

β

δ

( ) / ( )

exp( ) /




×

×










∑∫ n n dxH2

0

1

/ , 	  (46)

где распределения n xH2
( )  находим из решения 

уравнения (39) при β = βOPT.
Результаты расчетов IS,OPT представлены в 

табл. 4. При увеличении T (постоянное m) дви-

жущая сила ( / )n n dxH OPT2 ∑∫
0

1

 увеличивается, 

что связано с ростом потока водорода в камере. При 
увеличении m (постоянное Т) движущая сила падает 
из-за увеличения избытка пара в смеси, так как 
уменьшается мольная доля водорода XH2

. 

В этой же таблице приведены значения GOPT . 
При использовании смесей, более богатых водо-
родом (с более высоким значением ε ε− a ), пото-
ки IS,OPT  при одинаковых T  и m  возрастают, 
что, очевидно, связано с увеличением nH 2

*  на 
выходе начального участка (табл. 2).

Из табл. 4 следует, что процесс парового ри-
форминга любой смеси желательно проводить 
при температурах порядка 1000  K и при мини-
мально допустимых значениях отношений m  
(m a≅ + −2 1( )ε ε ).

При “низких” температурах (T < 700 K) поток 
водорода на выходе верхней камеры становится 
малым, а температуры выше 1000  K являются 
энергозатратными.
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Рис. 6. Распределение потоков n xH2
( ) при оптимальных ре-

жимах для T = 773  K (а), 873  K (б) и 973  K (в). Значение 
ε ε− =a 0 5. . Кривые 1 – m = 3, 2 – 4, 3 – 5, 4 – 7, 5 – m = 10.
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Таблица 4. Оптимальные значения потоков IS OPT,  и объемной скорости GOPT  для различных газовых смесей 
в зависимости от T  и m

Смесь, 
ε ε− a

m
673 K 773 K 873 K 973 K 1073 K

IS × 104 G / 103 IS × 104 G / 103 IS × 104 G / 103 IS × 104 G / 103 IS × 104 G / 103

–0.25

1.5 
2 
3 
4 
5 
7 
10

0.24 
0.22 
0.20 
0.19 
0.18 
0.17 
0.16

0.9 
1.0 

1.22 
1.43 
1.66 
2.08 
2.66

0.49 
0.46 
0.41 
0.39 
0.37 
0.33 
0.3

1.86 
2.06 
2.49 
2.9 
3.3 

4.03 
4.9

0.78 
0.72 
0.63 
0.58 
0.53 
0.46 
0.39

2.11 
2.32 
2.74 
3.08 
3.41 
3.94 
4.6

1.06 
0.95 
0.81 
0.72 
0.63 
0.56 
0.48

4.03 
4.31 
4.9 
5.41 
5.88 
6.73 
7.84

1.25 
1.11 
0.94 
0.83 
0.75 
0.65 
0.55

4.75 
5.03 
5.66 
6.24 
6.78 
7.76 
9.06

метан 
0.0

2 
3 
4 
5 
7 
10

0.24 
0.23 
0.21 
0.20 
0.18 
0.16

0.8 
0.97 
1.14 
1.31 
1.76 
2.22

0.49 
0.48 
0.44 
0.39 
0.35 
0.31

1.65 
1.99 
2.33 
2.67 
3.42 
4.21

0.76 
0.69 
0.64 
0.59 
0.53 
0.47

2.66 
3.07 
3.57 
4.0 
4.8 
5.6

1.07 
0.92 
0.82 
0.72 
0.64 
0.57

3.76 
4.09 
4.6 

5.07 
6.97 
6.82

1.28 
1.07 
0.94 
0.84 
0.76 
0.66

4.26 
4.88 
5.34 
5.84 
6.94 
8.0

0.25

2.5 
3 
4 
5 
7 
10

0.23 
0.22 
0.21 
0.20 
0.18 
0.17

0.76 
0.82 
0.97 
1.11 
1.4 
1.81

0.47 
0.45 
0.43 
0.4 
0.37 
0.34

1.53 
1.72 
2.0 
2.3 

2.84 
3.57

0.76 
0.72 
0.67 
0.62 
0.56 
0.48

2.55 
2.76 
3.18 
3.55 
4.22 
5.0

1.04 
0.97 
0.87 
0.79 
0.69 
0.59

3.49 
3.71 
4.14 
4.53 
5.23 
6.14

1.23 
1.14 
1.01 
0.92 
0.79 
0.68

4.12 
4.37 
4.82 
5.24 
6.02 
7.07

натур. 
газ 
0.5

3 
4 
5 
7 
10

0.22 
0.21 
0.2 
0.19 
0.18

0.73 
0.85 
0.98 
1.22 
1.59

0.46 
0.44 
0.41 
0.38 
0.36

1.54 
1.56 
1.77 
2.19 
2.79

0.75 
0.69 
0.65 
0.58 
0.51

2.49 
2.86 
3.22 
3.84 
4.62

1.02 
0.92 
0.84 
0.73 
0.46

3.39 
3.78 
4.14 
4.79 
7.87

1.21 
1.07 
0.98 
0.84 
0.72

4.02 
4.43 
4.82 
5.56 
6.53

0.75

3.5 
4 
5 
7 
10

0.22 
0.21 
0.20 
0.19 
0.18

1.01 
0.76 
0.87 
1.09 
1.42

0.46 
0.44 
0.42 
0.39 
0.36

1.5 
1.61 
1.84 
2.28 
2.9

0.74 
0.72 
0.63 
0.61 
0.54

2.44 
2.63 
2.94 
3.53 
4.28

1.01 
0.96 
0.88 
0.77 
0.66

3.31 
3.5 

3.84 
4.46 
5.23

1.2 
1.14 
1.03 
0.89 
0.76

3.95 
4.14 
4.5 
5.18 
5.98

этан 
1.0

4 
5 
7 
10

0.22 
0.21 
0.19 
0.19

0.69 
0.79 
0.99 
1.19

0.46 
0.43 
0.4 
0.37

1.47 
1.68 
2.08 
2.6

0.74 
0.7 

0.63 
0.56

2.45 
2.71 
3.27 
4.0

1.02 
0.92 
0.81 
0.69

3.26 
3.6 
4.15 
4.93

1.19 
1.05 
0.9 
0.8

3.85 
4.44 
4.65 
5.7

1.5

5 
7 
8 
10

0.21 
0.2 
0.19 
0.18

0.67 
0.84 
0.92 
1.09

0.45 
0.42 
0.4 

0.39

1.44 
1.77 
1.94 
2.26

0.73 
0.67 
0.64 
0.6

2.35 
2.85 
3.08 
3.51

1.0 
0.87 
0.83 
0.76

3.2 
3.73 
3.97 
4.42

1.18 
1.02 
0.96 
0.88

3.8 
4.36 
4.63 
5.13

пропан 
2

6 
7 
8 
10

0.21 
0.20 
0.20 
0.19

0.66 
0.73 
0.8 

0.94

0.44 
0.43 
0.42 
0.4

1.41 
1.56 
1.7 
2.0

0.73 
0.7 

0.67 
0.63

2.31 
2.53 
2.74 
3.14

1.0 
0.93 
0.88 
0.81

3.16 
3.39 
3.61 
4.02

1.18 
1.1 

1.04 
0.94

3.74 
3.98 
4.22 
4.68

н-бутан 
3

8 
10

0.2 
0.2

0.75 
0.75

0.44 
0.42

1.38 
1.61

0.72 
0.68

2.27 
2.6

0.98 
0.9

3.08 
3.45

1.16 
1.05

3.66 
4.05

При оптимальных режимах парового рифор-
минга углеводородных смесей на выходе нижней 
камеры мы получаем газовую смесь СО2, Н2О 
и нейтрального газа. Безразмерные потоки ком-
понентов смесей равны (см. (20), (33)):

n aCO2
≅ + −1 ε ε ,    n m aH O2

= − + −2 1( )ε ε ,   

                             nCO = 0 ,   na a= ε , 	               (47)

n m ma a a∑ = + + − + − = − + − +1 2 1 1ε ε ε ε ε ε( ) ( ) .

Соответствующий мольный состав равен:

X
m

a

a a
CO2

=
+ −

− + − +
1
1

ε ε
ε ε ε( )

,     

X
m

m
a

a a
H O2

=
− + −

− + − +
2 1

1
( )

( )
ε ε

ε ε ε
, 
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X

ma
a

a a
=

− + − +
ε
ε ε ε( )1

.	   (48)

Углеводородная смесь после выхода из ниж-
ней камеры подается на холодильник (змеевик), 
где при комнатной температуре водяной пар 
конденсируется и удаляется из смеси.

После холодильника мы получаем смесь СО2 
и нейтрального газа:

X a a
CO2

=
+ −

+
= −

+
1

1
1

1
ε ε

ε
ε

ε
,
     

X a
a=

+
ε

ε1
.	   (49)

В общем случае при произвольных значениях 
подачи сырья G  распределение потока водорода 
в нижней камере n xH2

( )  находим из уравнения 
(39), которое можно переписать следующим об-
разом:

OT

dn

dn
d

dn
n m n

dn

n
n

n

H

H

⋅

− +






⋅ + + −( )2 1 1

2

2
CH

H H
H H

H

H

4

2 2
2 2

2

2

∆ ∆( )

**

*

( )

∫

∫ − +






⋅ + + −( )2 1 1

0

2 dn

dn
d

dn
n m n

dn

n

nH
CH

H H
H H

H

H

4

2 2
2 2

2

2

∆ ∆

==

= −( ),*x x (50)

где OT G G= ( ) ( ) =1 1β βOPT OPT . При ОТ = 1 мы 
получаем распределение потока nH2

 при опти-
мальных режимах.

После холодильника смесь подается на хро-
матограф, где определяется состав сухой смеси.

Ранее в работах [54–57] проводили сравнение 
составов этих смесей, полученных в результате 
расчетов (при различных ОТ ), с эксперименталь-
ными данными, полученными в работах [52–54], 
для парового риформинга чистых метана, этана 
и пропана в ММ с фольгой состава Pd–6%Ru.

В табл. 5, 6 для ряда углеводородных смесей 
(метан–пропан, этан, пропан) проведено срав-

нение рассчитанных и экспериментальных зна-
чений потока водорода на выходе верхней каме-
ры при различных значениях отношений ОТ.

Неплохое совпадение теории и эксперимента 
подтверждает сделанное выше предположение 
модели о наличии двух участков парового ри-
форминга – короткого начального и основного. 
Интересно отметить, что экспериментальные 
значения IS  всегда занижены по сравнению с 
расчетными, что, по-видимому, можно объяс-
нить утечкой водорода в системе.

Выше при построении приближенной мате-
матической модели процесса парового рифор-
минга было предположено, что параметры этой 
модели αi  (i = 1–5) намного больше единицы. 
Как следствие этого, в нижней камере существу-
ют два несоизмеримых участка: короткий на-
чальный и основной, при этом за пределами на-
чального участка реакции 1.–5. считаются 
равновесными. Проверим это предположение 
для рассматриваемого ММ с фольгой состава 
Pd–6%Ru при оптимальных режимах проведе-
ния процесса.

Напишем балансовое соотношение для водо-
рода (в пересчете на Н2):

2 1 3

4 5

2

2 3 4 0 2 0

3 0 4 0 0

0

( )

[

− − − − + +
+ + + =

= + −

ε ε ε ε ε
ε ε

a

S

N N

N N mN

I N m

 

  

 (( )]

( ).

1

10

+ − +
+

ε εa

N n H2

Учитывая, что при оптимальном режиме на вы-
ходе нижней камеры nH2

( )1 0≅ , ∆(1) = 2(1 + ε – εa), 
получаем для концентрации сырья на входе N0 :

N I

sQ E RT p

n n

S a a

AT

a

H

0

5

4 3

10

4 3

2

= + − − ≤

≤
−

+ −
×

×

[ ( ) ]

exp( )

[ ( )]

/

ε ε ε

δ ε ε

∑∑

−

∫












<
0

1 410
2

dx .
Таблица 5. Расчет потока водорода на выходе верхней камеры (IS × 104 ), моль/с, при m = 6 для этана (ε = 1) и 
пропана (ε = 2)

Газ T, K
G, 1/час 673 723 773 823

этан

1800
 

3600

0.27
(0.25, –7.5%)

0.3
(0.29, –3.3%)

0.44 
(0.43, –2.3%) 

  
0.47

(0.44, –6.4%)

0.55
(0.54, –1,8%) 

0.54
(0.53, –1,9%)

0.65
 (0.57, –12%) 

0.8 
(0.76,-5%)

пропан 1800 
3600 – –

0.37
(0.31, –16%) 

0.5
(0.4, –20%)

0.4 
(0.33, –17.5%) 

0.73
(0.58, –20%)

Примечание. В скобках указаны экспериментальные данные [49, 50] и отклонения экспериментальных данных от теории в %.
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Таблица 6. Расчет потока водорода на выходе верхней камеры (IS × 104 ), моль/с, при m = 5 для смесей метана 
и пропана

Смесь газов T, K
G, 1/час 773 823

СН4 
ε = 0

1800 0.24
(0.2, –16.7%)

0.25 
(0.2, –20%)

СН4+10%С3Н8 ε = 0 2. 1800 0.28
(0.23, –18%)

0.3
(0.25, –17%)

СН4+15%С3Н8 
ε = 0 3. 1800 0.3

(0.25, –17%)
0.32 

(0.27, –16%)
СН4  
ε = 0

3600 0.43
(0.33, –23%)

0.47
(0.37, –21%)

СН4+10%С3Н8 
ε = 0 2. 3600 0.46 

(0.38, –17%)
0.56 

(0.44, –21%)
СН4+15%С3Н8 
ε = 0 3. 3600 0.48

(0.4, –17%)
0.6 

(0.5, –17%)
Примечание. В скобках указаны экспериментальные данные [50] и отклонения экспериментальных данных от теории в %.

Таблица 7. Предэкспоненты Q и энергии активации E для различных мембран 

Cостав 
мембраны

Q × 106, моль/
(м·с·Па) E, кДж/моль Q E RT Q E RTRu Ruexp( ) exp( )− −

Pd 0.88 10 0.3–0.2
Pd–23%Ag 1.5 10 0.5–0.4
Pd–6%Ru 6.1 13.9 1
Pd–10%Ru 13.4 15.4 1.7–1.9
Pd–6%In 9.5 11 2.8–2
Pd–6%In–0.5%Ru 23.1 16.7 2–2.8

N I

sQ E RT p

n n

S a a
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a

H

0

5

4 3
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= + − − ≤
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−
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×

×

[ ( ) ]
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[ ( )]

/

ε ε ε

δ ε ε

∑∑

−

∫












<
0

1 410
2

dx .

Следовательно, в рассматриваемом темпера-
турном интервале условия αi  1  выполняются 
(табл. 1).

Предложенная теория применима не только 
для парового риформинга природного и попут-
ного нефтяного газа, у которых основным ком-
понентом является метан. Этот метод можно ис-
пользовать для смесей произвольного состава, 
где доля высших алканов С2+ велика. В частно-
сти, его можно использовать для парового ри-
форминга чистых метана, этана, пропана,  
н-бутана и так далее. При этом минимально-до-
пустимое значение отношения mmin  может быть 
большим. Например, для этана ( ε2 1= ) отноше-
ние mmin = 4 , для пропана ( ε3 1= ) – mmin = 6 , 
для н-бутана ( ε4 1= ) – mmin = 8 . Отличие от ра-
зобранного в данной работе случая заключается 
в том, что на начальном участке распределение 
потоков n zi ( )  будет качественно и количествен-
но различным. Ранее это было показано в рабо-
тах [54–57].

Представленные выше результаты относят-
ся к фольговой мембране состава Pd–6%Ru, 
для которой предэкспоненциальный фактор Q 
и энергия активации перехода Н2 через мембра-
ну равны: QRu = 6.1×106 [моль/м·с·Па] и ERu = 13.9 
[кДж/моль], соответственно [56].

В работе [56] приведены соответствующие 
значения Q  и E  для палладиевых мембран со-
ставов: чистый Pd, Pd–23%Ag, Pd–6%Ru, Pd–
10%Ru, Pd–6%In, Pd–6%In–0.5%Ru. Относи-
тельные водородопроводимости этих 
фольговых мембран по отношению к мембра-
нам состава Pd–6%Ru, то есть отношения 
Qexp(–E/RT)/QRuexp(–ERu/RT), принадлежат 
интервалу [0.3–3] (табл. 7), где первые значе-
ния относятся к температуре 573 K, а вторые – 
к 1073  K. Эти отношения монотонно зависят 
от T. Основные предположения, положенные в 
основу приближенной модели парового ри-
форминга смесей углеводородов, остаются 
верными для всех представленных в табл. 7 
мембран. В частности, можно проверить 
(табл. 1), что все параметры αi  (i = 1–5) в ин-
тервале температур (673  K–1073  K) намного 
больше единицы, а параметр β α/ 1 1 . Сле-
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довательно, предположение о коротком на-
чальном и основном участках имеет место для 
всех упомянутых выше мембран. Оптимальные 
значения подачи сырья GOPT  и потока на вы-
ходе верхней камеры IS OPT,  находятся по об-
щим формулам (44) и (40). Для конкретной 
смеси ( ε ε− =a const ) средняя движущая сила

 
n n dxH2

/ ∑∫












0

1

 и βOPT
 зависят только от T  и 

m  и в рассматриваемом приближении не зави-
сят от материала мембраны.

Поэтому величины GOPT  и IS,OPT , приведен-
ные в табл. 4 для мембраны состава Pd–6%Ru, 
необходимо умножить на коэффициент 
Q E RT Q E RTRu Ruexp( ) exp( )− − .

Оптимальные значения потоков сырья GOPT  
и потоков водорода IS,OPT  для мембран состава 
Pd–10%Ru, Pd–6%In, Pd–6%In–0.5%Ru при 
больших температурах могут в два и более раз 
превышать соответствующие значения для мем-
браны состава Pd–6%Ru и на порядок больше, 
чем для мембран из чистого Pd. Расчеты потоков 

IS,OPT  для указанных выше мембран приведены 
на рис. 7.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведено моделирование парового ри-

форминга углеводородных смесей произ-
вольного состава с использованием различ-
ных фольговых мембран (двойные и тройные 
сплавы Pd c Ag, Ru, In) с достаточно активны-
ми промышленными катализаторами в мем-
бранном модуле.

Показано, что в нижней камере ММ суще-
ствуют два несоизмеримых участка: начальный, 
размеры которого намного меньше радиуса ка-
меры, и основной. На начальном участке мем-
брана не оказывает влияние на протекающие хи-
мические процессы, причем внутри этого участка 
все реакции приходят к равновесию. При этом 
равновесные потоки высших алканов С2+ за пре-
делами начального участка практически равня-
ются нулю. Влияние мембраны становится за-
метным на основном участке, где из-за слабого 
оттока Н2 через мембрану химические равнове-
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Рис. 7. Расчеты оптимальных потоков IS OPT,  для мембран различного состава. Группа кривых I – чистый Pd, II – Pd–23%Ag, 
III – Pd–6%Ru, IV – Pd–10%Ru, V – Pd–6%In, VI – Pd–6%Ru–0.05%Ru. Кривые 1 – ( )ε ε− a  = –0.25, 2 – 0, 3 – 0.5, 4 – 1, 
5 – ( )ε ε− ≥a 2 .
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сия реакций практически не нарушаются. За 
пределами начального участка смесь состоит из 
СН4, Н2О, Н2 и окислов углерода. Распределение 
зависит от температуры, отношения m  и пара-
метра ( ε ε− a ), характеризующего способность 
смеси генерировать водород.

Доказано, что при паровом риформинге сме-
сей произвольного состава отношение входных 
потоков пара и углероводородов не должно быть 
менее чем 2 1( )+ −ε εa . В противном случае во-
дяной пар полностью расходуется внутри ниж-
ней камеры, реакции приостанавливаются и не-
возможно достичь 100% конверсии СН4 на 
выходе. Расчеты были проведены в интервале 
температур 700–1000 K для значений параметра 
( ε ε− a ) из интервала [–0.25, 3] для ряда допусти-
мых значений m a≥ + −2 1( )ε ε .

Найдены оптимальные потоки сырья GOPT  на 
входе, при которых выход водорода и конверсия 
всех углеводородов достигают 100%. Показано, 
что для конкретной смеси наиболее выгодно 
проводить риформинг при m a= + −2 1( )ε ε , так 
как поток водорода через мембрану (при усло-
вии, что выход равен единице) максимален. 
С ростом температуры этот поток увеличивается.

При оптимальных режимах на выходе нижней 
камеры смесь состоит из водяных паров, СО2 и 
нейтральных газов. После охлаждения (удаления 
Н2О) мы получаем бинарную смесь: СО2–ней-
тральный газ. В верхней камере присутствует 
только водород.

Поток водорода на выходе верхней камеры 
при фиксированных T  и m  можно увеличить за 
счет увеличения площади фольги, ее утоньче-
ния, а также применяя мембраны с более высо-
кой водородопроницаемостью. При достаточно 
высоких температурах (~1000  K) можно полу-
чить потоки водорода в верхней камере, на поря-
док превышающие соответствующие потоки для 
чистого Pd.

Предлагаемый подход применим для парово-
го риформинга произвольных смесей углеводо-
родов, в частности для чистых алканов С2+.

Подход применим для достаточно активных 
катализаторов, при которых равновесия реакций 
достигают на коротком участке от входа в каме-
ру углеводородного сырья и пара. При более сла-
бых катализаторах это равновесие может насту-
пать где-то внутри нижней камеры, что приводит 
к снижению потока водорода в нижней камере и, 
как следствие, уменьшению его выхода в верхней.

Расчеты проведены в широком интервале 
температур для смесей, у которых значение па-
раметра ( ε ε− a ) принадлежит интервалу 
[(–0.25)–3] при m a≥ + −2 1( )ε ε . 

Экспериментальные данные в основном со-
гласуются с расчетами. 

Некоторые расхождения можно объяснить 
неучетом некоторых реакций (например, СО2 + 
+ 4Н2 = СН4 + 2Н2О), а также дезактивацией ка-
тализатора.

Работа выполнена в рамках Программы фун-
даментальных научных исследований госу-
дарственных академий наук, тема ИПХФ РАН 
0085-2019-0018 (номер госрегистрации ААА-
А-А19-119022 690098-3).

ОБОЗНАЧЕНИЯ

c i'  	 концентрации компонентов газа, моль/м3;
D  	  коэффициент диффузии в зернистом 

слое, м2/с;
E  	 энергия активации в уравнении Сивертса, 

Дж/моль;
G '  	 объемная скорость подачи сырья и пара, 

1/с;
G  	 объемная скорость подачи, 1/час;
GOPT  	 оптимальная объемная скорость подачи, 

1/час;
h  	 высота камер, м;
IS H, 2

 	 локальный поток Н2 через мембрану, 
моль/м2⋅с;

IS  	 суммарный поток Н2 через мембрану, 
моль/с;

IS OPT,  	 оптимальный поток Н2 через мембрану, 
моль/с;

K1  	 константы равновесия реакции 1., ат2;
K2  	 константа равновесия реакции 2.;
K3  	 константа равновесия реакции 3., ат4;
K4  	 константа равновесия реакции 4., ат6;
K5  	 константа равновесия реакции 5., ат8;
k1  	 кинетическая константа скорости реакции 1., 

моль⋅ат1/2/кгcat·с;
k2  	 константа скорости реакции 2., 

моль/ат⋅кгcat·с;
k3  	 константа скорости реакции 3., 

моль/ат⋅кгcat·с;
k4  	 константа скорости реакции 4., 1/с;
ki  	 константы равновесия Лэнгмюра для СО, 

СН4, Н2, ат–1;
kH O2

 	 константа Лэнгмюра для пара;
m  	 отношение входных интегральных пото-

ков пара и сырья;
N i'  	 локальный мольный поток компонентов 

газа, моль/м2⋅с;
Ni  	 интегральный мольный поток компонен-

тов, моль/с;
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N0  	 интегральный поток смеси углеводородов 
на входе, моль/с;

ni  	 безразмерный локальный поток компо-
нента i;

n∑  	 безразмерный поток газовой смеси;

ni
*  	 равновесные потоки компонентов газа на 

выходе начального участка;
pAT  	 давление в нижней камере, ат;
pi  	 парциальное давление компонентов 

смеси, Па;
Q  	 предэкспоненциальный множитель в 

законе Сивертса, моль/м1/2⋅кг1/2;
r′, z '  	 цилиндрические координаты, м;
r 'max , r 'min  	 радиусы мембраны и выходного 

отверстия, м;
r  	 безразмерная, отсчитываемая от центра 

фольги;
R  	 универсальная газовая постоянная, 

Дж/моль⋅град;
s  	 площадь фольги, м2;
T  	 температура, K;
u ' , υ '  	 компоненты скорости смеси, м/с;
Vcat  	 объем засыпки катализатора, м3;
V0  	 скорость подачи сырья на входе, м3/с;
V∑  	 скорость подачи сырья и пара на входе, 

м3/с;
wcat  	 массы засыпки катализатора, кг;
x , y  	 безразмерные координаты, отсчитывае-

мые от периферии фольги;
Xi  	 мольная доля i-го компонента смеси;
z  	 безразмерная координата на начальном 

участке;
α1 5−  	 безразмерные кинетические константы ре-

акций 1.–5.;
β  	 безразмерный параметр, учитывающий 

поток Н2 через мембрану;
ε '  	 порозность;
εi  	 объемные доли алканов С2+ в смеси;
ε  	 параметр, характеризующий способность 

смеси генерировать Н2;
εa  	 объемная доля нейтрального газа;
ρcat  	 плотность катализатора, кг/м3;
ϕ  	 отвод водорода;
ϕi  	 источник (сток) компонента i, моль/кгcat·с;
∆  	 отклонение безразмерного потока Н2О от 

его значения на входе;
δ  	 толщина мембраны, м.
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ВВЕДЕНИЕ

Матриксы – это высокопористые материа-
лы, как правило, состоящие из биополимеров и 
обладающие рядом свойств, определяющих их 
применение в медицине, в том числе регенера-
тивной, тканевой инженерии и биотехнологии 
[1–3]. Благодаря развитой поверхности и нали-
чию пор различного размера биополимерные 
матриксы находят широкое применение как 
подложки для культивирования клеток, что осо-
бенно важно в области регенеративной медици-
ны при разработке материалов для восстановле-
ния пораженных тканей и органов [4,5]. Кроме 
того, благодаря свойствам биосовместимости и 
биодеградации матриксы широко применяются 
в качестве местных перевязочных материалов и 
кровоостанавливающих средств [6].

Основными сферами потребления биополи-
меров являются медицина и смежные области 
науки. В данных сферах деятельности существу-
ет потребность в промышленном производстве 
биодеградируемых и композиционных полимер-
ных материалов. Данные материалы получают пу-
тем вакуумной сублимационной сушки. Однако, 
ограниченная скорость тепло- и массопереноса, 
ввиду протекания сублимационной сушки в усло-

виях пониженных температур, обычно приводит 
к длительному времени сушки и низкой произ-
водительности процесса в целом [7]. Продолжи-
тельность сублимационной сушки может состав-
лять 24 часа и более. Кроме того, процесс является 
энерго- и ресурсозатратным, а использование 
дополнительного оборудования, необходимого 
для осуществления процесса вакуумной субли-
мационной сушки, такого как вакуумный насос, 
компрессорные установки и холодильная техни-
ка, ведет к удорожанию технологии и конечного 
продукта. Вследствие высоких энергетических за-
трат, исследование и интенсификация процесса 
вакуумной сублимационной сушки является ак-
туальным и важным направлением с целью повы-
шения энергоэффективности и увеличения про-
изводительности в сфере получения полимерных 
материалов биомедицинского назначения [8].

Интенсификация процессов, в том числе 
процессов сушки, – это набор инновационных 
принципов, применяемых при проектировании 
оборудования и организации процессов, кото-
рые вносят значительные преимущества с точки 
зрения повышения эффективности процессов, 
снижения капитальных и операционных затрат, 
повышения качества продукции [9,10].
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Целью работы являлась интенсификация ва-
куумной сублимационной сушки матриксов на 
основе альгината натрия и хитозана – биопо-
лимеров, часто применяющихся в регенератив-
ной медицине и биотехнологии. Для этого были 
разработаны конструкции установок для прове-
дения предварительной заморозки с ультразву-
ковым воздействием и сушки с одновременным 
инфракрасным и ультразвуковым воздействием.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Основными путями интенсификации процес-

са вакуумной сублимационной сушки являют-
ся новые энергоэффективные способы подвода 
тепла к высушиваемым образцам, включающие: 
инфракрасный нагрев [11], микроволновой на-
грев [12], возможность генерации ультразвуко-
вых импульсов в процессе сушки [13], а также их 
возможные комбинации. Также широко исполь-
зуются методы интенсификации, включающие 
оптимизацию режимов нагрева полок и цикли-
ческое изменение давления в вакуумной камере.

Необходимо отметить, что кроме интенсифи-
кации непосредственно стадии сублимационной 
сушки, в последние десятилетия широко разви-
ваются методы интенсификации стадии предва-
рительной заморозки [14].

Исследование и интенсификация процесса 
кристаллизации полимеров природного проис-
хождения в рамках развития технологии субли-
мационной сушки являются актуальными на-
правлениями на сегодняшний день.

Морфология кристаллов льда и распределе-
ние по размерам, влияющие на конечный вид и 
качество материала после сублимационной суш-
ки, закладываются на стадии зародышеобразо-
вания [15]. Стоит отметить, что зародышеобра-
зование является стохастическим явлением, 
происходящим в широком диапазоне темпера-
тур [16]. Для образцов одинакового состава тем-
пература зародышеобразования может отличать-
ся, это может привести к различному среднему 
диаметру образующихся кристаллов льда. Таким 
образом, на последующей стадии сублимацион-
ной сушки образцам в одной партии потребуется 
разное время для достижения целевого влагосо-
держания, что впоследствии приводит к неодно-
родности получаемой партии образцов с различ-
ным значением остаточной влаги.

Существуют различные способы влияния на 
размер кристаллов льда, не только интенсифи-
цирующие процесс кристаллизации, но позво-
ляющие контролировать стадию зародышеобра-
зования: влияние магнитным и электрическим 

полем, расширение под высоким давлением, 
а также ультразвуковая обработка.

Наиболее востребованным методом интен-
сификации и контролируемого зародышеобра-
зования на сегодняшний день является ультра
звуковое воздействие [17–19]. Во-первых, для 
осуществления ультразвукового заморажива-
ния (сонокристаллизации) не требуется контак-
та посторонних элементов непосредственно с 
раствором, а передача ультразвукового воздей-
ствия осуществляется путем создания акусти-
ческого давления на стенке емкости, содержа-
щей раствор, за счет колебаний, продуцируемых 
пьезоэлементом. Для реализации технологии 
сонокристаллизации требуется подключить пье-
зоэлемент к ультразвуковому генератору, что 
намного дешевле компрессионных установок. 
Во-вторых, отмечается положительное влия-
ние ультразвука на процесс кристаллизации: 
зарождение кристаллов начинается при низких 
значениях переохлаждения жидкости; сокра-
щение времени индукции зародышеобразова-
ния; узкое распределение кристаллов льда по 
размерам [20]. В-третьих, при ультразвуковой 
обработке создаются поверхностные напряже-
ния в капиллярах, в результате чего образуются 
микроканалы, способствующие более легкому 
удалению влаги из материала при последующей 
вакуумной сублимационной сушке [21]. При 
ультразвуковой заморозке под действием внеш-
него давления происходит колебание микропу-
зырьков, наполненных газом – это явление на-
зывается акустической кавитацией [21,22].

В работе [22] с использованием высокоско-
ростной камеры авторы смогли подтвердить на-
личие кавитационного потока, образующегося 
вокруг кавитационного пузырька в растворе са-
харозы в процессе заморозки (рис. 1).

Движение кавитационных пузырьков способ-
но ускорить процесс тепло- и массопереноса. 
При этом поверхности образующихся кавитаци-
онных пузырьков становятся центрами зарожде-
ния кристаллов льда.

В работе [23] приводится классификация по 
применению ультразвуковых волн в зависимо-
сти от частоты и мощности (рис. 2).

В соответствии с данной классификацией уль-
тразвуковые волны в диапазоне от 20 до 100 кГц 
определяются как “мощный ультразвук”. Дан-
ные ультразвуковые волны, при высоком уров-
не мощности (>10 Вт), способны действовать 
на среду, в которой они распространяются, и 
модифицировать ее, вследствие возникновения 
акустической кавитации, ведущей к макроско-
пическим эффектам. Поэтому мощный ультра
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звук находит широкое применение в сонохимии, 
а также используется для интенсификации теп-
ло- и массообменных процессов. Напротив, уль-
тразвук малой мощности (<10 Вт), находящийся 
в частотном диапазоне выше 1 МГц, в основном 
используется в медицинской диагностике и не 
влияет на среду распространения.

Применение мощного ультразвука на стадии 
заморозки материалов позволяет воздействовать 
на форму кристаллов льда и влиять на их направ-
ленность, в соответствии с этим могут быть по-
лучены структурноориентированные материа-
лы, имеющие широкие направленные каналы в 
объеме полимерного каркаса.

Для интенсификации вакуумной сублимаци-
онной сушки применяются: микроволновой на-
грев, инфракрасное излучение и их комбинации.

Инфракрасное излучение так же, как и ми-
кроволновое относится к электромагнитному 
излучению и занимает спектральную область 
между красным концом видимого света и ми-
кроволновым излучением [24–26]. Длина волны 
инфракрасного излучения колеблется от 380 до 
750 нм [27]. Инфракрасное излучение так же, как 
и микроволновое, способно проникать внутрь 

материалов и напрямую передавать тепловую 
энергию на определенную глубину. Однако глу-
бина проникновения инфракрасного излучения 
обычно зависит от поглощающей способности 
материалов. Экспериментальные исследования 
показали, что коэффициент поглощения льда 
существенно меняется в зависимости от длины 
волны падающего излучения. Соответственно, 
варьированием длины волны инфракрасного из-
лучения можно добиться достижения необходи-
мых температурных профилей в высушиваемом 
материале, не допуская его перегрева.

Кроме использования источников электро-
магнитного излучения в технологии вакуумной 
сублимационной сушки, в настоящее время ши-
роко исследуются способы механического воз-
действия, также ведущие к сокращению времени 
сушки. Одним из перспективных способов воз-
действия является применение ультразвуковых 
импульсов, способствующих активному тепло- и 
массопереносу [28,29].

Механические способы воздействия в процес-
се сушки в литературе также называют нетерми-
ческими, поскольку вызываемые первичные эф-
фекты напрямую не связаны с нагревом образца 
[30]. Однако звуковые волны, передаваемые об-
разцу, подвержены затуханию, вследствие воз-
никновения трения между частицами, а также 
вязкого поглощения, что приводит к частичному 
преобразованию ультразвуковой (механической) 
энергии в тепловую. В процессе сублимацион-
ной сушки перегрев образца происходит, когда 
количество энергии, передаваемой образцу, пре-
вышает количество энергии, необходимой для 
совершения фазового перехода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В ходе работы была сконструирована уста-

новка для проведения процесса замораживания 
с ультразвуковым воздействием для интенси-

Рис. 1. Исследование замораживания раствора сахарозы с применением ультразвука: образование кавитационного потока 
(а); рост дендритных кристаллов льда (б); фрагментация кристаллов при воздействии ультразвуком (в).

Рис. 2. Классификация ультразвуковых волн в зависимости 
от частоты и мощности.
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фикации стадии предварительной заморозки. 
Принципиальная схема установки приведена на 
рис. 3а. При осуществлении процесса заморозки 
с применением ультразвука был выбран импуль-
сный режим воздействия. Продолжительность 
импульса составляет 5 секунд, с повтором каж-
дые 30 секунд (рис. 3б).

Исследуемые образцы альгинат-хитозана в 
чашках Петри (1) устанавливали на подставку (2), 
в нижней части которой установлен пьезоэлемент 
(3). В объем раствора опускали термопару (4) для 
фиксации изменений значений температуры при 
проведении эксперимента. Конструкцию эле-
ментов (1), (2), (3) и (4) помещали в морозильную 
камеру (5) с заданной температурой 247 K. С по-
мощью генератора ультразвука (6) осуществля-
лось преобразование постоянного напряжения 
источника питания (7) в напряжение ультразву-
ковой частоты. В момент начала эксперимента 
включенный генератор ультразвука (6) приводил 
к возбуждению пластины пьезоэлемента (3), в ре-
зультате чего исследуемый раствор подвергался 
ультразвуковому воздействию. Сигнал от термо-
пары (4) передавался к регистратору температуры 
(8), и по интерфейсу RS-485 (9) информация об 
изменении температуры раствора записывалась 
на компьютер (10). В экспериментальной работе 

использовался генератор ультразвука с выходной 
мощностью, равной 50 Вт, и частотой 40 кГц.

Импульсный режим воздействия ультразву-
ком является более выгодным в отличие от режи-
ма с постоянным воздействием, т.к. позволяет 
предотвращать перегревание нижней поверхно-
сти образца, связанного с преобразованием ме-
ханической энергии в тепловую.

В рамках интенсификации этапа вакуумной 
сублимационной сушки была модернизирована 
коммерческая установка Coolsafe 100-9 (Дания) 
для проведения процесса с одновременным ин-
фракрасным (ИК) и ультразвуковым (УЗ) воз-
действием (рис. 4).

Были использованы базовые элементы уста-
новки Coolsafe 100-9, такие как корпус и система 
охлаждения, однако рабочее пространство рабо-
чей камеры было дополнено конструкционными 
элементами, позволяющими проводить процесс 
сушки с инфракрасным излучением и ультразву-
ковым воздействием [31]. Модернизация сушил-
ки и использование элементов собственной кон-
струкции позволили расширить возможности 
установки.

Система управления процессом вакуумной 
сублимационной сушки представлена микро-
контроллером на базе Arduino, подключенным 

Рис. 3. Принципиальная схема конструкции для ультразвуковой заморозки (а): 1 – чашка Петри, 2 – подставка, 3 – пьезо
элемент, 4 – термопара, 5 – морозильная камера, 6 – генератор ультразвука, 7 – источник питания, 8 – регистратор темпера-
туры, 9 – интерфейс RS-485, 10 – ПК; режим ультразвуковой обработки (б).
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к  компьютеру, а также цифровыми датчиками 
температуры, погружными аналоговыми датчи-
ками влагосодержания и двумя реле переклю-
чения, с помощью которых регулируется рабо-
та инфракрасных нагревательных элементов и 
источника ультразвука.

При исследовании кинетики вакуумной суб
лимационной сушки матриксов на основе альги-
нат-хитозана (Алг-Хит) были реализованы режи-
мы, приведенные в табл. 1.

При осуществлении процесса вакуумной суб
лимационной сушки исследуемых образцов в ре-
жимах 1 и 2 температура нагревательных полок 
менялась с течением времени ступенчато, как 
представлено в табл. 2.

Для образцов, замороженных при различных 
условиях, были введены, краткие обозначения, 
приведенные в табл. 3.

Для каждого из исследуемых режимов сушки 
было проведено три повторных эксперимента, 
необходимых для расчета стандартного отклоне-
ния. При оценке стандартного отклонения сна-
чала определялось среднее арифметическое вы-
борки по уравнению (1):
	  x

n
x

n

n

i=
=

∑1

1

,	   (1) 

где x  – среднее арифметическое выборки; n – 
размер выборки; x – элемент выборки; i – номер 
элемента выборки.

Рис. 4. Схема установки (а): 1 – рабочая камера, 2 – конденсатор, 3, 4 – клапаны, 5 – компрессор, 6 – конденсатор с воздуш-
ным охлаждением, 7 – сборник, 8 – фильтр-осушитель, 9 – корпус, 10 – вакуумный насос, 12 – источник ИК, 13 – источник 
УЗ, 14 – датчик температуры, 15 – датчик влагосодержания, 16 – крышка установки, 17 – понижающий трансформатор, 
19 – реле переключения, 20 – блок управления, 21 – персональный компьютер; внешний вид установки (б).

Таблица 2. Температурно-временные параметры нагрева полок для режима 1
Температурно-временной режим

Tполки, K 273.15 278.15 283.15 288.15 293.15 298.15
τ, мин 0–240 240–600 600–900 900–1080 1080–1200 1200–1380

Таблица 1. Описание режимов обработки матриксов на этапах предварительной заморозки и вакуумной субли-
мационной сушки

Режим Условия заморозки Описание режима сушки
Режим 1 Обычная заморозка

Передача тепла от нагревательной полки
Режим 2 Заморозка с УЗ
Режим 3 Обычная заморозка

УЗ (импульс 1 секунда, повтор импульса каждые 59 секунд) и ИК
Режим 4 Заморозка с УЗ
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Расчет стандартного отклонения S произво-
дился по уравнению (2):
	

S
n

x x
i

n

i= −( )
=
∑1

1

2 .
	

(2)
 

Для оценки сопоставимости кинетических 
кривых сушки использовались факторы разли-
чия и подобия. Фактор различия (f1) показывает 
процент ошибки между двумя кривыми сушки, 
полученными при разных режимах, по всем вре-
менным точкам. Фактор различия рассчитыва-
ется по уравнению (3):
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где k – количество временных точек; Rt – сред-
няя температура сравнения в данный момент 
времени, K; Tt – средняя температура материала 
в данный момент времени, K.

Фактор различия равен нулю, если кривые 
сушки идентичны. По мере увеличения раз-
личия между двумя кривыми сушки значение 
фактора возрастает. Кинетические кривые 
сушки считаются сопоставимыми, если значе-
ние фактора различия f1 находится в интервале 
от 0 до 15.

Фактор подобия (f2) – это величина, пред-
ставляющая собой логарифмическое преобразо-
вание значения суммы квадратов ошибок, рас-
считанных по разности между значениями двух 
кривых сушки во всех точках времени. Фактор 
подобия рассчитывается по уравнению (4):
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Кинетические кривые сушки считаются сопо-
ставимыми, если значение фактора подобия f2 
находится в интервале от 50 до 100. 

Если хотя бы один из факторов не попадает в 
диапазон значений, при которых кинетические 
кривые считаются сопоставимыми, то принима-
ют, что такие кривые значимо различаются.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Полученные результаты исследования кине-
тики замораживания, а также микрофотографии 
замороженного слоя, для образцов Алг-Хит и 
Алг-Хит-УЗ приведены на рис. 5.

Анализ температурных кривых заморозки 
образцов альгинат-хитозана позволил опреде-
лить длительность каждой стадии процесса за-
морозки: I – охлаждение раствора, II – фазовый 
переход, III – полная кристаллизация раствора. 
Для Алг-Хит температура начала зародыше-
образования составила 267.05 K, а температура 
фазового перехода 267.94 K. Для образца Алг-
Хит-УЗ температура фазового перехода соста-
вила 271.94 K.

Таблица 3. Краткие обозначения исследуемых матриксов
Образец Условия заморозки Состав образцов

Алг-Хит Обычная заморозка Альгинат натрия 1.5%
Хитозан 1%Алг-Хит-УЗ Заморозка с УЗ

Рис. 5. Кинетика замораживания образцов альгинат-хитоза-
на: образец Алг-Хит (а), сравнение образцов Алг-Хит и Алг-
Хит-УЗ (б).
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Для образцов Алг-Хит-УЗ (рис. 5б) были вы-
явлены общая закономерность и преимущества 
применения ультразвука в процессе замороз-
ки. Сокращение времени фазового перехода у 
образцов Алг-Хит-УЗ может быть связано с об-
разованием большего количества центров кри-
сталлизации. Ультразвук высокой мощности 
способствует образованию большого количества 
кавитационных пузырьков, сжатие которых вы-
зывает зарождение кристаллов льда. Кроме того, 
еще одной причиной сокращения времени фазо-
вого перехода может быть явление, связанное с 
дроблением (за счет ультразвуковых колебаний) 
уже образованных кристаллов льда, которые в 
свою очередь могут выступать в качестве новых 
центров кристаллизации.

Необходимо отметить, что ультразвук также 
оказал влияние на температуру переохлаждения 
и фазового перехода для образцов Алг-Хит-УЗ. 
Температура переохлаждения и фазового пере-
хода повышается. Соответственно, ультразвуко-
вое воздействие позволяет инициировать начало 
зародышеобразования при более низкой степени 
переохлаждения. Это может быть связано с ме-
ханизмом акустической кавитации, в результате 
которого схлопывание кавитационных пузырь-
ков приводит к уменьшению энергетического 
барьера, необходимого для начала зарождения 
кристаллов льда. Также можно предположить, 
что поверхности кавитационных пузырьков мо-
гут выступать в качестве сторонних центров за-
родышеобразования.

Приведенные на рис. 5 снимки заморо-
женного слоя образцов Алг-Хит и Алг-Хит-
УЗ были получены во Всероссийском науч-
но-исследовательском институте холодильной 
промышленности – филиал ФГБНУ “ФНЦ 
пищевых систем им. В.М. Горбатова” РАН. 
Исследования проводились по методике, опи-
санной в работе [14].

Анализ снимков замороженного слоя показал 
характер расположения кристаллов льда в образ-
цах Алг-Хит (левая сторона снимков, рис. 5а). 
При этом снимки высушенных образцов Алг-
Хит (правая сторона снимков, рис. 5а) показы-
вают, что структура пор четко повторяет форму 
кристаллов льда.

Применение ультразвука на этапе фазового 
перехода в процессе заморозки позволило умень-
шить размер образующихся кристаллов льда. На 
микрофотографии для образца Алг-Хит-УЗ на-
блюдаются зоны с большим скоплением мелких 
кристаллов льда, а также зоны свободные от кри-
сталлов льда (рис. 5б). Зоны свободные от кри-
сталлов льда представляют собой микрокана-

лы, которые при последующей сублимационной 
сушке способствуют активному массопереносу 
влаги. Кроме того, ультразвук способствует фор-
мированию кристаллов в виде правильных ше-
стигранников.

Далее был проведен анализ результатов ис-
следования кинетики вакуумной сублимацион-
ной сушки при различных режимах обработки 
образцов альгинат-хитозана (рис. 6).

В табл. 4 приведены результаты расчета фак-
торов f1 и f2 для кинетических кривых сублима-
ционной сушки.

Из приведенных в табл. 4 результатов расче-
та факторов f1 и f2 видно, что для кинетических 
кривых, полученных в режиме 1 и 2, подобие не 
наблюдается, следовательно, подобными так-
же не будут считаться кинетические кривые для 
режима 1 и 3, а также для режима 1 и 4. Анализ 
результатов (табл. 4), показал, что кинетические 
кривые для четырех режимов сублимационной 
сушки образцов на основе альгинат-хитозана не 
являются подобными между собой.

Анализ результатов кинетики сушки пока-
зал, что совместное применение ультразвука на 

Рис. 6. Кинетика вакуумной сублимационной сушки образцов 
альгинат-хитозана: температура (а), влагосодержание (б).
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этапе заморозки и применение инфракрасного 
и импульсного ультразвукового воздействия на 
последующем этапе вакуумной сублимационной 
сушки приводят к синергетическому эффекту, 
тем самым интенсификация проходит на всех 
этапах технологического процесса, и более эф-
фективно на этапе сушки. Для образца Алг-Хит-
УЗ время процесса при сравнении режимов 1 и 4 
сокращается на 596 минут (9.9 часа), что состав-
ляет 30% экономии временных затрат.

Данный результат объясняется наличием ми-
кроканалов в образцах, обработанных ультра
звуком на этапе заморозки. Сформированные 
микроканалы способствуют активному массопе-
реносу влаги в процессе сушки.

Для подтверждения образования микрокана-
лов в образцах, обработанных ультразвуком на 

этапе заморозки, высушенные образцы цилин-
дрической формы Алг-Хит и Алг-Хит-УЗ, полу-
ченные в режимах 1 и 4 соответственно, разреза-
ли с помощью тонкого лезвия в осевом сечении 
(вид спереди) для всестороннего исследования 
влияния ультразвука на морфологию поверхно-
сти материалов. Для анализа морфологии по-
верхности образцов использовался сканирую-
щий электронный микроскоп VEGA3 TESCAN 
(TESCAN, Чешская Республика). Исследования 
были проведены на кафедре химии и техноло-
гии кристаллов РХТУ им. Д.И. Менделеева. На  
рис. 7 представлены снимки сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ) матриксов на ос-
нове альгинат-хитозана в осевом сечении.

Анализ изображений СЭМ показал, что об-
разцы Алг-Хит имеют неправильную пластин-

Таблица 4. Температурно-временные параметры нагрева полок для режима 1
№ режима f1 f2 Подобие

По сравнению с кинетической кривой, полученной для режима 1
2 41.72 68.12 нет

По сравнению с кинетической кривой, полученной для режима 2
3 34.80 70.08 нет

По сравнению с кинетической кривой, полученной для режима 3
4 86.52 50.38 нет

Рис. 7. Морфология поверхности матриксов на основе альгинат-хитозана: хаотическое распределение пор в объеме поли-
мерного каркаса (а), образование микроканалов в полимерном каркасе, обработанном ультразвуком на этапе заморозки (б).
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чатую структуру альгинатного компонента с 
толщиной пластин до 3 мкм (рис. 7а). При срав-
нении снимков СЭМ образцов Алг-Хит и Алг-
Хит-УЗ в осевом сечении видно, что ультразвук 
способствовал структурированию пластин аль-
гинатного компонента в вертикальном положе-
нии, которое соответствует направлению воз-
действия ультразвуковых волн и соответственно 
акустического давления (рис. 7б). Средний раз-
мер пор образца Алг-Хит составил 160 мкм, а ми-
нимальный и максимальный размеры составили 
70 и 250 мкм соответственно. Для образца Алг-
Хит-УЗ в осевом сечении средний диаметр кана-
лов составил 212 мкм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе проведен теоретический анализ в 

области интенсификации процесса вакуум-
ной сублимационной сушки. Применение 
ультразвуковой обработки во время фазово-
го перехода на стадии предварительной замо-
розки приводит к формированию множества 
зародышей кристаллов льда, тем самым ста-
дия заморозки протекает более эффективно. 
Возникающие поверхностные напряжения в 
капиллярах приводят к формированию ми-
кроканалов, способствующих активному мас-
сопереносу влаги на последующем этапе су-
блимационной сушки. Для стадии вакуумной 
сублимационной сушки описаны основные 
механизмы интенсификации процесса за счет 
инфракрасного излучения и ультразвуковых 
колебаний. 

Однако в научно-технической литературе 
не приводятся результаты интенсификации ва-
куумной сублимационной сушки на каждой ста-
дии ведения процесса. Поэтому в работе пред-
ложены конструкции установок для проведения 
стадии предварительной заморозки с импуль-
сным ультразвуковым воздействием, а также 
вакуумной сублимационной сушки с одновре-
менным инфракрасным и ультразвуковым воз-
действием. Анализ кинетики заморозки пока-
зал, что импульсное воздействие ультразвуком 
с мощностью 50 Вт и частотой 40 кГц позволят 
интенсифицировать стадию предварительной 
заморозки. Совместное применение ультразвука 
на этапе заморозки и применение инфракрасно-
го и импульсного ультразвукового воздействия 
на этапе сублимационной сушки приводит к 
синергетическому эффекту, тем самым интен-
сификация проходит на всех этапах технологи-
ческого процесса, а экономия временных затрат 
составляет 30%.

ОБОЗНАЧЕНИЯ
T полки	 температура нагревательной полки;
τ	 время выдерживания температуры полки, 

мин;
f1	 фактор различия;
f2	 фактор подобия.
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Динамика химических реакций зависит от кинетического закона и характеризуется временами ре-
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проанализировал время релаксации простейшей двухстадийной каталитической реакции, протека-
ющей квазистационарно в открытой изотермической системе по идеальному закону действующих 
масс. В данной статье исследованы особенности релаксационных процессов двухстадийных ката-
литических реакций, протекающих по неидеальному кинетическому закону Марселина-Де Донде, 
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ВВЕДЕНИЕ
Основным постулатом химической кинетики 

является закон действующих масс (ЗДМ), кото-
рый описывает зависимость (функцию) скоро-
сти необратимой элементарной реакции от кон-
центраций исходных реагентов и служит базой 
для анализа закономерностей протекания хими-
ческих реакций в идеальных системах [1, 2]. Не-
идеальные кинетические законы (КЗ) представ-
ляют собой более сложные по сравнению с ЗДМ 
функции, которые применимы при более слабых 
ограничениях и позволяют точнее и обоснован-
нее исследовать кинетику химических реакций в 
реальных условиях [3–17].

Наиболее исследованным неидеальным КЗ яв-
ляется КЗ Марселина-де Донде (МДД), который 
выражает зависимость скорости элементарной 
реакции через термодинамические функции – 
химические потенциалы реагентов. Базовые тре-
бования к неидеальным КЗ включают положи-
тельность и обращение в нуль скорости реакции 
при нулевых концентрациях реагентов, совпаде-
ние с ЗДМ при нулевых функциях неидеальности 
реагентов и согласованность их с фундаменталь-
ными термодинамическими принципами.

КЗ МДД впервые был сформулирован в пио-
нерских работах [3–6]. Позднее в [7–12] иссле-
дованы его термодинамические ограничения, в 
[13–16] проанализировано влияние неоднород-

ности катализатора на динамику каталитических 
процессов, в [17] изучены особенности биологи-
ческой кинетики.

Динамика химической реакции включает 
два качественно различных этапа релаксации – 
вблизи стационарного состояния (в его малой 
окрестности) и вдали от него (от начала реакции 
до достижения малой окрестности). Вблизи ста-
ционарного состояния химическая система ха-
рактеризуется линейным временем релаксации 
(временем уменьшения отклонения от равнове-
сия в е-раз, аналог декремента затухания). При 
удалении от стационарного состояния проявля-
ются более специфичные нетривиальные свой-
ства динамики реакции, которые характеризу-
ются нелинейным временем релаксации или ее 
длительностью (временем достижения любой 
достаточно малой окрестности стационарного 
состояния).

Развитию релаксационных методов анализа 
каталитических реакций, протекающих по иде-
альному ЗДМ, посвящено множество работ [9, 
18–25]. В [18–20] получены оценки линейных 
времен релаксации для большого числа различ-
ных классов многостадийных каталитических 
реакций. В [21–24] исследована релаксация ре-
акций окисления CO, синтеза метанола, синтеза 
аммиака и адсорбции СО2 на различных катали-
заторах. 
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Релаксация химических реакций, протека-
ющих по неидеальным КЗ, в литературе ранее 
практически не исследовалась. В наших работах 
[25, 26] изучалась релаксация реакций с неиде-
альной кинетикой. В [25] установлены соотно-
шения, позволяющие находить точные значе-
ния линейных и нелинейных времен релаксации 
реакций по суммарной стационарной концен-
трации веществ для любого момента времени в 
зависимости от стехиометрии стадийной схемы 
реакции. Рассмотрены примеры расчета точных 
значений времен релаксации для ряда реакций 
с кинетикой МДД. В [26] описан метод оценки 
времен релаксации в открытой неизотермиче-
ской системе без интегрирования динамической 
модели реакции. Идея метода заключается в 
преобразовании исходной нелинейной системы 
дифференциальных уравнений в линейную, ин-
тегрирование которой возможно в точном виде. 
Для преобразования используются концентра-
ционные и концентрационно-температурные 
стехиометрические автономные законы сохране-
ния. Найденные с их помощью точные решения 
выражают концентрационные и температурные 
релаксационные инварианты химических реак-
ций, которые зависят от механизма реакции, но 
не зависят от типа кинетического закона. Эти 
инварианты позволяют рассчитать время дости-
жения любых заданных значений концентраций 
реагентов и температуры и могут быть использо-
ваны для решения обратной задачи установле-
ния механизмов химических реакций с произ-
вольной кинетикой, протекающих в открытом 
неизотермическом безградиентном реакторе.

Учитывая термодинамическую основу не
идеального КЗ МДД, представляется актуаль-
ным исследовать связь релаксационных про-
цессов с химическими потенциалами реагентов 
в простейших химических реакциях. Целью 
данной работы является исследование релакса-
ционных процессов двухстадийных каталити-
ческих реакций, протекающих в открытой изо-
термической системе по КЗ МДД в зависимости 
от вида химических потенциалов реагентов. Под 
“открытой изотермической системой” понима-
ется система, в которой существует обмен веще-
ством с внешней средой [7, 8]. Ранее подобные 
исследования в неидеальных условиях не про-
водились. Важность исследования релаксацион-
ных процессов в данной постановке объясняется 
тем, что КЗ МДД, как отмечалось выше, остается 
справедливым в реальных условиях (при различ-
ных отклонениях от идеальных условий). Ниже 
рассматривается неидеальность, обусловленная 
взаимным влиянием интермедиатов (индуци-

рованная неоднородность), термин предложен 
в [28], и исследованы релаксационные процес-
сы двухстадийных каталитических реакций в от-
крытой изотермической системе, протекающих 
с учетом этой неидеальности.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Рассмотрим каталитическую реакцию А + В = АВ, 

протекающую через две стадии [18]: 
    1) A + Z = ZA, 2) B + AZ = Z + AB,                      (1)

где А и B – исходные вещества; AB – продукт ре-
акции; Z – катализатор; AZ – промежуточное  ве-
щество. По механизмам, включающим аналогич-
ные (1) двухстадийные схемы, протекает большое 
число каталитических  реакций (Или-Ридиэла, 
Михаэлис-Ментена, Будара и др.), а также фер-
ментативные реакции, включающие различные 
превращения ферментов (изомеризацию, иммо-
билизацию и ингибирование) [27]. 

Кинетическая модель реакции (1), протекаю
щей квазистационарно при избыточной кон-
центрации основных реагентов в открытом изо-
термическом реакторе идеального смешения 
(РИС), описывается одним обыкновенным диф-
ференциальным уравнением (ОДУ) [7, 10–12]:
	 dx dt r r= −1 2� , 	 (2)

здесь: x ≡ [AZ] и z ≡ [Z] – концентрации сво-
бодной и занятой адсорбированным реагентом 
поверхности катализатора, безразмерные (б/р); 
x + z = 1 (закон сохранения количества катализа-
тора); t – время, c; r1, r2 – соответственно скоро-
сти первой и второй стадий при любом КЗ, 1/с. 

Согласно кинетике МДД, скорости стадий 
выражаются соотношениями [3–8]:
	 r w w r

w w
z x

x z

1 1 1 2

2 2

= − =
= −

+ −

+ −

exp exp
exp exp

µ µ
µ µ

,
,

	
(3)

где w+1 = k+1[A], w–1 = k–1, w+2 = k+2[B], w–2 = 
= k–2[AB] – частоты стадий, 1/с; µx = µx*/RT, µz = 
= µz*/RT – химические (с точностью до множи-
теля) псевдопотенциалы интермедиатов (далее 
потенциалы, термин предложен Фейнбергом [6], 
б/р; µx*, µz* – размерные химические потенциа-
лы; R – универсальная газовая постоянная; при 
постоянной температуре безразмерный потен-
циал пропорционален размерному потенциалу):
	 µ µ µ µx x x z z zx f f= + + = + +0 0ln , ,� lnz 	 (4)

здесь µx0, µz0 – начальные потенциалы (далее 
опущены); fx(x, z) и fz(x, z) – неизвестные функ-
ции неидеальности интермедиатов, определяю-
щие отклонение от ЗДМ, б/р. 
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Кинетическая модель (2) с учетом (3), (4) при-
нимает вид
	 ′ = +( ) − +( )+ − − +x w w w wz x1 2 1 2 exp  expµ µ . 	 (5)

Координаты стационарного состояния (с.с.) 
модели (5) определяются решениями алгебра
ического трансцендентного уравнения
	 w w w wz x+ − − ++( ) = +( )1 2 1 2 exp  expµ µ . 	 (6)

Решение этого уравнения x∞, z∞  всегда (не-
зависимо от вида функций неидеальности 
реагентов) единственно, т.к. определяется 
единственной точкой пересечения графиков по-
ложительной монотонной функции экспонен-
циальной разности потенциалов интермедиатов 
exp(µx – µz) с  положительной горизонталью w ≡ 
(w+1 + w–2)/(w–1 + w+2).

Движение к устойчивому с.с. характеризуется 
линейным и нелинейным временами релакса-
ции. Линейное время релаксации описывает ди-
намику реакции вблизи с.с. [1, 10, 18]:
	 τ λ= 1 , 	 (7)

где λ = ∂x′/∂x – собственное число (с.ч.) кинети-
ческой модели (5), вычисленное в с.с. Устойчи-
вость с.с. определяется знаком с.ч.: при λ < 0 с.с. 
устойчиво (затухающая релаксация), а иначе с.с. 
неустойчиво.

С.ч. в (7) выражается через частоты стадий и 
позволяет точно рассчитать величину линейно-
го времени релаксации. Однако сами значения 
частот стадий, как правило, не известны точно, 
что затрудняет использование выражения (7) на 
практике. Независящую от частот стадий (инва-
риантную) оценку τ можно получить, если сопо-
ставить (7) с экспериментально измеряемой ста-
ционарной скоростью реакции. Для идеальной 
кинетики ЗДМ такая оценка впервые получена 
М.И. Темкиным [18]: τ ≤ u∞/4, где u∞ = 1/r∞ – 
время оборота реакции; r∞ – стационарная ско-
рость реакции, а позднее обобщена в [19]. Такие 
оценки могут быть проверены эксперименталь-
но, но они менее точны, чем (7).

Полная длительность реакции (нелинейное вре-
мя релаксации) характеризует динамику системы в 
целом (вблизи и вдали от с.с.). Это время теорети-
чески бесконечно, и поэтому на практике его мож-
но рассчитать только приближенно, например, как 
время первого достижения малой окрестности рав-
новесия по любому интермедиату [3, 6, 22, 23]:
	 τ ε εε ≈ ( ) − ≤{ }∞ ∞t x x x: , , 	 (8)

где ε > 0 – размер малой окрестности c.c., б/р.
Длительность релаксации с точностью до ε 

при априори заданном кинетическом законе 

можно рассчитать с помощью соотношения, ко-
торое следует из (5) (определенный интеграл от 
0 до x∞ – ε):
	

τ
µ

µε =
+( ) −

− +( )










+ −

− −
∫ dx

w w

w w
z

x

1 2

1 2

exp

exp
.

	
(9)

Расчетное значение τε можно использовать 
при решении обратных задач, т.к. его нетрудно 
проверить на практике по результатам экспери-
ментов.

Динамика реакции (1) зависит от функций 
неидеальности, вид которых априори не изве-
стен. Разложим эти функции в ряд и ограничим-
ся линейными слагаемыми этого ряда, т.е. в пер-
вом приближении будем считать их линейными 
по концентрациям интермедиатов
	 f a x a z f a x a zx z= + = +11 12 21 22; ,� 	 (10)

где a11, a12 и a21, a22 – коэффициенты неидеаль-
ности интермедиатов, отражающие их взаимное 
влияние (индуцированная неоднородность). Для 
этих функций соотношения (4) и (5) запишутся:

µ µx zx a x a z z a x a z= + + = + +ln , ln .11 12 21 22
    (11)

	
′ = +( ) +( ) −
− +( ) +( )

+ −

− +

x w w z a x a z

w w x a x a z
1 2 21 22

1 2 11 12

exp 

 exp .

	

(12)

Кинетика ЗДМ. В этом случае все коэффици-
енты неидеальности реагентов в (10) равны нулю 
и уравнение (12) линейно
	 ′ = +( ) − +( )+ − − +x w w z w w x1 2 1 2 . 	 (13)

При этом реакция (1) характеризуется един-
ственным c.c. 
	 x w w w w w w∞ + − + − − += +( ) + + +( )1 2 1 2 1 2 . 	 (14)

Из (7) и (13) следует λ = –(w+1 + w–2+ w–1 + w+2) < 0, 
т.е. c.c. устойчиво и линейные времена релакса-
ции (7) определяются соотношениями [18–23]:
	 τ = + + +( ) ≤+ − − + ∞w w w w u1 2 1 2 4, 	 (15)

где u∞ = 1/r∞; r∞= w+1z∞– w–1x∞ = w+2x∞– w–2z∞.
Выражение для нелинейного времени релак-

сации (9) принимает вид
	

τ τ
ε

εε ≈
+( ) −( ) −

− +( ) +( )












− + ∞

+ − ∞
ln .

w w z

w w x

1 2

1 2

	
(16)

Неидеальная кинетика МДД. В этом случае 
коэффициенты неидеальности интермедиатов 
в (11) отличны от нуля, а кинетическая модель 
(12) становится нелинейной и не интегрируется 
в квадратурах. При этом неидеальное уравнение 
стационарности запишется:
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w w z a x a x

w w x a x a z

+ −
∗
∞ ∞

∗
∞

∗

− + ∞ ∞
∗

∞

+( ) +( ) =

= +( ) +

1 2 21 22

1 2 11 12

exp

exp ∗∗( ).

	

(18)

где x*∞, z*∞ – координаты неидеального с.с. Да-
лее все неидеальные величины, аналоги идеаль-
ных величин, также обозначены звездочкой (*). 

Критерий неподвижности с.с. В общем слу-
чае (при любых коэффициентах неидеальности) 
уравнение (18) не решается точно аналитически. 
В частном случае, из (18) следует, что если функ-
ции неидеальности реагентов одинаковы, т.е. 
коэффициенты неидеальности попарно равны 
	 a a a a11 21 12 22= ≡ = ≡α β, , 	 (19)

то с.с. для кинетики МДД и ЗДМ совпадают (с.с. 
неподвижно). 

Исследуем подробнее времена релаксации 
реакции (1) при различных сочетаниях значений 
коэффициентов a11, a21, a12, a22 функций неиде-
альности интермедиатов. 

ВЫЧИСЛИТЕЛЬНЫЙ ЭКСПЕРИМЕНТ
1) Функции неидеальности интермедиатов 

одинаковы, т.е. все коэффициенты неидеально-
сти равны a11 = a21 = a12 = a22 = α = β. Тогда усло-
вия (19) выполняются и координаты с.с. не из-
меняются по сравнению с кинетикой ЗДМ (с.с. 
неподвижно). При этом, согласно (7), с.ч.
	  λ α∗

+ − − += − + + +( ) ( ) <w w w w1 2 1 2 0exp , 	 (20)

т.е. равновесие остается устойчивым.
Линейное время релаксации (7) принимает 

значение
	

τ α
τ α

∗ + − − += −( )
+ + +( ) =

= −( )
exp

exp .

w w w w1 2 1 2
	

(21)

Стационарная скорость  реакции (1) при по-
стоянстве скорости подачи реагентов и скорости 
вывода продуктов равна стационарной скорости 
любой стадии (3), что c учетом (14) дает
	 τ τ∗ ∗ ∗

∞≤ ≡max .u 4 	 (22)

Следовательно, при α > 0 линейное время ре-
лаксации и, соответственно, его верхняя оценка 
уменьшаются, а при α < 0 увеличиваются в exp(α) 
раз.

Нелинейное время релаксации (9) выражает-
ся соотношением
	 τ τ δ ε δε

∗ ∗ ∗
∞≈ −( ) − ( )x 0 , 	 (23)

где δ ≡ +( ) − +( ) −( ) − + + −ln .w w x w w x1 2 1 2 1

Из (20)-(23) следует, что при равных коэффи-
циентах неидеальности (однородная неидеаль-
ность), времена релаксации и, соответственно, 
скорость реакции (1) изменяются по сравнению 
с идеальной кинетикой. Динамика изменения 
концентраций реагентов для положительных и 
отрицательных α = β при w+1 = 3, w–1 = 1, w+2 = 2, 
w–2 = 1 и ε = 0.001 показана на рис. 1 и 2.

На рис. 1 и 2 (и последующих рис. 3–6) зна-
чения и оценки идеальных времен релаксации, 
рассчитанные по формулам (15), (16), одинако-
вы и равны τ = 0.1429 < τmax = 0.3500 и τε = 0.7027. 
Значения неидеальных времен релаксации и их 
оценки, рассчитанные по формулам (20)–(23), 
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Рис. 2. Динамика концентраций интермедиатов реакции (1) 
с кинетикой ЗДМ (x, z) при α = 0 и МДД (x*, z*) при α = β = 
–1 < 0: 1 – z; 2 – x; 3 – z*; 4 – x*.

Рис. 1. Динамика концентраций интермедиатов реакции (1) 
с кинетикой ЗДМ (x, z) при α = 0 и МДД (x*, z*) при α = β = 
1 > 0 : 1 – z; 2 – x; 3 – z*; 4 – x*.
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составляют τ* = 0.0526 < τ*max = 0.1288,  τ*ε ≈ 
0.3588 (рис. 1) и τ* = 0.3833 < τ*max = 0.9514,  τ*ε ≈ 
2.6508 (рис. 2) .

2) Условие (19) выполняется, но функции 
неидеальности интермедиатов различны α ≠ β. 
Тогда c.c. реакции (1) с кинетикой МДД не изме-
няется по сравнению с кинетикой ЗДМ. Линей-
ное время релаксации (7) зависит от координат 
с.с. и определяется соотношением
	 τ τ γ∗ = −( )exp , 	 (24)

где γ ≡ αx*∞ + βz*∞. Отсюда следует, что τ* умень-
шается при γ > 0, т.е. реакция ускоряется в exp(γ) 
раз. При γ < 0 соответственно τ* увеличивается, а 
реакция замедляется во столько же раз. При этом 
соотношение (22) между τ* и временем оборота 
не изменяется.

Нелинейное время релаксации (9) не выража-
ется через элементарные функции и для реакции 
(1) определяется выражением
	 τ τ δ ε δε

∗ ∗ ∗
∞≈ −( ) − ( )x 0 , 	 (25)

где δ ≡ exp(–δ1) Ei(1, (α – β)x + β – δ1); δ1 ≡ α(w+1 
+ w–2) + β(w–1 + w+2); Ei – экспоненциальный ин-
теграл [29].

Соотношения (24), (25) показывают, что при 
неравных коэффициентах неидеальности (неод-
нородная неидеальность) времена релаксации 
и скорость реакции изменяются по сравнению 
с ЗДМ более сложным образом, чем при одно-
родной неидеальности. Динамика изменения 
концентраций реагентов для положительных и 
отрицательных значений γ при тех же значениях 
частот стадий и ε приведена на рис. 3, 4.

Неидеальные времена релаксации и их оценки, 
рассчитанные по формулам (24), (25), составили τ*= 
= 0.0342 < τ*max = 0.0839,  τ*ε ≈ 0.2015 (рис. 3) и τ* = 
= 0.5961 < τ*max = 1.4605,  τ*ε ≈ 2.5103 (рис. 4) .

3) Функции неидеальности реагентов различ-
ны, причем условия (19) не выполняются. Тогда 
с.с. реакции (1) с кинетикой МДД сдвигается по 
сравнению с кинетикой ЗДМ (становится под-
вижным). Линейное время релаксации согласно 
(7) равно 
	 τ λ∗ ∗= 1 , 	 (26)

где λ* = –(w–1+w+2)[1 – (a11 – a12)x*∞]ϕ – (w+1+w–2)
[1 – (a21 – a22)z*∞]ψ; ϕ ≡ exp(a11x*∞ + a12z*∞); ψ ≡ 
exp(a21x*∞ + a22z*∞). В этом случае с.c. остается 
устойчивым при λ* < 0, а при λ* ≥ 0 теряет устой-
чивость и физичность.

Нелинейное время  релаксации (9) описыва-
ется выражением

τ τ τε
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− +
= −
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


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




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







exp , ,

w w a

w w a
s

1 2 12

1 2 11

1Ei

 	   
(27)

где s = (a11 – a12) [(x*∞ + ε)(w+1 + w–2+ w–1 + w+2) – 
(w–1 + w+2)]. Динамика изменения концентраций 
реагентов для этого наиболее общего случая при тех 
же значениях частот стадий приведена на рис. 5, 6.

На рис. 5 показана динамика реагентов при 
a11 = 2, a12 = 0, a21 = 0, a22 = 1 (при отсутствии 
их взаимного влияния). В этом случае с.с. 
остается устойчивым, но меняет положение 
x*∞ ≈ 0.4698, z*∞ ≈ 0.5302, λ* ≈ –25.2898 и не
идеальные времена релаксации и их оценки, 
вычисленные по формулам (26), (27), равны 
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Рис. 4. Динамика концентраций интермедиатов реакции (1) 
с кинетикой ЗДМ при α = 0 и МДД (x*, z*) при γ = –1.4286 < 
0: 1 – z; 2 – x; 3 – z*; 4 – x*.

Рис. 3. Динамика концентраций интермедиатов реакции (1) 
с кинетикой ЗДМ при α = 0 и МДД (x*, z*) при γ = 1.4286 > 0: 
1 – z; 2 – x; 3 – z*; 4 – x*.
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τ* ≈ 0.0395 < τ*max = 0.3460, τ*ε ≈ 0.2033. На рис. 
6 показана динамика реагентов при нефизич-
ных значениях коэффициентов неидеальности 
a11 = 0; a12 = 5; a21 = 0; a22 = 0 (влияние только 
второго реагента на первый). В этом случае с.с. 
становится неустойчивым и время релаксации 
не определяется. 

Отметим, что модели неидеальной кинетики, 
в том числе с кинетикой МДД, не должны про-
тиворечить термодинамическим ограничени-
ям. Эти ограничения выполнены, если матрица 
частных производных по концентрациям реаген-
тов для потенциалов (11) реакции (1) неотрица-

тельно определена (все ее главные миноры – не-
отрицательны) [7-12], т.е. при (1/x* +  a11)(1/z*+ 
+ a22) ≥  a12a21. Иначе, неидеальная кинетическая 
модель может быть не пригодной для описания 
кинетики реакции (1).

Из проведенного анализа следует, что дина-
мика каталитической реакции (1) с кинетикой 
МДД отличается от динамики этой же реакции, 
протекающей по ЗДМ. Это отличие зависит от 
вида и параметров функций неидеальности и 
оказывает существенное влияние на времена ре-
лаксации, стационарные режимы и скорость ре-
акции. 
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Рис. 5. Динамика концентраций интермедиатов реакции (1) 
с кинетикой ЗДМ при α = 0 и МДД (x*, z*) при  a11 = 2; a12 = 0; 
a21 = 0; a22 = 1: 1 – z; 2 – x; 3 – z*; 4 – x*.

Рис. 6. Динамика концентраций интермедиатов реакции (1) 
с кинетикой ЗДМ при α = 0 и МДД (x*, z*) при a11 = 0; a12 = 5; 
a21 = 0; a22 = 0: 1 – z; 2 – x; 3 – z*; 4 – x*.
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Рис. 7. Динамика концентраций интермедиатов реакции 
(28) с кинетикой ЗДМ при α = 0 и МДД (x*, z*) при a11= 1, 
a12= 2: 1 – z; 2 – x; 3 – z*; 4 – x*.

Рис. 8. Динамика концентраций интермедиатов реакции 
(28) с кинетикой ЗДМ при α = 0 и МДД (x*, z*) при a11= –1, 
a12= –2: 1 – z; 2 – x; 3 – z*; 4 – x*.
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ОБОБЩЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Пусть реакция протекает по нелинейной схе-

ме Бонхоффера-Фаркаша (основные вещества 
опущены для краткости): 
	 1) 2Z = 2X, 2) 2X = 2Z.	 (28)

Кинетическая модель такой реакции имеет 
вид
	 ′ = +( ) +( ) −

− +( ) +
+ −

− +

x w w z a x a z

w w x a x a

  exp 

 exp 

2

2
1 2

2
21 22

1 2
2

11 122z( ).

 	
(29)

Динамика этой реакции при тех же значениях 
частот стадий показана на рис. 7, 8.

Как видно из рис. 7 и 8, динамика реакции 
(28) с кинетикой МДД подчиняется тем же за-
кономерностям, что и динамика линейной ре-
акции: ускоряется при положительных вели-
чинах γ и замедляется – при отрицательных 
величинах γ. 

Анализ показал, что установленная законо-
мерность справедлива и для двухстадийных ре-
акций любой нелинейности. Таким образом, 
полученный в работе результат применим к це-
лому классу каталитических реакций и является 
достаточно общим.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В открытом изотермическом реакторе динамика 

каталитической реакции с кинетикой МДД и хими-
ческими потенциалами с линейными функциями 
неидеальности интермедиатов изменяется по срав-
нению с динамикой этой же реакции с ЗДМ:

1. Если химические потенциалы интермедиатов 
одинаковы (однородная неидеальность), то коор-
динаты с.с. не изменяются, а времена релаксации 
изменяются пропорционально любому из равных 
коэффициенту неидеальности интермедиатов. 

2. Если химические потенциалы интермеди-
атов различны, но попарно равны (неоднород-
ная неидеальность), то координаты с.с. не изме-
няются, а времена релаксации изменяются (по 
сравнению с однородной неидеальностью) про-
порционально линейной комбинации двух раз-
личных коэффициентов неидеальности и коор-
динат с.с.

3. Если химические потенциалы интермедиа-
тов любые, то изменяются координаты с.с. и вре-
мена релаксации (по сравнению с однородной 
и неоднородной неидеальностью) пропорцио-
нально нелинейной комбинации всех коэффи-
циентов неидеальности и координат с.с.

Найденные неидеальные динамические эф-
фекты могут быть реализованы на практике, 

например, путем изменения режимов переме-
шивания реакционной смеси в реакторе. Ис-
пользование таких режимов может быть положе-
но в основу разработки технологий повышения 
эффективности осуществления каталитических 
реакций за счет мониторинга и регулирования 
неидеальности условий их проведения.

Автор выражает благодарность В.Х. Федотову 
за обсуждение работы.

ОБОЗНАЧЕНИЯ
a11, a21, a12, a22 	 коэффициенты неидеальности интер-

медиатов, б/р;
fx, fz 	 функции неидеальности интермедиатов, 

б/р;
r1 , r2 	 скорости стадий, 1/с;
t 	 время, с;
x, z 	 концентрации свободной и занятой ад-

сорбированным реагентом поверхности 
катализатора, б/р;

w+1 , w+2  	 частоты прямых стадий, 1/с;
w–1 , w–2  	 частоты обратных стадий, 1/с;
α 	 краткое обозначение равных коэффициен-

тов неидеальности a11= a21, б/р;
β 	 краткое обозначение равных коэффициен-

тов неидеальности a12= a22, б/р;
ε 	 размер малой окрестности стационарного 

состояния, б/р;
λ 	 собственное число, б/р;
µx, µz 	 химические потенциалы интермедиатов, 

б/р;
τ 	 линейное время релаксации, с;
τε 	 нелинейное время релаксации, с.

ИНДЕКСЫ
∞ 	 стационарное значение;
* 	 неидеальное значение.
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Предложена математическая модель тепломассопереноса в системе “пласт–горизонтальная сква-
жина”. Ставится обратная коэффициентная задача по оценке фильтрационных свойств нефтяного 
пласта. В качестве исходной информации используются кривые изменения температуры, получен-
ные на основе применения многодатчиковой технологии. Предлагается вычислительный алгоритм 
для решения обратной коэффициентной задачи на основе методов регуляризации. Он позволяет 
строить профиль притока вдоль ствола горизонтальной скважины, оценивать фильтрационные 
свойства пласта при различных режимах течения жидкости в стволе.
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ВВЕДЕНИЕ
Распределение температуры и давления вдоль 

ствола эксплуатируемой горизонтальной сква-
жины и их изменение во времени являются ре-
зультатом гидродинамических и термогидро-
динамических процессов, происходящих при 
фильтрации флюида в продуктивном пласте и 
при движении в стволе. Изменение скорости, 
плотности, давления и температуры потока в 
пласте и стволе горизонтальной скважины мо-
жет быть найдено при решении системы уравне-
ний, связывающей эти параметры.  

Одна из первых математических моделей 
“нефтяной пласт-горизонтальная скважина” с 
постоянной производительностью была пред-
ставлена в [1]. Предполагалось, что фильтрация 
однофазная, стационарная и течение жидкости 
в стволе скважины полностью ламинарное или 
турбулентное. В работах [2, 3] при тех же пред-
положениях, что и в [1], была установлена связь 
между дебитом скважины и депрессией за счет 
использования гипергеометрической функции 
Гаусса. В них было показано, что если величи-
на падения давления вдоль ствола сопоставима с 
депрессией на пласт, то производительность го-

ризонтальной скважины снижается. Потери дав-
ления при установившемся движении жидкости 
в стволе горизонтальной скважины можно пред-
ставить в виде суммы трех компонент в соответ-
ствии с законами сохранения массы, импульса и 
энергии: гравитационной, силы трения и уско-
рения [4]. В работе [5] предложены критерии, 
когда необходимо учитывать трение в стволе 
горизонтальной скважины для определения де-
прессии. В этих работах не учитывались потери 
давления, вызванные притоком флюида в ствол 
горизонтальной скважины. 

В [6] представлена модель однофазного тече-
ния в горизонтальном стволе скважины, учиты-
вающая не только перечисленные выше перепа-
ды давления, но и потери давления, вызванные 
притоком жидкости. Экспериментально было 
показано, что при ламинарном течении в гори-
зонтальном стволе потери давления увеличива-
ются, а при турбулентном течении уменьшаются.

Полуаналитический подход для моделирова-
ния нестационарной фильтрации “пласт–гори-
зонтальная скважина” предложен в работах [7, 8]. 
В этой модели ствол горизонтальной скважины 
делился на сегменты. В каждом сегменте учиты-
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вались потери давления от трения и ускорения. 
Задачи интерпретации результатов промыс-

лового эксперимента характеризуются тем, что в 
связи с практической недоступностью нефтяно-
го пласта для прямого изучения, о его структуре 
и свойствах судят по косвенным проявлениям. 
Проблемы интерпретации геолого-промысло-
вой информации приводят к некорректным, в 
смысле Адамара математическим задачам [9]. 

Пластовые температура и давление опреде-
ляют термодинамические процессы в пласте. 
Аналитическая зависимость между изменени-
ями пластовых температур и давлений для вер-
тикальной скважины была впервые установлена 
Э.Б. Чекалюком. На основе этой зависимости 
был предложен метод термодинамического зон-
дирования для оценки фильтрационных параме-
тров пласта в окрестности скважины [10]. Тем-
пературные измерения вдоль ствола скважины 
широко используются в нефтепромысловом деле 
и геофизике для решения геолого-промысловых 
задач [11, 12].

Для определения фильтрационных параме-
тров пласта в работах [13, 14] были разработаны 
вычислительные алгоритмы на основе методов 
регуляризации. В качестве исходной информа-
ции использовались результаты гидродинамиче-
ских и термогидродинамических исследований 
скважин. В этих работах не учитывались потери 
давления, вызванные притоком жидкости в го-
ризонтальную часть ствола. Метод определения 
фильтрационных свойств пласта, эксплуатируе-
мого горизонтальной скважиной, по стационар-
ному распределению температуры вдоль ствола 
рассматривался в [15, 16]. 

Целью настоящей работы является создание 
математической модели тепломассопереноса в 
системе “пласт-горизонтальная скважина” при 
различных режимах течения флюида в стволе с 
учетом потери давления, вызванной притоком 
жидкости из пласта, и вычислительного алгорит-
ма определения фильтрационных параметров 
неоднородного нефтяного пласта по изменени-
ям температуры и давления, снятых одновремен-
но несколькими глубинными измерительными 
приборами, установленными в различных участ-
ках горизонтальной части ствола.

ПОСТАНОВКА И РЕШЕНИЕ ОБРАТНОЙ 
ЗАДАЧИ

Исследования движения жидкостей в перфо-
рированных трубах имеют важное теоретическое 
и практическое значение. При исследовании 
таких задач, как правило, дискретное распреде-

ление точек перфорации заменяется непрерыв-
ным, и исследования задач сводятся к изучению 
движения жидкости в трубах с проницаемыми 
стенками. Обзору по исследованию математиче-
ских моделей течения жидкостей в трубах с про-
ницаемыми стенками посвящена работа [17]. 

Термогидродинамические исследования го-
ризонтальных скважин и пластов на основе мно-
годатчиковых технологий позволяют оценить 
фильтрационные свойства пласта и построить 
приток флюида вдоль ствола. Данная инфор-
мация необходима для регулирования притока 
флюида в ствол горизонтальной скважины [18, 
19]. В сопряженной задаче уравнения, описы-
вающие процессы тепломассопереноса в стволе 
горизонтальной скважины, следуют из законов 
сохранения массы, импульса, энергии с учетом 
присоединенной массы [20, 21]. 

При постановке прямой задачи тепло- и мас-
сообмена (рис. 1) мы будем считать, что движе-
ние жидкости в стволе является одномерным, а 
процесс распределения давления в стволе ква-
зистационарным, т.е. предполагается, что поток 
в стволе скважины стабилизируется гораздо быс
трее, чем в нефтяном пласте. Квазистационар-
ный подход к исследованию процессов тепло-
передачи между потоком жидкости в скважине 
и горными породами был рассмотрен в работах 
[20–22].

Прямая задача тепломассопереноса в систе-
ме “пласт–горизонтальная скважина” при этих 
предположениях имеет вид:
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однородности, 2 – пласт, 3 – ствол горизонтальной скважи-
ны.
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и граничными условиями
	 k p

r
dS q t t

S
µ∫ ∂

∂
= < ≤2 0, exp ,	 (7)

	
p x R t p T x R t Tk k k k2 2 2 2, , , , ,( ) = ( ) = .	 (8)

Здесь p p x1 1= ( ) , T T x t1 1= ( ),  – давление и 
температура в стволе горизонтальной скважины, 
p p x r t2 2= ( ), , , T T x r t2 2= ( ), ,  – давление и темпе-

ратура в пласте, p2k – пластовое давление, T2k – 
пластовая температура, q – дебит горизонталь-
ной скважины, S – поверхность ствола 
горизонтальной скважины, rс  – радиус ствола 
скважины, Rk – радиус контура питания, β* – 
упругоемкость пласта, v(x) – скорость флюида в 
стволе скважины, ρ – плотность флюида, εD – 
коэффициент Джоуля-Томсона, θ – коэффици-
ент теплопередачи, СR – коэффициент объемной 
теплоемкости пласта, Cf – удельная теплоем-
кость флюида, w – скорость фильтрации в пла-
сте, L – длина ствола горизонтальной скважины, 
texp – время работы скважины. 

Модель горизонтальной скважины, приведен-
ной на рис. 1, эффективна, например, в пластах 
небольшой толщины 10–20 м (нефтяные место-
рождения РТ). В то же время наклонно-направ-
ленные скважины эффективны в пластах большей 
мощности. В таких горизонтальных скважинах 
нужно учитывать гравитацию. Более подробный 
анализ профилей горизонтальных скважин, ис-
пользуемых при разработке нефтяных место-
рождений, приводится в монографии [23].

Для численного решения системы (1)–(8) 
применяется метод конечных разностей. Об-
ласть фильтрации покрывается неравномерной 
сеткой, которая сгущается к скважине. Построе-
ние такой сетки проводится с помощью преобра-

зования координат ξ = ln r  [24]. Для построения 
разностной схемы, аппроксимирующей краевую 
задачу (1)–(8), используется интегро-интерпо-
ляционный метод [25]. На каждом временном 
слое сначала рассчитывается давление в стволе 
скважины и пласте, затем температура в пласте и 
стволе. 

Корреляционные соотношения коэффициен-
та трения для ламинарного и турбулентного те-
чения в стволе горизонтальной скважины с уче-
том притока флюида из пласта были получены 
в работе [6]. В случае турбулентного течения в 
стволе горизонтальной скважины коэффициент 
гидравлического сопротивления рассчитывался 
по следующей формуле [6, 26]
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где ε – относительная шероховатость, Re, Rew – 
числа Рейнольдса. Необходимо отметить, что 
коэффициент ψ0 зависит только от числа Рей-
нольдса Re и относительной шероховатости.

При проведении расчетов коэффициент ги-
дравлического сопротивления для ламинарного 
потока в стволе горизонтальной скважины брал-
ся в виде [6]: 

ψ ψ ψ= +( ) =( )0
0 6142

01 0 04304 16  Re  Re. , .
.

w

     

Для решения обратной коэффициентной 
задачи, когда процесс тепломассопереноса 
описывается уравнениями (1)–(8), система 
“пласт–горизонтальная скважина” аппрокси-
мируется серией сегментов. Каждый сегмент 
представляет собой цилиндрическую область 
фильтрации с постоянным коэффициентом 
проницаемости (рис. 1). Оценка коэффици-
ента проницаемости ищется в классе кусоч-
но-постоянных функций. В качестве исходной 
информации используются кривые изменения 
температуры, снятые одновременно несколь-
кими глубинными измерительными прибора-
ми, установленными на разных участках гори-
зонтального ствола. 

Обратная задача формулируется следующим 
образом: определить коэффициент проницаемо-
сти k k x r= ( ), , когда процессы тепломассопере-
носа в нефтяном пласте и стволе горизонтальной 
скважины описываются системой (1)–(8). 
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Дополнительно известны изменения темпе-
ратуры при пуске скважины, измеренные глу-
бинными приборами, установленными в различ-
ных участках ствола горизонтальной скважины:

T t T x t t i N t ti i i1 1 1 0, exp, , , ,( ) ≡ ( ) = ( ) = < ≤ϕ .    (9)

Здесь xi , i N= 1, , – координаты расположе-
ния глубинных измерительных приборов. Участ-
ки размещения глубинной измерительной аппа-
ратуры определяются на основе геофизических 
исследований скважины.

 Естественное температурное поле вокруг 
действующей скважины нарушается за счет те-
пломассообмена с окружающей средой. После 
остановки скважины начинается процесс вос-
становления давления и температуры. Процес-
сы восстановления зависят от многих факто-
ров, прежде всего от предыстории эксплуатации 
скважины. Для анализа кривых восстановления 
температуры необходимо знать ее распределение 
в пласте перед остановкой скважины. Эта ин-
формация не может быть получена эксперимен-
тально, а также не может быть достаточно точно 

вычислена. Поэтому в работе рассматривается 
задача интерпретации результатов термогидро-
динамических исследований после пуска гори-
зонтальной скважины.

Оценка коэффициента проницаемости ищется 
в классе кусочно-постоянных функций k(x, r)=ki, 
bi–1≤x< bi, i N= 1, . Границы зон однородностей bi, 
i N= 1,  являются известными. Решение обратной 
задачи (1)–(9) ищется из минимизации сред-
неквадратичного отклонения между наблюдае-
мыми и вычисленными величинами: 
	

F T t t dti i
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01
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exp
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где ϕi t( )  и T ti1, ( )  – наблюдаемые и вычислен-
ные значения температуры, полученные из чис-
ленного решения уравнений (1)–(8), α = (α1, α2, 
…, αN) искомый параметр, 0<mi≤αi≤Mi (mi, Mi = 
= const). Итерационная последовательность для 
минимизации среднеквадратичного отклоне-
ния (10) строится на основе метода Левенбер-
га-Марквардта. 
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Рис. 2. Кривые изменения температуры вдоль ствола сква-
жины от носка к пятке в разные моменты времени. (a) – ла-
минарный поток, (б) – турбулентный поток.

Рис. 3. Изменение числа Рейнольдса вдоль ствола. (a) – ла-
минарный поток, (б) – турбулентный поток.
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ЧИСЛЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

Численное решение обратной коэффициент-
ной задачи исследовалось при различных режи-
мах течения флюида в стволе. 

Неоднородный по проницаемости нефтяной 
пласт разрабатывается горизонтальной скважи-
ной с открытым стволом. Горизонтальная сква-
жина запускается в эксплуатацию с постоянным 
отбором жидкости из пласта. Исходные данные: 
CR= 1.48×106 Дж/(м3·K), Cf = 1929 Дж/(кг·K), 
T2k=3 00 K, θ = 5 Вт /(м2·К), p2k=18 МПа, β*= 10–4 
МПа–1, μ = 3 мПа с, ρ = 800 кг/м3, εD= 0.4 K/
МПа, rc = 0.1 м, Rk = 8 м, texp=5 сут. 

а) Границы зон однородностей, координаты 
приборов и соответствующих значений коэффи-
циентов проницаемости в этих зонах равны: b0 = 
0, bi = bi–1+100, xi = bi – 50, i = 1 3, , k1 = 0.01 мкм2, 
k2 = 0.003 мкм2, k3 = 0.02 мкм2, q = 50 м3/сут, 
L = 300 м.

б) Границы зон однородностей, координаты 
приборов и соответствующих значений коэффи-
циентов проницаемости в этих зонах равны: 
b0 = 0, bi = bi–1+200, xi = bi – 10, i = 1 3, , k1 = 0.05 мкм2, 

k2 = 0.005 мкм2, k3 = 0.01 мкм2, q = 300 м3/сут, 
L = 600 м.

Результаты численных расчетов на модель-
ной задаче показали, что при различных режи-
мах течения в стволе скважины для однородного 
нефтяного пласта температура возрастает за счет 
эффекта Джоуля-Томсона со временем, но вдоль 
ствола практически не изменяется. Температура 
вдоль ствола горизонтальной скважины не будет 
постоянной в случае неоднородного нефтяного 
пласта. На рис. 2 приводятся кривые вычислен-
ной температуры вдоль ствола горизонтальной 
скважины на разные моменты времени в слу-
чае неоднородного нефтяного пласта (от носка к 
пятке). Изменение температуры на рис. 2 пока-
зывает чувствительность предложенной модели 
к вариациям коэффициента проницаемости.

На рис. 3 приводится изменение чисел Рей-
нольдса (от носка к пятке) вдоль ствола горизон-
тальной скважины в случае неоднородного неф
тяного пласта. 

Предложенная математическая модель (1)–
(8) позволяет построить профиль притока (от 
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Рис. 4. Распределение притока жидкости по стволу скважи-
ны от носка к пятке. (a) – ламинарный поток, (б) – турбу-
лентный поток.

Рис. 5. Сходимость вычислительного алгоритма при возму-
щенных исходных данных. (a) – ламинарный поток, (б) – 
турбулентный поток.
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носка к пятке) (рис. 4). Результаты численно-
го эксперимента показывают, что наибольший 
приток наблюдается в зонах, где коэффициент 
проницаемости имеет наибольшее значение.

Приводятся результаты численного решения 
обратной коэффициентной задачи. Для задан-
ных значений оцениваемых параметров решает-
ся прямая задача (1)–(8) и в качестве исходной 
информации используются кривые изменения 
температуры. Сходимость итерационного про-
цесса исследуется численно. Результаты расче-
тов показали, что итерационный процесс схо-
дится за 15–20 итераций. Устойчивость решения 
обратной коэффициентной задачи анализирует-
ся с использованием кривых изменения темпе-
ратуры, заданных с погрешностями. В этом слу-
чае после решения прямой задачи в полученные 
зависимости температуры от времени вносятся 
возмущения ϕ ϕ ωδ t ti i( ) = ( ) + , где ω – случайная 
величина, распределенная по нормальному за-
кону N(0, σ), где σ=δφ/3, δφ – погрешность изме-
рения температуры. В расчетах погрешность из-
мерения температуры глубинными приборами 
бралась равной 0.005 К. Результаты численных 
экспериментов показали, что предложенный ме-
тод устойчив относительно погрешностей исход-
ной информации. На рис. 5 приводится сходи-
мость итерационного процесса при возмущенных 
исходных данных, где αi

0  – истинные значения 
оцениваемых параметров.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложена математическая модель для 

описания термогидродинамических процессов 
в нефтяном пласте и стволе горизонтальной 
скважины. Сформулирована обратная коэф-
фициентная задача для оценки коэффициента 
проницаемости в классе кусочно-постоянных 
функций. В качестве исходной информации 
используются кривые изменения температуры, 
снятые одновременно несколькими глубинны-
ми измерительными приборами, установлен-
ными на разных участках горизонтальной ча-
сти ствола скважины. Создан вычислительный 
алгоритм интерпретации результатов термо-
динамических исследований горизонтальных 
скважин, который позволяет оценить значения 
коэффициентов проницаемостей в этих зонах. 
Результаты расчетов показывают, что предло-
женный вычислительный алгоритм позволя-
ет определять проницаемость неоднородного 
пласта с достаточной для практических целей 
точностью и строить профиль притока флюида 
вдоль ствола горизонтальной скважины.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Российского научного фонда (проект № 23-
19-00144).

ОБОЗНАЧЕНИЯ

Сf 	  коэффициент удельной теплоемкости 
жидкости, Дж/(кг·К) 

СR 	  коэффициент объемной теплоемкости 
пласта, Дж/(м3·К) 

iter	 количество итераций
L	 длина ствола горизонтальной скважины, м
Mi	 константа
Re, Rew	 числа Рейнольдса
Rк 	  радиус контура питания, м 
T T x t1 1= ( ), 	 температура в стволе горизонтальной 

скважины, К
S	 поверхность ствола горизонтальной сква-

жины, м2

T T x r t2 2= ( ), , 	 температура в пласте, К
T2к 	 начальная пластовая температура, К 
bi	 границы зон однородностей, м
k 	 коэффициент проницаемости пласта, 

мкм2 
k/μ 	 коэффициент проводимости пласта, мкм2/

(мПа∙с) 
m 	 пористость пласта 
mi	 константа
p p x1 1= ( ) 	давление в стволе горизонтальной скважи-

ны, МПа
p p x r t= ( ), , 	 давление в пласте, МПа

p2k 	 начальное пластовое давление, МПа 
q 	 дебит скважины, м3/сут 
rc 	 радиус скважины, м 

texp 	 время промыслового эксперимента, сут 
v(x)	 скорость флюида в стволе скважины, м/с
w(x, r) 	 скорость фильтрации, м/с 
xi	 координаты расположения глубинных из-

мерительных приборов, м
αi 	  искомые параметры 
β*	 коэффициент упругоемкости, 1/МПа
ε	 относительная шероховатость
εD 	  коэффициент Джоуля-Томсона, К/МПа 
θ	 коэффициент теплопередачи, Вт /(м2 К)
μ 	  вязкость жидкости, мПа·с 
ρ 	  плотность жидкости, кг/м3 
ϕi t( ) 	 наблюдаемые значения температуры, К 
ψ	 коэффициент гидравлического сопротив-

ления 
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ИНДЕКСЫ
exp 	 эксперимент (experiment)
i 	  номер параметра 
к 	  контур питания 
с 	  скважина 
f 	  жидкость (fluid) 
R	  пласт (reservoir) 
D 	 Джоуль-Томсон 
w	 скорость фильтрации в пласте
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Фазовые равновесия, взаимная растворимость компонентов и критические явления изучены визу-
ально-политермическим методом в смесях компонентов тройной системы вода – дипропиламин – 
диизопропиламин  в интервале –5–90°C. Политермы фазовых состояний были построены по че-
тырнадцати сечениям треугольника состава. В смесях компонентов обнаружено расслоение на две 
жидкие фазы. При температурах ниже 0°C в ряде смесей наблюдалось образование насыщенных 
растворов с твердой фазой льда. Методом отношения объемов жидких фаз найдена температурная 
зависимость составов смесей, отвечающих критическим точкам растворимости. Растворимость 
компонентов определена при двенадцати температурах и изотермические фазовые диаграммы по-
строены при –5.0, –4.7, –3.0, –2.0, –1.9, 0.0, 10.0, 15.0, 25.0, 27.3, 30.0 и 90.0°C. Топологическая 
трансформация фазовой диаграммы тройной системы с изменением температуры характерна для 
тройных жидкостных систем с одной входящей двойной жидкостной системой с преобладающим 
взаимодействием компонентов. Во всем температурном интервале исследования такой системой 
является дипропиламин – диизопропиламин. Установлено, что при 27.3–90.0°C на фазовой диа-
грамме существует поле расслоения, простирающееся от стороны треугольника состава вода – ди-
пропиламин до стороны вода – диизопропиламин. Ниже 27.3°C поле двух жидких фаз примыка-
ет к стороне концентрационного треугольника вода – дипропиламин. В интервале –4.7 – –1.9°C 
расслоение становится метастабильным. С понижением температуры взаимная растворимость 
компонентов возрастает и площадь поля двух жидких фаз уменьшается. Отмечается возможность 
применения смеси дипропиламин – диизопропиламин при экстракционном извлечении воды и 
экстрактивной кристаллизации солей из водных растворов, для опреснения морской воды и гипер-
соленых растворов.

Ключевые слова: фазовые равновесия, растворимость, фазовая диаграмма, расслоение, монотекти-
ческое состояние, критическая точка, дипропиламин, диизопропиламин
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ВВЕДЕНИЕ

Алифатические амины, благодаря уникаль-
ному сочетанию физико-химических свойств и 
реакционной способности, а также высокой до-
ступности, находят все большее применение как 
реагенты и катализаторы в фармацевтической 
промышленности [1–8], экстракции, разделе-
нии и растворении соединений различных клас-
сов [9–16], в экстрактивной кристаллизации 
солей из их водных растворов [17–20]. В связи 
с проблемой дефицита пресной воды исследова-
тели обратили внимание на низкомолекулярные 
амины как лучшие экстрагенты воды в процессе 
опреснения при изменении температуры из при-

родных рассолов низкой и высокой солености 
[21–32].

Алифатические амины и смеси на их основе 
находят применение для извлечения соедине-
ний ценных металлов. Новая гидрофобная би-
функциональная ионная жидкость на основе 
три-н-октиламина и октановой кислоты пред-
ложена для экстракции соединений некоторых 
редкоземельных элементов (Y, Eu, Gd, Tb) из 
водных нитратных растворов [9]. Авторы иссле-
дования построили изотермы экстракции, опре-
делили закономерности межфазного распреде-
ления изученных соединений в зависимости от 
времени проведения процесса экстракции, кон-

mailto:dgcherkasov@mail.ru


ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ      том 58       № 5       2024

центрации высаливателя и ионной жидкости в 
смесях, pH водной фазы и температуры. Дипро-
пиламин использовали при селективной экс-
тракции и отделении урана и тория из раствора, 
полученного при выщелачивании природного 
монацита серной кислотой [10]. Извлечение до 
98% тория было достигнуто при использовании 
раствора дипропиламина в керосине при рН  1. 
Селективное извлечение урана (до 97%) этим же 
экстрагентом осуществлялось при рН 3. Пока-
зана возможность получения товарных чистых 
продуктов тория и урана.

В работе [15] впервые диизопропиламин и 
диэтаноламин использовали для разделения 
азеотропной смеси углекислого газа и тетра
фторэтилена. Механизм разделения был про
анализирован с помощью симулятора процесса 
ASPEN Plus. Дипропиламин предложено ис-
пользовать для экстракции полициклических 
ароматических соединений из остатков прямого 
ожижения угля [16]. Пропускание углекислого 
газа через экстракт приводит к осаждению из-
влекаемых соединений за счет изменения поляр-
ности системы.

Влияние нитрата натрия на фазовое поведе-
ние водно-аминовых смесей в широком интер-
вале температур исследовано в работах [17–19]. 
Рассчитан выход кристаллов этой соли в ре-
зультате ее экстрактивной кристаллизации под 
действием диизопропиламина [19]. Выявлены 
наилучшие условия извлечения хлорида натрия 
из его водных растворов при введении этого 
амина [20].

В исследовании [21] оцениваются свойства 
аминов, содержащих от пяти до тринадцати ато-
мов углерода, которые связаны с экстракцион-
ным извлечением воды из солевых растворов. 
Отмечается, что наилучшим сочетанием свойств 
обладают вторичные и третичные амины.

В работах [22–26] подробно рассматриваются 
процессы опреснения воды методом ее экстрак-
ции органическими растворителями при изме-
нении температуры и изучается влияние тем-
пературы на равновесное распределение воды, 
солей (хлорида натрия и ряда других) и раство-
рителя. Полученные результаты призваны ре-
шить проблему сброса гиперсоленых растворов в 
окружающую среду. При этом для селективного 
извлечения воды из солевого сырья предлагает-
ся применить безмембранные технологии с ис-
пользованием низкотемпературного тепла и рас-
творителей низкой полярности с зависящей от 
температуры растворимостью в воде. В качестве 
растворителя, наиболее оптимального по ряду 
физико-химических свойств, предложен диизо-

пропиламин. В обзоре [27] проанализированы 
потенциальные воздействия процесса опресне-
ния и сбрасываемых рассолов на окружающую 
среду и представлены предложения по смягче-
нию их последствий.

Диизопропиламин, N-этилциклогексиламин 
и N,N-диметилизопропиламин, проявляющие 
различную растворимость в воде и основность, 
были исследованы в качестве добавки к раство-
рам, содержащим ионы Mg2+ или Ca2+ для их 
осаждения в виде гидроксидов [28]. Установле-
но, что только диизопропиламин осаждает > 90% 
ионов магния и >33% ионов кальция из гипер-
соленых растворов. Повышение температуры до 
70°C приводит к расслоению раствора с возмож-
ностью регенерации амина.

Авторы работы [29] оценили эффективность 
опреснения воды семью различными аминами. 
Среди них дипропиламин был выбран в качестве 
лучшего растворителя, обладающего более высо-
ким потенциалом извлечения воды из рассолов и 
эффективностью удаления солей.

Моделирование методом молекулярной ди-
намики используется для понимания структур-
ного и термодинамического поведения воды в 
двухфазных системах в процессе опреснения 
высокосоленых рассолов. В работе [30] для 
этого исследовали взаимодействие солевого 
раствора с диизопропиламином и трипропи-
ламином. Используя данные молекулярного 
моделирования, проанализированы характе-
ристики 60 аминов и сгруппированы в класте-
ры на основе их различных термодинамиче-
ских свойств [31]. Обнаружено, что вторичные 
амины с шестиуглеродной разветвленной или 
линейной структурой демонстрируют наибо-
лее многообещающие свойства для процессов 
опреснения с экстракцией растворителем при 
изменении температуры. В монографии [32] 
этот способ обессоливания воды также упоми-
нается как перспективный.

Таким образом, в процессе извлечения воды 
при изменении температуры дипропиламин и 
диизопропиламин показывают наилучшие ре-
зультаты благодаря значительному изменению 
растворимости в водно-аминных смесях в не-
большом температурном интервале и ряду дру-
гих физико-химических свойств. Определение 
растворимости смешанного растворителя ди-
пропиламин–диизопропиламин в воде может 
выявить наилучшие условия для опреснения 
рассолов различного состава. Данная работа по-
священа изучению фазовых равновесий в ранее 
неисследованной тройной системе вода–ди-
пропиламин–диизопропиламин в интервале 
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–5–90°C с  целью оценки изменения раствори-
мости компонентов этой системы.

Двойные системы, входящие в тройную изу
ченную систему. Изученная тройная система 
H2O – (н-C3H7)2NH – (i-C3H7)2NH включает три 
двойные системы. Кратко их охарактеризуем. 

Растворимость компонентов в двойных систе-
мах вода–дипропиламин и вода–диизопропила-
мин исследовалась неоднократно и результаты 
исследований согласовываются удовлетвори-
тельно. Детальное исследование фазовых равно-
весий в смесях компонентов двойной системы 
вода–дипропиламин в интервале от –25 до 90°С 
проведено визуально-политермическим мето-
дом [33]. Установлено, что на фазовой диаграм-
ме при –1.9°C поле кристаллизации льда сопри-
касается с полем расслоения, образуя трехфазное 
нонвариантное монотектическое равновесие 
двух жидких и одной твердой фаз. Раствори-
мость компонентов с понижением температуры 
возрастает. Фазовая диаграмма этой двойной си-
стемы характеризуется областью расслоения с 
нижней критической температурой растворения 
(НКТР) при –4.7°С и содержании 27.2 мас. % ди-
пропиламина в критическом растворе, который 
находится в метастабильной области. То есть 
расслоение и критические явления в таком раст
воре наблюдали только при переохлаждении 
смесей. В области высоких концентраций амина 
(около 90 мас. %) на линии солидуса обнаружен 
максимум при –15.6°C. Этот экстремум соответ-
ствует составу конгруэнтно плавящегося хими-
ческого соединения дипропиламина и воды в мо-
лярном соотношении 2 : 1 [2(н-C3H7)2NH·H2O]. 
При –20.4°C в смесях компонентов системы 
осуществляется трехфазное нонвариантное эв-
тектическое равновесие, твердыми фазами кото-
рого являются кристаллы льда и обнаруженного 
соединения 2(н-C3H7)2NH·H2O. В эвтектической 
смеси содержание дипропиламина составляет 
80.4 мас. %.

Наиболее подробно растворимость компо-
нентов двойной системы вода–диизопропила-
мин исследована визуально-политермическим 
методом в интервале от –20 до 90°С в рабо-
те [20]. Подтверждено, что фазовая диаграмма 
этой двойной системы характеризуется обла-
стью расслоения с НКТР при 27.3°С и содержа-
нии 28.98 мас. % диизопропиламина в крити-
ческом растворе. Кривая кристаллизации льда 
пологая с коротким горизонтальным участком 
в области составов, отвечающих критическим 
растворам.

Двойная система дипропиламин–диизопро-
пиламин при 20°С является гомогенной [34].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Деионизированную воду высокой чистоты 

(удельное сопротивление 18,2 МОм·см при 25°С) 
получали с помощью установки Gamma SMART 
(Synergy UV) для фильтрации и очистки воды.

Препараты диизопропиламина (ACROSS 
ORGANICS, содержание основного вещества 
≥ 99.0 %) и дипропиламина (Merck KGaA 64271 
Darmstadt, Germany, содержание основного ве-
щества ≥ 99.0 %) дополнительной очистке не 
подвергались, ввиду того что, их физико-хими-
ческие константы (температура кипения, плот-
ность и показатель преломления) в пределах по-
грешности совпали со справочными данными 
[35]. Подготовленные препараты дипропилами-
на и диизопропиламина хранили в сухой атмо
сфере.

Визуально-политермический метод исполь-
зовали для изучения фазовых равновесий и 
определения растворимости в смесях компо-
нентов тройной системы вода – дипропила-
мин – диизопропиламин в интервале –5–90°С. 
Смеси воды и аминов готовили взвешиванием 
на аналитических весах AND HR-250AZ6 с абсо-
лютной точностью ±2⋅10–4 г в термостойких сте-
клянных ампулах объемом 6 мл. Для определе-
ния температур фазовых переходов в интервале 
–5–10°С запаянные ампулы со смесями пооче-
редно помещали в прозрачную рабочую каме-
ру криотермостата “Крио-вист-Т-05”  (рабочая 
жидкость – 95%-ный этиловый спирт). Ультра-
термостат Lauda А-100 с прозрачными стенками 
(рабочая жидкость — дистиллированная вода) 
использовали для исследования в диапазоне 10–
90°С. Температуру поддерживали с точностью 
до 0.1°С и измеряли электронным лаборатор-
ным термометром ЛТ-300-Н с той же точностью. 
Нагревание и охлаждение ампул со смесями ве-
ществ вблизи температуры фазового перехода 
осуществлялись с небольшой скоростью (около 
0.5°С/мин). Определение температуры появле-
ния и растворения второй жидкой фазы про-
водили при нагревании и охлаждении смесей. 
При изучении метастабильного состояния смеси 
компонентов медленно охлаждали до появления 
расслаивания. Их интенсивное, длительное пе-
ремешивание приводило к кристаллизации.

Методом отношения объемов жидких фаз 
были найдены составы смесей трех компонен-
тов, в которых наблюдались критические яв-
ления и равные объемы двух жидких фаз при 
температуре фазового перехода. Критерием 
установления термодинамического равновесия 
в гетерогенных смесях компонентов являлась 
воспроизводимость измерений температур фа-
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зовых переходов. Растворимость компонентов 
определяли с относительной погрешностью 
0.5–1.0%. Процедура политермического ис-
следования фазовых переходов, графическо-
го определения растворимости компонентов и 
построения изотермических фазовых диаграмм 
подробно описана в [36].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Политермические исследования. Политерми-

ческое изучение фазовых равновесий и раство-
римости в тройной системе вода – дипропила-
мин – диизопропиламин было проведено для 
смесей компонентов по четырнадцати сечениям 
трех типов треугольника состава. Смеси ком-
понентов по сечениям I–X характеризовались 
переменным содержанием диизопропиламина 
и постоянным соотношением масс дипропила-
мина и воды: 5.00:95.00 (сечение I), 14.00:86.00 
(сечение II), 30.00:70.00 (сечение III), 45.00:55.00 
(сечение IV), 53.00:47.00 (сечение V), 56.00:44.00 
(сечение VI), 58.00:42.00 (сечение  VII), 
60.70:39.30 (сечение  VIII), 65.00:35.00 (сече-
ние  IX), 73.00:27.00 (сечение X). Смеси компо-
нентов по сечениям XI–XIII характеризовались 
переменным содержанием дипропиламина и по-
стоянным соотношением масс диизопропила-
мина и воды: 14.00:86.00 (сечение XI), 29.00:71.00 

(сечение XII), 45.00:55.00 (сечение XIII). Смеси 
компонентов по сечению XIV характеризовались 
переменным содержанием воды и постоянным 
соотношением масс диизопропиламина и ди-
пропиламина – 64.50:35.50.

На политермах фазовых состояний по сече-
ниям II–XIV присутствует линия, отделяющая 
поле гомогенного состояния ℓ от поля расслое-
ния ℓ1 + ℓ2 (ℓ1 – органическая фаза, ℓ2 – водная 
фаза). На политермах по сечениям XI–XIII эта 
линия проходит через минимум (например, на 
рис. 1б). На политермах по сечениям I–IV, VII 
и IX построена кривая, отвечающая плавлению 
льда (например, на рис. 1a); она разделяет поля 
гомогенно-жидкого состояния ℓ и насыщенных 
растворов ℓ+S (S – твердая фаза, представляю-
щая лед). В ряде смесей компонентов по сечени-
ям II–IV с небольшим содержанием диизопро-
пиламина (0.0–2.3 мас. %) при переохлаждении 
наблюдали появление метастабильного расслаи-
вания (например, на рис. 1a поле этого состоя-
ния обозначено пунктирной линией). 

Для нахождения зависимости состава крити-
ческого раствора от температуры исследовали 
фазовые переходы в смесях компонентов вось-
ми дополнительных сечений. Они характери-
зовались переменным содержанием диизопро-
пиламина и постоянным соотношением масс 
дипропиламина и воды: 0.86:99.14, 4.63:95.37, 

ℓ ℓ1 2+
ℓ ℓ1 2+

ℓ ℓ1 2+
ℓ + S
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ℓ
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Рис. 1. Политермы фазовых состояний по сечениям III (а) и XIII (б) концентрационного треугольника тройной системы 
вода – дипропиламин – диизопропиламин (ℓ – гомогенное состояние, ℓ1+ℓ2 – две жидкие фазы, ℓ+S –  насыщенные рас-
творы).
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7.98:92.02, 13.30:86.70, 18.22:81.78, 21.80:78.20, 
25.69:74.31, 26.19:73.81. Графические зависимо-
сти содержания диизопропиламина и дипропи-
ламина в критических растворах от температуры 
представлены на рис. 2. Они представляют собой 
плавные линии, начинающиеся в точках K’, от-
вечающих составу метастабильного критическо-
го раствора двойной системы вода – дипропила-
мин при –4.7°С [33], а заканчиваются при 27.3°С 
в точках K, соответствующих составу критиче-
ского раствора двойной системы вода – диизо-
пропиламин [20]. С повышением температуры 
содержание диизопропиламина в критических 
растворах возрастает, а дипропиламина снижа-
ется. 

Растворимость и изотермические фазовые диа
граммы. Нами были построены изотермы фазо-
вых состояний изучаемой системы при двенад-
цати температурах: 90.0, 30.0, 27.3, 25.0, 15.0, 

10.0, 0.0, –1.9, –2.0, –3.0, –4.7, –5.0°C (рис. 3, 4). 
Данные о растворимости компонентов системы 
при этих температурах представлены в таблице. 
Построенные изотермы фазовых состояний по-
зволили выявить топологическую трансформа-
цию фазовой диаграммы тройной системы с из-
менением температуры. 

На изотермической фазовой диаграмме трой-
ной системы при 90.0°С (рис. 3) существует боль-
шая по размерам полосообразная область рас-
слоения ℓ1+ℓ2, которая простирается от стороны 
H2O–(i-C3H7)2NH концентрационного треуголь-
ника до стороны H2O–(н-C3H7)2NH. Кроме то-
го, имеются поля гомогенных растворов ℓ1 и ℓ2. 
С понижением температуры, вследствие увели-
чения растворимости компонентов в двойных 
системах, область расслоения уменьшается и 
растворимость компонентов тройной системы 
возрастает. 

На диаграмме при 27.3°C область рассло-
ения касается стороны треугольника H2O–
(i-C3H7)2NH в точке К, отвечающей составу 
критического раствора двойной системы вода–
диизопропиламин (рис. 3). При понижении тем-
пературы область расслоения отходит от сторо-
ны H2O–(i-C3H7)2NH. Ниже 27.3°C (изотермы 
при 25.0, 15.0 и 10.0°C, рис. 3) на диаграммах су-
ществует область расслоения, примыкающая к 
стороне треугольника состава H2O–(н-C3H7)2NH 
с критической точкой K. Видно, что с пониже-
нием температуры площадь области расслоения 
значительно уменьшается. При 25.0, 15.0 и 10.0°C 
критическая точка К бинодальной кривой рас-
полагается против стороны треугольника соста-
ва вода – диизопропиламин, что в соответствии 
с концепцией Мерцлина [37] косвенно указыва-
ет на преобладающий характер взаимодействия 
компонентов в системе дипропиламин – диизо-
пропиламин. Таким образом, критическая точка 
является важным элементом фазовой диаграммы 
и ее положение на бинодальной кривой характе-
ризует взаимодействие компонентов системы. 
Обращают на себя внимание подробные иссле-
дования линий и поверхностей критических то-
чек в трех- и четырехкомпонентных системах, 
проводимые научным коллективом под руковод-
ством профессора Тойкка [38-42].

Ниже 0°C в системе начинается кристалли-
зация льда. При понижении температуры по-
ле кристаллизации льда ℓ+S (S – лед) увеличи-
вается в размерах, и на фазовой диаграмме при 
–1.9°C оно контактирует в точке ℓ2 с полем рас-
слоения ℓ1+ℓ2 на стороне треугольника состава, 
отвечающей двойной системе вода – дипропи-
ламин (рис. 4). При этой температуре в двойной 
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Рис. 2. Содержание диизопропиламина и дипропиламина в 
критических растворах с равновесием жидкость–жидкость в 
тройной системе вода – дипропиламин – диизопропиламин 
в зависимости от температуры. K – состав раствора, отве-
чающего нижней критической точке двойной системы во-
да – диизопропиламин.  K’ – состав раствора, отвечающего 
нижней критической точке двойной системы вода – дипро-
пиламин (метастабильное состояние).
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Таблица. Растворимость компонентов тройной системы вода – дипропиламин – диизопропиламин, мас. %

t,°C
Состав насыщенного раствора

H2O (н-С3Н7)2NH (i-С3Н7)2NH H2O (н-С3Н7)2NH (i-С3Н7)2NH

1 2 3 4 5 6 7

–5.0

66.2 0.0 33.8 41.0 48.7 10.3
61.6 10.0 28.4 35.8 62.9 1.3
50.5 21.6 27.9 34.2 65.8 0.0
43.9 35.9 20.2

–4.7

69.8 0.0 30.2 42.8 51.1 6.1
64.2 10.4 25.4 40.0 60.0 0.0
52.1 22.3 25.6 77.8 a 27.2 a 0.0 a

44.9 36.7 18.4

–3.0

85.4 0.0 14.6 87.8 c 12.2 c 0.0 c

84.8 4.5 10.7 85.7 c 13.9 c 0.4 c

72.2 11.7 16.1 72.7 b 26.1 b 1.2 b

60.5 25.9 13.6 69.1 c 29.6 c 1.3 c

50.2 41.1 8.7 58.3 c 41.7 c 0.0 c

43.4 56.6 0.0

–2.0

89.6 0.0 10.4 89.5 c 10.5 c 0.0 c

90.3 4.8 5.0 85.2 c 13.9 c 0.9 c

83.0 13.5 3.5 72.9 b 25.2 b 1.9 b

67.6 29.0 3.5 68.4 c 29.3 c 2.3 c

54.5 44.6 1.0 54.7 c 45.1 c 0.2 c

52.5 47.5 0.0 53.7 c 46.3 c 0.0 c

–1.9

90.0 0.0 10.0 72.9 b 25.1 b 2.0 b

90.6 4.8 4.6 68.3 29.3 2.4
89.8 10.2 0.0 54.8 44.8 0.4
83.9 13.7 2.5 52.8 47.2 0.0

0.0
90.8 9.2 0.0 67.1 28.8 4.1
84.1 13.7 2.2 53.8 44.1 2.1
73.0 b 23.5 b 3.5 b 50.0 50.0 0.0

10.0

93.6 6.4 0.0 40.3 51.4 8.3
77.3 12.6 10.1 38.8 53.6 7.6
73.2 14.9 11.9 38.4 55.4 6.2
72.3 b 15.6 b 12.1 b 37.4 57.7 4.9
58.8 25.2 16.0 34.7 64.5 0.8
47.1 38.6 14.3 34.0 66.0 0.0
42.0 47.3 10.7
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1 2 3 4 5 6 7

15.0

94.3 5.7 0.0 38.3 43.2 18.5
78.9 8.2 12.9 37.1 47.3 15.6
72.0 11.7 16.3 35.6 49.2 15.2
71.6 b 11.5 b 16.9 b 34.4 53.1 12.5
57.1 19.6 23.3 32.4 60.3 7.3
52.9 22.7 24.4 30.5 64.5 5.0
43.1 35.2 21.7 29.2 70.8 0.0

25.0

95.8 4.2 0.0 29.3 37.2 33.5
84.8 1.4 13.8 28.2 38.9 32.9
70.5 b 2.6 b 26.9 b 27.4 42.4 30.2
69.4 2.2 28.4 25.9 48.2 25.9
51.8 5.8 42.4 24.9 54.7 20.4
46.2 7.5 46.3 23.7 63.9 12.4
38.5 16.5 45.0 22.6 69.1 8.3
32.3 26.5 41.2 22.1 74.3 3.6
29.8 33.7 36.5 22.8 77.2 0.0

27.3

96.2 3.8 0.0 27.2 34.6 38.2
85.7 0.4 13.9 26.3 36.3 37.4

70.5 d 0.0 d 29.5 d 25.7 39.8 34.5
54.2 1.4 44.4 24.4 45.4 30.2
41.1 6.7 52.2 22.8 58.5 18.7
34.9 14.9 50.2 22.5 60.9 16.6
29.7 24.3 46.0 21.5 78.5 0.0
27.6 31.2 41.2

30.0

96.5 3.5 0.0 24.2 33.4 42.5
89.8 0.0 10.2 23.7 36.6 39.7
40.2 0.0 59.8 22.7 42.1 35.2
34.7 5.6 59.7 21.1 56.9 22.0
31.0 13.3 55.7 20.1 63.5 16.4
26.3 21.6 52.1 18.7 78.2 3.1
25.0 28.1 46.9 19.8 80.2 0.0
24.6 31.3 44.1

90.0

98.6 1.4 0.0 5.4 33.6 61.0
97.5 0.0 2.5 6.6 88.0 5.4
6.1 0.0 93.9 6.2 93.8 0.0
5.8 15.8 78.4

a Состав раствора, отвечающего нижней критической точке двойной системы вода – дипропиламин (метастабильное состо-
яние)
b Составы смесей, отвечающих критической точке растворимости тройной системы
c Составы смесей, отвечающих метастабильной области расслаивания тройной системы
d Состав раствора, отвечающего нижней критической точке двойной системы вода – диизопропиламин

Таблица. Окончание
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Рис. 3. Изотермические фазовые диаграммы (мас.%) тройной системы вода – дипропиламин – диизопропиламин при 90.0, 
30.0, 27.3, 25.0, 15.0 и 10.0°C. Сплошные линии разделяют поля фазовых состояний; тонкие пунктирные линии показывают 
положение сечений на концентрационном треугольнике.
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Рис. 4. Изотермические фазовые диаграммы (мас.%) тройной системы вода – дипропиламин – диизопропиламин при 0.0, 
–1.9, –2.0, –3.0, –4.7 и –5.0°C. Сплошные линии разделяют поля фазовых состояний; тонкие пунктирные линии показыва-
ют положение сечений на концентрационном треугольнике.
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системе вода–дипропиламин осуществляется 
монотектическое равновесие, обозначенное на 
диаграмме отрезком Sℓ2ℓ1 (рис. 4). С дальнейшим 
понижением температуры поле кристаллизации 
льда ℓ+S закрывает поле расслоения, которое 
становится метастабильным. Метастабильное 
поле расслоения ℓ1’+ℓ2’ обозначено плавной 
пунктирной линией с критической точкой К’ 
на изотермах при –2.0° и –3.0°C (рис. 4). По-
нижение температуры ведет к уменьшению его 
площади и при –4.7°C (изотерма на рис. 4) оно 
сжимается в критическую точку К’, отвечающую 
составу метастабильной нижней критической 
точки двойной системы вода–дипропиламин. 
На фазовой диаграмме при –5.0°C (рис. 4) оста-
ется только поле кристаллизации льда ℓ+S.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Несмотря на то, что диизопропиламин и ди-

пропиламин являются структурными изомера-
ми, их растворимость в воде при одинаковых 
температурах значительно отличается. Водные 
растворы диизопропиламина ниже 27.3°C го-
могенные, в то время как смеси воды и дипро-
пиламина даже при более низких температурах 
в значительном концентрационном интервале 
расслаиваются. Это открывает широкие пер-
спективы управления растворимостью в трех-
компонентных смесях воды и аминов при 
изменении температуры и концентрации ком-
понентов. Варьированием содержания аминов 
в смеси при фиксированной концентрации во-
ды при одной и той же температуре можно по-
лучить как гомогенные, так и расслаивающиеся 
смеси. Анализ фазовых диаграмм показывает, 
что относительно небольшое понижение темпе-
ратуры (например, от 30.0 до 10.0°C) приводит 
к резкому возрастанию растворимости в смесях 
компонентов. Повышение температуры ведет к 
значительному увеличению площади поля рас-
слоения, что указывает на повышение концен-
трации смеси аминов в органической фазе и их 
значительное снижение в водной фазе. Эта ин-
формация является важной для использования 
аминов и их смесей в качестве экстрагентов и 
антирастворителей при экстрактивной кри-
сталлизации солей. Полученные в нашем ис-
следовании данные о растворимости несомнен-
но являются полезными для планирования 
эксперимента по экстракционному извлечению 
воды из морской воды и рассолов в процессе их 
опреснения, для которого диизопропиламин и 
дипропиламин признаны лучшими среди дру-
гих алифатических аминов [21–26].

ОБОЗНАЧЕНИЯ
t 	 температура, оС.

ИНДЕКСЫ
1 	 органическая фаза;
2 	 водная фаза.
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В работе рассмотрен процесс изомеризации углеводородного флюида в химическом реакторе со 
слоем катализатора, предназначенном для синтеза перспективных продуктов и материалов. Выде-
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тативному элементарному объему, и систему уравнений конвекции-диффузии для расчета кон-
центрации сырья и продуктов реакции. Для предложенной модели разработан вычислительный 
алгоритм и выполнена его компьютерная реализация. Оригинальность разработанной методологии 
моделирования состоит в объединении квазигидродинамического подхода с методами расчета тече-
ний углеводородов в пористых средах. В рамках данной методологии проведены пробные расчеты 
конкретной прикладной задачи, показавшие корректность разработанного численного подхода.
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ВВЕДЕНИЕ

В последнее время вновь усилился интерес 
к исследованию сложных нелинейных процес-
сов в химических реакторах. Это связано с раз-
работкой новых и оптимизацией существующих 
технологий переработки углеводородного сырья 
и синтеза перспективных продуктов и матери-
алов. Все возрастающие требования к качеству 
переработки и свойствам продукции и разви-
тие аппарата математического моделирования, 
опирающегося на компьютерные и суперком-
пьютерные вычисления, ставят перед исследо-
вателями задачи совершенствования технологии 
исследований. Требованием момента является 
учет в математических моделях множества фи-
зико-химических факторов, в том числе много-
фазности и многокомпонентности протекания 
многостадийных химических реакций в услови-
ях реальной геометрии химической установки. 

Одной из актуальных сегодня задач является 
моделирование процесса изомеризации угле-
водородного флюида, стимулируемого его про-

хождением через слой металлического катали-
затора. Представленный процесс производят в 
специальных химических реакторах различной 
конфигурации и наполнения. Данные устрой-
ства позволяют осуществлять синтез продуктов 
нефтехимии с широкой номенклатурой, в том 
числе дизельного топлива с заданными пара-
метрами. Технология производства дизельного 
топлива рассматривается, например, в работах 
[1–6].

Основной целью данной работы является 
численный анализ процессов гидроизомериза-
ции гексадекана в присутствии катализатора на 
основе алюмофосфата. В работе рассматрива-
ется упрощенный вариант задачи, связанный с 
прохождением флюида, содержащего гексаде-
кан и водород, через слоистую пористую среду, 
включающую гранулы стекла и катализатора. 
В  слое катализатора рассматривается основной 
механизм гидроизомеризации. При формиро-
вании модели течения используются усреднен-
ные по репрезентативному элементарному объ-
ему регуляризованные уравнения Навье-Стокса 



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ      том 58       № 5       2024

и уравнения конвекции-диффузии. Для числен-
ного решения используется сеточный метод ко-
нечных объемов. На его основе разработана про-
грамма, с помощью которой проведены тестовые 
расчеты.

ПРОЦЕСС ГИДРОИЗОМЕРИЗАЦИИ  
В ХИМИЧЕСКОМ РЕАКТОРЕ

Рассмотрим лабораторный химический реак-
тор [5], изображенный на рис. 1. Реактор име-
ет входной и выходной патрубки, расположен-
ные соответственно в левой и правой частях. 
В центральной области в качестве химически 
нейтрального уплотнителя для фиксации ка-
тализатора используется стеклянная крошка. 
Представленная лабораторная установка допу-
скает варьирование толщины слоя катализатора. 
В рамках данной работы рассмотрим процессы, 
проходящие при толщине катализатора 0.1 м. 
В качестве материала катализатора используется 
алюмофосфат. Для удобства дальнейшего анали-
за обозначим цифрами 1, 2, 3, 4, 5 – свободную 
левую зону реактора, зону левого уплотнителя, 
зону катализатора, зону правого уплотнителя и 
правую свободную зону.

В качестве сырья рассмотрим гексадекан, ко-
торый в присутствии катализатора превращается 
в целевой продукт (изо-гексадекан) в соответ-
ствии со следующей одностадийной химической 
реакцией [3]:
	 n iC C16 16 .	

Здесь nC16  – обозначение гексадека-
на C H16 34 , iC16  – обозначение изо-гексадекана 
C H16 34 . Выбранное упрощение химизма процес-
са имеет свои преимущества и недостатки. С од-
ной стороны, получается более простая матема-
тическая задача, с другой стороны, снижается до 
определенного уровня точность моделирования.

Многофазность среды в реакторе существен-
но влияет на динамику химических превраще-

ний и итоговый выход целевого продукта реак-
ции. В рассматриваемом нами случае в сырье 
присутствует молекулярный водород, побочны-
ми продуктами реакции являются такие газо-
вые фракции, как метан, этан, пропан и бутан. 
Таким образом, среда в реакторе является двух-
фазной (в ней присутствуют жидкость и газ). На 
предварительном этапе исследования будем счи-
тать концентрации молекулярного водорода и 
побочных продуктов реакции малыми. Поэтому 
в дальнейшем рассматривается лишь основная 
реакция изомеризации в слое катализатора, а те-
чение считается однофазным.

Для корректного описания процессов в хи-
мическом реакторе необходимо воспроизвести 
течение сырья и продукта реакции, их распреде-
ление и взаимодействие в исследуемом объеме. 
Для этого требуется сформировать соответству-
ющую модель и разработать методику ее числен-
ного анализа. В данной работе рассматриваются 
все аспекты математического и численного мо-
делирования, а также результаты верификации 
разработанного программного кода.

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ
Модель течения. Вопрос моделирования те-

чения флюида (жидкости, газа или многофаз-
ной многокомпонентной среды) через пористое 
тело до настоящего времени является нетриви-
альным. При его разрешении часто использу-
ются два следующих подхода. В рамках первого 
подхода, в области свободного течения флюида 
используется стандартная система уравнений 
Навье-Стокса, а в пористой зоне – специаль-
ные законы движения среды (Дарси, Форхгей-
мера и др) [7, 8]. На границах различных зон 
ставятся необходимые условия сопряжения ре-
шений. В  рамках второго подхода, уравнения 
Навье-Стокса (или их аналоги) рассматриваются 
во всей области реактора и усредняются по ре-
презентативному элементарному объему (REV) 
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Рис. 1. Расчетная область (единицы измерения – 0.001 м).
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640	 ПОЛЯКОВ и др.	

на основе законов сохранения массы, импульса 
и энергии. В результате формулируется общая 
система уравнений, описывающая течение флю-
ида как в свободной, так и в пористой областях. 
Эта система уравнений известна в литературе как 
осредненные по объему уравнения Навье-Стокса 
(VANS) [9–11]. С учетом особенностей процес-
сов в химическом реакторе, включающих: пере-
менное значение пористости, наличие областей 
свободного течения и относительно высокую 
скорость фильтрации, наиболее подходящим в 
рассматриваемом нами случае представляется 
использование VANS-постановки.

В рамках рассматриваемой нами модели не 
учитывается присутствие в объеме газовой фазы 
и течение считается однофазным. В общем слу-
чае плотность жидкой фазы зависит от ее состава 
и давления. В принятом приближении мы пре-
небрегаем зависимостью от давления и считаем 
суммарную плотность константой, которую со-
ставляют в различных подзонах реактора сырье и 
продукт реакции в разных пропорциях.

В этих предположениях при рассмотрении 
изотермического процесса система уравнений 
VANS во всем объеме может быть записана в сле-
дующем виде [10]:
	 ∂( )

∂
+ ∇( ) =

ερ
ρ

t
u 0 ,	 (1)

	
∂( )

∂
+ ∇



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1 ⊗ П ,	(2)

где  ∂ ∂   – частная производная, ∇  – оператор 
набла, ⊗  – внешнее произведение векторов, t – 
время, ε ε= =( , , ) ( , , )x y z V x y z Vf  – пористость, 
V x y zf ( , , )  – объем жидкой фазы, V  – общий 

объем среды, u = ( )u u ux y z
T

, ,  – вектор скорости 

фильтрации, p – давление, ПNS– тензор На-
вье-Стокса, определяющийся выражениями:
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где µ  – динамическая вязкость, δαβ  – символ 
Кронекера, x y z, ,  – пространственные коорди-

наты,

 

G
K

F

K
= + ( )εµ ρ ε

u
 

– коэффициент стока 

импульса, связанный с движением жидкости че-
рез пористую среду, K  – проницаемость пори-

стой среды, F ε( )  – эмпирический коэффициент 
Форхгеймера. Система (1), (2) дополняется не-
обходимыми граничными и начальными услови-
ями.

При модификации модели удобно воспользо-
ваться квазигидро-динамическим (КГиД) под-
ходом [12–14]. В рассматриваемой постановке 
система (1), (2) будет иметь вид:
	 ∇ −( ) =u w 0 ,	 (3)

	 ( ) ( )
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w  – КГиД поправка к скорости фильтрации, 
( ),   – скалярное произведение, τ  – параметр 
регуляризации КГиД подхода, ПQGD – поправка к 
тензору Навье-Стокса, обеспечивающая со-
вместно с конвективным слагаемым в левой ча-
сти (4) симметрию тензора диффузии импульса.

В качестве обоснования данного выбора отме-
тим два обстоятельства. Во-первых, КГиД урав-
нения лучше описывают кинетические свойства 
течения в условиях неравновесной химически 
реагирующей среды [13]. Во-вторых, численная 
реализация КГиД уравнений имеет дополни-
тельный фактор устойчивости в виде параметра 
регуляризации.

Система уравнений (3), (4) приводится к без-
размерному виду посредством следующих пре-
образований:

	 x L x y L y z L z u
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u
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t p u p

= = = =

= =

0 0 0 0

0

0
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2
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u u

ρ

Опуская черту над безразмерными перемен-
ными, получаем вместо (3), (4) следующие урав-
нения:
	 ∇ −( ) =u w 0 ,	 (5)
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1

, p G ,	

где L0  – характерный линейный размер, u0  – ха-
рактерная скорость фильтрации (принимается 



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ      том 58       № 5       2024

	 КОМПЬЮТЕРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ТЕЧЕНИЯ...	 641

равной скорости входного потока), ρ0  – плот-
ность сырья, w  – регуляризирующая поправка к 
скорости, нормированная на u0 , Re = L u0 0 0 0ρ µ  – 
число Рейнольдса, µ0  – динамическая вязкость 
сырья, G  – коэффициент изменения импульса в 
пористой среде, нормированный на ρ0 0 0u L , 
τ0 1 Re  – параметр регуляризации, нормиро-
ванный на L u0 0 .

Коэффициент изменения импульса в пори-
стой среде G  может иметь различный вид [9, 15–
17], который зависит от многих параметров – 
скорости течения, вязкости среды и формы пор. 
Поскольку течение в реакторе характеризуется 
числами Рейнольдса существенно большими 10 
( Re > 10 ), воспользуемся нелинейной моделью 
Форхгеймера, при которой данный коэффици-
ент примет вид [9]:
	 G

F
= + ( )ε ε

ReDa Da
u ,	 (7)

где Da = K L0
2  – число Дарси. В данной работе 

воспользуемся зависимостью F ε ε( ) = −0 134 3 2. , 
хорошо описывающей силу трения флюида о 
скелет (наполнитель), образованный сфериче-
скими частицами. В областях, не занятых сте-
клом и катализатором, G = 0.

Уравнения (5), (6) с учетом (7) реализуют 
сквозную модель “свободный поток – фильтра-
ция”. Ее проблемно-зависимыми параметрами 
являются числа Рейнольдса (Re) и Дарси (Da), 
пористость (Ɛ) и величина малого параметра ре-
гуляризации (τ0).

Распределение сырья и продуктов реакции. Мо-
дель, описываемая системой (5), (6), позволяет 
единым образом рассмотреть течение флюида в 
различных зонах реактора. К ней следует доба-
вить уравнения эволюции концентраций сырья 
и продукта реакции. Для этого используем урав-
нения конвекции-диффузии с учетом пористо-
сти [18], которые записываются в безразмерном 
виде следующим образом:
∂( )

∂
= ∇ ∇[ ] − ∇( )ε

ε εβ
C

t
D C C Ci

i i i su  ,
 
i s p= , .

	    
(8)

Здесь помимо нормированных на характер-
ное значение C0  концентраций сырья Cs  и про-

дукта реакции Cp  введена величина β =
C

C
c

c
*

 
–

 

константа скорости реакции, Cc  и Cc
*  – текущая 

и эффективная концентрации катализатора, Ds  
и Dp  – коэффициенты диффузии сырья и про-
дукта реакции, нормированные на величину 
u L0 0 . Процесс образования продукта реакции 
моделируется слагаемым " "+ εβCs , а убывания 
сырья – слагаемым " "− εβCs .

Концентрация катализатора в конкретном 
расчете считается постоянной ввиду малого его 
расхода в единицу времени. Проблемно-зависи-
мыми параметрами в (8) являются скорость 
фильтрации u , коэффициенты диффузии сырья 
( Ds ) и продукта ( Dp ) химической реакции, по-
ристость ( ε ).

Таким образом, итоговая математическая 
модель процесса включает в себя уравнения 
(5), (6), (8) и дополняется уравнениями связи и 
необходимыми начальными и граничными ус-
ловиями. Ввиду применения сквозной схемы 
моделирования будем считать, что в каждый 
момент времени сырье и продукт реакции при-
сутствуют во всем объеме, но их концентрации 
существенно изменяются только в слое катали-
затора. На левой границе реактора в объем по-
ступает флюид, состоящий из сырья, на правой 
границе реализуется свободный вынос флюида 
с преимущественным содержанием продукта 
реакции. На внешних стенках реактора задают-
ся условия непротекания для концентраций сы-
рья и продукта реакции и условия прилипания 
для скорости.

Вычислительный алгоритм. Численная схема 
на декартовой сетке в пространственно двумер-
ном варианте модели была построена с помо-
щью метода конечных объемов [19]. При расчете 
давления и концентраций в качестве конечного 
объема использовались ячейки расчетной сетки. 
Компоненты вектора скорости рассчитывались 
по узловым конечным объемам. Дискретизация 
производных по времени построена на основе 
явной схемы.

Общий алгоритм состоит в интегрировании 
на каждом шаге по времени уравнений (5), (6) 
и (8). Вследствие независимости уравнений (5), 
(6) от концентрации стало возможным разделить 
общий алгоритм на две стадии. На первой ста-
дии рассчитывается квазистационарное течение 
флюида через установку. На второй стадии инте-
грируются уравнения (8).

РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ
Тестовый расчет. Для верификации модели, 

вычислительного алгоритма и его программ-
ной реализации рассмотрим течение жидкости 
в прямоугольном канале с пористой вставкой [8, 
10]. Геометрия расчетной области приведена на 
рис. 2.

Расчет производился от начальных условий 
покоящейся среды. На входе задавалось течение 
Пуазейля, на верхней и нижней границах – усло-
вия прилипания, на выходе – постоянное давле-



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ      том 58       № 5       2024

ние. В качестве параметров течения и пористой 
области были приняты следующие значения: 

Re , ,= 100 500 1000 , Da = 0 01. , ε = 0 1. . Расчетная 
сетка состояла из 40 501 узлов и 40 000 четырех
угольников, характерный линейный размер эле-
ментов составил 0 02. . Аналогичный расчет был 
проведен с помощью программного пакета Ansys 
Fluent. Полученные распределения вдоль цен-
трального сечения представлены на рис. 3.

Результаты, полученные по обеим методи-
кам, хорошо согласуются между собой, что под-
тверждает состоятельность построенного нами 
вычислительного алгоритма и его программной 
реализации.

Расчет процессов в химическом реакторе. 
Расчеты проводились в двумерной постановке 
в случае плоской геометрии на сетке, состоя-
щей из 110 400 четырехугольников и 113 973 уз-
лов при характерном линейном размере эле-
мента 0.25. В качестве начальных условий 
использовались условия покоя среды. На входе 
задавалось течение Пуазейля, на стенках – ус-
ловия прилипания, на выходе – мягкие гра-
ничные условия. При параметрах нормировки 
L0

310= − м , ρ0
3770= кг м , µ0

33 3 10= ⋅ ⋅−. Па с , 
u0 0 43= . м с  использованы следующие модель-
ные коэффициенты: Re = 100, Dag = 0 1. , 
Dac = 0 2. , εg = 0 28. , εc = 0 6. , индексы g и c со-
ответствуют стеклянной крошке и катализато-
ру, τ0 0 005= . .

Стационарное течение, параметры которо-
го представлены на рис. 4–6, было достигнуто 
при 50 безразмерных временных единицах. Шаг 
по времени определен из условий устойчивости 
вычислительного алгоритма КГиД системы и со-
ставил ~ 0.0055.

Посредством полученного распределения 
скорости был проведен расчет эволюции кон-
центраций веществ. Начальные распределения 
сырья и продукта реакции во всей области рас-
чета принимались равными значениям 0.95 и 
0.05. На левой границе безразмерная концентра-
ции сырья задавалась значением 1. Модельные 

Пористая
зона

8

23

2

Рис. 2. Расчетная область тестовой задачи (единицы измере-
ния – 1 м).
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Рис. 3. Распределения модуля скорости вдоль центральной 
линии (штриховые линии – расчеты в Ansys Fluent, сплош-
ные – оригинальная модель, синий – Re = 100, зеленый – 
Re = 500, пурпурный – Re = 1000 ).

Рис. 4. Распределение давления.

Рис. 5. Распределение модуля скорости.
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коэффициенты диффузии задавались равными 
D Ds p= = 0 1. .

Приведем описание результатов расчетов. 
При малых значениях величины β  (порядка 
0.001 и менее) изменение концентрации сырья 
Cs  во всем объеме реактора со временем уве-
личивается до значения, близкого к 1. Концен-
трация Cp ≈ 0 . При больших значениях β  (на-
пример, для значения 1) в зоне катализатора 
происходит превращение сырья в продукт ре-
акции, и величина Cs  существенно уменьша-
ется в зонах 3-5. В этих зонах появляются от-
личные от нуля значения величины Cp . 

С учетом запаздывания во времени и диффузи-
онных процессов в пористой среде во всем 
объеме реализуются неоднородные распреде-
ления C x y ts , ,( ) , C x y tp , ,( ) .

В стационаре в левой свободной зоне реакто-
ра и левом уплотнителе C x ys ,( ) = 1 , за исключе-
нием небольших застойных областей у стенок 
реактора, а C x yp ,( ) = 0 . В оставшихся зонах ре-
актора сформируются распределения, суще-
ственно зависящие от скорости реакции. При 
β = 1  стационарные распределения концентра-
ции сырья и продуктов реакции в зонах 1–3 на 
момент времени 1000 приведены на рис. 7, 8. 
В  последующих зонах (4 и 5) C x ys ,( ) ≈ 0 , 
C x ys ,( ) ≈ 1 .

Сформулируем теперь некоторые выводы. 
Проведенные модельные расчеты течения в ре-
акторе показали, что его основные характеристи-
ки соответствуют теоретическим представлени-
ям [8, 10] и хорошо согласуются с результатами, 
полученными с помощью программного паке-
та Ansys Fluent. Однако использование пакета 
Ansys Fluent сопряжено прежде всего с лицен-
зионными ограничениями. Кроме того, его ис-
пользование ограничено по размерности сетки 
и перепаду давлений, если речь идет о расчетах 
процессов в реальной промышленной установке 
со сложной геометрией реактора.

Выполненные расчеты процессов в химиче-
ском реакторе показали применимость и рас-
ширяемость предложенной математической 
модели, в том числе для расчета течений через 
сложные геометрические области с неоднород-
ной пористостью. Кроме того, введение уравне-
ний конвекции-диффузии позволяет получить 
распределения сырья и продуктов реакции, не-
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Рис. 6. Распределения 1 – давления и 2 – модуля скорости 
вдоль линии AB на рис. 5.

Рис. 7. Распределение концентрации сырья на момент времени 1000. Фрагмент реактора.

Рис. 8. Распределение концентрации продукта реакции на момент времени 1000. Фрагмент реактора.
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обходимые для полного описания процесса гид
роизомеризации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе рассмотрено течение двухкомпо-

нентного (сырье и продукт химической реакции) 
углеводородного флюида в химическом реакто-
ре со слоем катализатора. Для его описания по-
строена математическая модель, включающая 
квазигидродинамическую систему уравнений и 
уравнения конвекции-диффузии в VANS при-
ближении. Разработан и программно реализо-
ван соответствующий вычислительный алго-
ритм для численного интегрирования уравнений 
модели. Проведены тестовые расчеты течения 
в прямоугольной области с пористой вставкой 
для трех чисел Рейнольдса. Сравнение результа-
тов численного моделирования с результатами, 
полученными с помощью ПО Ansys Fluent, по-
казало состоятельность предложенной матема-
тической модели, разработанного вычислитель-
ного алгоритма и его программной реализации. 
Кроме того, проведен тестовый расчет реальной 
геометрии химического реактора в плоской гео-
метрии, результаты которого показали достаточ-
ность представленной модели для описания про-
цесса гидроизомеризации. 

Работа С.В. Полякова, В.О. Подрыги и 
Н.И.  Тарасова (разработка модели течения и 
общего численного алгоритма, программная ре-
ализация алгоритма, тестирование, проведение 
и анализ численных экспериментов) выполне-
на в рамках государственного задания ИПМ 
им. М.В. Келдыша РАН. Работа К.Ф Коледи-
ной (разработка модели химических реакций) 
выполнена в рамках государственного задания 
ИНК УФИЦ РАН.

ОБОЗНАЧЕНИЯ
C  	 концентрация, м–3 ;
C0  	 характерная концентрация сырья, м–3;
D  	 коэффициент диффузии, м2/с;
d  	 характерный размер пор, м;
Da  	 число Дарси; 
F  	 коэффициент Форхгеймера;
G  	 коэффициент изменения импульса в 

пористой среде, кг/(м3с);
K  	 коэффициент проницаемости, м2;
L0  	 характерный линейный размер области, м;
p  	 давление, Па;
Re  	 число Рейнольдса;
t  	 время, с; 

u  	 вектор скорости фильтрации, м/с; 
u0  	 характерная скорость потока, м/с;
V  	 объем, м3;
w  	 регуляризирующая поправка к скорости, 

м/с;
x y z, ,  	 координаты, м;
β  	 коэффициент скорости реакции;
δαβ  	 символ Кронекера;
ε  	 пористость;
ρ  	 плотность, кг/м3;
ρ0  	 плотность сырья и продукта при стандарт-

ных условиях, кг/м3;
µ0  	 динамическая вязкость сырья и продукта 

реакции,Па·с;
ПNS 	 тензор Навье-Стокса, Па;
ПQGD 	 КГиД поправка к тензору Навье-Стокса, 

Па;
τ0  	 параметр регуляризации, с.

ИНДЕКСЫ
c 	 катализатор;
g 	 стеклянный уплотнитель;
p 	 продукт реакции;
s 	 сырье.
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совые коэффициенты процессов, входящих в критерий макроэнтропии, были определены тенден-
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ВВЕДЕНИЕ
Как показано в работе [1], оптимальная орга-

низация химико-технологических систем (ХТС), 
обладающих дискретной элементной структу-
рой, связана с позиции системного информаци-
онного подхода с решением оптимизационных 
задач как на макро-, так и на микроуровнях. Ма-
кроуровень представлен статистическим ансам-
блем весовых коэффициентов, учитывающих в 
вероятностном виде флуктуации средних энер-
гетических уровней преобразований в элементах 
по отношению к уровню ХТС как единого цело-
го. В свою очередь, микроуровень представлен 
статистическим ансамблем, учитывающим веро-
ятности возможных состояний технологических 
потоков в ходе их превращений.

При этом доминирующую роль играет орга-
низация макроуровня, связанная с оптималь-
ным согласованием элементов в системах, что 
приводит к повышению степеней их макроско-
пичности, целостности и  автономности. В тех-
нологическом аспекте эти тенденции приводят 
к повышению показателей устойчивости и энер-

гоэффективности химико-технологических сис
тем, когда минимизируются притоки свободной 
энергии извне путем максимальной эффектив-
ности использования ее внутри системы.  Так, 
в работе [2] было показано, что в оптимально 
организованной системе получения электро
энергии, холода и товарного диоксида углерода 
из дымовых газов (энергоблок тригенерации) 
наблюдается эффект синергизма в показателях 
энергоэффективности. 

Организация на макроуровне связана с оп-
тимальным распределением весовых коэффи-
циентов элементов (или подсистем) на основе 
нулевого начала термодинамики, которое опре-
деляет тенденцию и условие их оптимального 
энергетического взаимодействия в системе, а 
на микроуровне – с оптимальной организацией 
собственно элементов при определении параме-
тров их организации, отвечающих оптимальным 
весовым коэффициентам и минимизирующих 
необратимые потери. 

В соответствии с постулатами нулевого нача-
ла термодинамики, определяющими параметры 
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равновесия взаимодействующих друг с другом 
статистически описываемых подсистем, находя-
щихся в рамках замкнутой термодинамической 
системы, возможно минимизировать их энер-
гетическое взаимодействие, то есть достичь оп-
тимального их согласования при решении по-
ставленных задач. Применение нулевого начала 
термодинамики в ХТС полностью согласуется с 
исходными предпосылками системного инфор-
мационного подхода. 

Однако в ряде случаев химико-технологиче-
ские системы имеют несколько макроскопиче-
ских уровней. 

Во-первых, это наблюдается при их интегра-
ции с другими ХТС при создании кооперирован-
ных химических производств, обладающих бо-
лее высокими уровнями агрегирования. 

Во-вторых, это имеет место в ХТС, включаю-
щих сложные процессы, имеющие дискретную 
элементную структуру. К последним, в частно-
сти, можно отнести системы с двухкамерными 
или многокамерными печами, объединенными в 
рамках единых тепловых агрегатов. 

Выберем в качестве объекта исследования 
систему с двухкамерной нагревательной печью 
радиационно-конвекционного типа и рекупе-
ративным подогревом воздуха, используемую в 
процессах подогрева нефти на нефтеперераба-
тывающих предприятиях (НПП). 

В иерархической структуре выбранного объ-
екта исследования можно выделить два ма-
кроскопических уровня. С одной стороны, хи-
мико-технологическая система представлена 
дискретной элементной структурой с печью как 
единым тепловым агрегатом, а с другой – соб-
ственно печь представляет подсистему, объеди-
няющую две камеры: радиации и конвекции. 

В целом нагревательные печи в силу их уни-
версальности широко используются во многих 
технологических процессах: установках разделе-
ния нефти, газофракционирующих установках, 
высокотемпературных реакторах пиролиза, кон-
версии углеводородных газов, дожигания орга-
нических отходов и ряде других.  

Все печи относятся к энергоемким техноло-
гическим агрегатам. В частности, доля нагрева-
тельных печей в энергетическом балансе нефте-
перерабатывающих предприятий составляет от 
65 до 83% и обусловлена в основном затратами 
котельно-печного топлива [3–5], что в практи-
ческом аспекте актуализирует проблему ресур-
со- и энергосбережения в системах с нагрева-
тельными печами. 

Для повышения эффективности систем с на-
гревательными печами последние объединяют 

с рекуператорами подогрева воздуха, нагнетае-
мого компрессором в печь [6]. 

Топливом в нагревательных печах является 
либо мазутная фракция, либо природный или 
попутный нефтяной газ. 

Иногда при использовании мазута в качестве 
топлива для улучшения экологических характе-
ристик в топливовоздушную смесь добавляют 
водяной пар.

Целью исследования является разработка ал-
горитма и методики оптимальной организации 
химико-технологических систем, иерархическая 
структура которых имеет несколько макроско-
пических уровней. 

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Оптимальная организация неоднородной 

ХТС с позиции информационного подхода пред-
ставляется как минимаксная оптимизационная 
задача, для которой на макроуровне энтропия 
максимизируется, а на микроуровне – миними-
зируется и решается в соответствии с алгорит-
мом условно названным “сверху-вниз”. Однако 
это относится к ХТС, иерархическая структура 
которых содержит только один макроскопиче-
ский уровень.  

Особенностью оптимальной организации хи-
мико-технологических систем, иерархическая 
структура которых имеет как минимум два ма-
кроскопических уровня, как в выбранном объек-
те исследования, заключается в том, что в данном 
случае оптимизационная задача решается после-
довательно, начиная с верхнего макроуровня 
(макроуровень I) к нижнему макроуровню (ма-
кроуровень II) по единому критерию – макроэн-
тропии и далее к микроуровню. 

В частности, для выбранного объекта исследо-
вания верхний макроуровень принятия решений 
относится к оптимальной организации системы 
с нагревательной печью как единым тепловым 
агрегатом, а нижний макроуровень – относит-
ся непосредственно к подсистеме двухкамерной 
нагревательной печи, состоящей из радиацион-
ной (РК) и конвекционной (КК) камер (рис. 1). 

При этом задача оптимальной организации 
печи как подсистемы должна строго соответ-
ствовать оптимальным условиям для печи как 
единого теплового агрегата, полученным на 
уровне всей системы. 

В дальнейшем подобная логика в решении 
задачи оптимальной организации может быть 
распространена на сложные химико-техно-
логические системы, иерархическая структу-
ра которых имеет больше макроскопических 
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МИКРОУРОВЕНЬ

уровней. При этом следует учесть, что в ряде 
случаев условие максимизации макроэнтропии 
на верхнем уровне для сложных интегрирован-
ных химико-технологических систем может 
интерпретироваться как декомпозиция на ква-
зизамкнутые подсистемы, энергетическое вза-
имодействие между которыми незначительно 
для того, чтобы рассматривать их оптимальную 
организацию независимо. 

Формулировку задачи оптимальной органи-
зации на макроуровне для обоих случаев можно 
представить следующим образом: 
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где НМ – макроэнтропия, Z – число преобра-
зований технологического потока в элементах 
системы или камерах печи, ni – весовой коэф-
фициент i-го превращения в виде вероятности 
флуктуации математического ожидания энергии 
(в статике равно среднему значению энергии в 
i-м превращении), которое определяется его эк-
вивалентным температурным уровнем [7]: 
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где Сvi – средняя теплоемкость при постоянном 
объеме, кДж/(кмоль·К), рассчитанная при сред-
ней температуре системы как единого целого; 
RTэ – уровень энергии ХТС в целом (может быть 
принят равным уровню окружающей среды), R – 
мольная газовая постоянная, кДж/(кмоль·К). 

Термин “эквивалентный” введен для газоди-
намических процессов, сопровождающихся как 
изменением температуры, так и давления. Оцен-
ку эквивалентных температурных уровней про-
водят на основании зависимости [7]:
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где εi – мольная доля потока до смесителя или 
после сепаратора, pк, pн – конечное и начальное 
давления в газодинамическом процессе, Срi – 
средняя мольная теплоемкость при постоянном 
давлении, ΔТTi – средний логарифмический тем-
пературный уровень i-го процесса. 

Задачей нижнего иерархического уровня (ми-
кроуровня) в блок-схеме алгоритма оптималь-
ной организации ХТС (рис. 1) является опреде-
ление параметров двухкамерной нагревательной 
печи в соответствии с данными оптимальной ор-
ганизации, полученными на макроуровнях. 

Представим методику оптимальной организа-
ции сложных ХТС на примере системы с двухка-
мерной нагревательной печью.

Максимизации макроэнтропии вида (1) соот-
ветствует симметричный вид диаграммы распре-
деления эквивалентных температурных уровней. 
Под симметричным видом диаграммы распреде-
ления будем понимать равенство эквивалентных 
температурных уровней, условно объединенных 
в обобщенные источник и сток, которые разде-
ляют диаграмму на две части. 

При этом в соответствии с нулевым началом 
термодинамики задача оптимальной органи-
зации системы на макроуровне заключается в 
максимизации макроэнтропии системы за счет 
минимизации рассогласования эквивалентных 
температурных уровней обобщенных источника 
и стока вплоть до сведения его к нулю. 

Расчет эквивалентных температурных уров-
ней обобщенных источника или стока проводит-
ся на основании зависимости [7]:
	

∆
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где ΔTэ,i – эквивалентный температурный 
уровень i-го процесса согласно (5), L – чис-
ло технологических процессов, объединенных 

Рис. 1. Блок-схема алгоритма оптимальной организации си-
стемы с печью радиационно-конвекционного типа. 

648	 НАЛЕТОВ и др.	
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в обобщенный источник (сток), αi = Сvi/R – без-
размерный коэффициент.

Поскольку двухкамерная нагревательная печь 
представляет минимальный фрагмент системы с 
иерархической структурой, то есть в данном слу-
чае подсистему, то задача максимизации макро-
энтропии имеет смысл и на уровне двухкамер-
ной нагревательной печи.

В этом случае выражение (5) для эквивалент-
ных температурных уровней для камер печи (по-
скольку отсутствуют газодинамические процес-
сы) можно представить в виде: 
	 ∆ ∆T Tэi i i= ε т ,	  (7)

где εi – мольная доля потока дымовых газов в i-й 
камере печи; ΔТTi – значение средней темпера-
туры дымовых газов в i-й камере печи, получен-
ное, например, в ходе расчета математической 
модели.

Для сохранения требуемого масштаба вычис-
ления эквивалентных температурных уровней 
мольная доля потока с максимальным расходом 
дымовых газов принимается за 1. В существую-
щих конструкциях двухкамерных нагреватель-
ных печей мольные доли потоков дымовых газов 
по камерам, как правило, одинаковые и равны 
соответственно 1.

Для построения диаграммы распределения 
эквивалентных температурных уровней система 
с нагревательной печью как единым тепловым 
агрегатом была смоделирована в программной 
среде ChemCad.

На рис. 2 представлена расчетная схема объ-
екта.

В соответствии с представленной расчетной 
схемой (рис. 2) на диаграмме распределения эк-
вивалентных температурных уровней должно 

быть отображено пять процессов: 1 – нагнетание 
воздуха (элемент 1), 2 – подогрев воздуха в ре-
куператоре (элемент 2 ), 3 – сгорание топлива в 
смеси с воздухом (элементы 3–5), 4 – нагрева-
ние нефти в печи как едином тепловом агрега-
те (элементы 7 и 8) и 5 – использование теплоты 
дымовых газов на выходе из печи для подогрева 
воздуха (поток 14).

В работе акцент сделан на связи двух макро-
скопических уровней, то есть на совмещении 
тенденции оптимального расположения эквива-
лентного температурного уровня печи как еди-
ного теплового агрегата (элемента системы) с 
тенденцией оптимального расположения экви-
валентных температурных уровней по камерам 
печи. 

При этом для построения диаграммы эквива-
лентных температурных уровней по камерам на-
гревательной печи была разработана математиче-
ская модель двухкамерной печи трубчатого типа с 
заданными конструкционными параметрами.

Основные допущения при разработке модели 
сводились к следующим:

процесс считается стационарным;
процесс сгорания топлива является мгновен-

ным;
в отопительных простенках камер радиации 

и конвекции принята модель идеального смеше-
ния (по дымовым газам);

в трубных пучках камер радиации и конвек-
ции принята модель идеального вытеснения (по 
нагреваемому сырью – нефти);

потерями теплоты в окружающую среду пре-
небрегаем. 

Расчет теплового баланса для трубного сег-
мента длиной dx проводился в соответствии со 
следующими соотношениями:
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Рис. 2. Расчетный вариант системы с печью и рекуператором в программе ChemCad. 
Элементы представлены номерами в кружочках, потоки – номерами в квадратах.  Потоки на входе и выходе: 1 – воздух; 
5 – мазут; 11 – сырая нефть; 13 – подогретая нефть в колонну; 15 – дымовые газы в атмосферу. Элементы: 1 – компрессор;  
2 – рекуператор; 3 – смеситель; 4 – модуль-калькулятор для расчета сгорания мазута; 5 – реактор Гиббса; 6 – модуль для 
расчета температуры; 7 – камера радиации печи; 8 – камера конвекции печи.
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При этом зависимость температуры сырья по 
длине трубного участка dx выражается соотно-
шением: 
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В приведенных выше соотношениях принято: 
Q – поток теплоты от дымовых газов к нагрева-
емому сырью; T, Tнефть – температуры дымовых 
газов и нефти соответственно, К; Tст1 и Tст2 – 
температуры стенки со стороны дымовых газов 
и нефти соответственно, К; α – коэффициент 
теплоотдачи от дымовых газов к стенке; dвн, dн – 
внутренний и внешний диаметр труб змеевика, м;  
λ – теплопроводность труб змеевика, Вт/(м·К);  
αнефть – коэффициент теплоотдачи от стенки к 
нефти, Вт/(м2·К); x – координата длины зме
евика, м; Gнефть, Cp,нефть – расход (кг/с) и теплоем-
кость нефти (Дж/(кг·К)) соответственно. 

При определении температур стенки Tст1 и Tст2 
можно воспользоваться методом простых итераций. 

В вычислительных экспериментах принято, 
что механизмами теплоотдачи в камере радиа-
ции являются конвекция и излучение, а в камере 
конвекции – только конвекция. 

Общий коэффициент теплоотдачи α можно 
рассчитать следующим образом [8]:
	 α α αT G, .дг к л( ) = +( )1 1 ,	 (10)

где Gдг – расход дымовых газов; αк и αл рассчиты-
ваются при средней температуре дымовых газов 
[Вт/(м2 К)]. 

Методика расчета коэффициентов теплоотда-
чи конвекцией заимствована из работы [8].

Для расчета коэффициентов теплоотдачи излу-
чением использовалась формула Шака, аппрок-
симирующая большой массив экcперименталь-
ных данных по печам радиационного типа [9].
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где pCO2
, pH O2

 – парциальные давления диок-
сида углерода и водяных паров соответственно; 
Sэф – эффективная длина лучей, рассчитанная по 
среднему диаметру, м: Sэф = dэкв∙ηS; ηS – коэффи-
циент, характеризующий долю излучения, до-
стигающую стен (принимаем равным 0,9); dэкв – 
эквивалентный диаметр камеры радиации.

Общий коэффициент излучения определяет-
ся по формуле:
	 α α αл CO H O2 2

= +изл изл .	 (13)

Для сравнения полученных оптимальных тен-
денций в изменении положений эквивалентных 
температурных уровней по камерам печи допол-
нительно проводился эксергетический анализ 
печи с целью оценки суммарных потерь эксер-
гии по камерам. 

Методика эксергетического анализа заим-
ствована из работы [10]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ВЫЧИСЛИТЕЛЬНЫХ 
ЭКСПЕРИМЕНТОВ

При проведении вычислительных экспери-
ментов полагалось, что в нагревательной печи в 
качестве топлива используется мазутная фрак-
ция следующего состава (табл. 1). Пар на сгора-
ние не подается.

Также принимается, что в печи нагревает-
ся сырая нефть в количестве 60000 кг/ч, обла-
дающая следующими свойствами: плотностью 

Таблица 1. Химический состав топлива (мас. %)
Cг Нг Ог Nг Sг Ap Wp Сумма

87.4 11.2 0.5 0.4 0.5 0.2 3.0 100
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31.9 API (864.24 кг/м3), вязкостью 0.007605 Па·с 
и теплопроводностью 0.0981 Вт/(м·К), что соот-
ветствует легкой нефти. 

Температура нефти на входе была принята 
равной 50°С. В зависимости от технологии пере-
работки нефть может подогреваться в диапазоне 
температур от 300 до 500°С. Для печи принятой 
конструкции количество змеевиков в камерах 
радиации и конвекции равно 2.

Согласно работе [11], штатное распределение 
тепловых нагрузок между камерами радиации и 
конвекции лежит в пределах: 60–80% от общей 
тепловой нагрузки приходится на камеру радиа-
ции, остальное – на камеру конвекции.  

На основании данных технологического рас-
чета в программной среде ChemCad была по-
строена исходная диаграмма распределения эк-
вивалентных температурных уровней системы с 
печью как единым тепловым агрегатом (рис. 3).  

Масштабное представление диаграммы рас-
пределения эквивалентных температурных 
уровней в системе (подсистеме) в соответствии с 
формулой (5) связано с определенным масшта-
бом энергии в распределении Больцмана [12], 
которое используется для оценки весовых коэф-
фициентов преобразований. 

Объединим первые три эквивалентных тем-
пературных уровня (сжатие в компрессоре, 
подогрев в рекуператоре и процесс сгорания 
топлива), на которых энергия запасается, в обоб-
щенный источник, а последние два эквивалент-

ных температурных уровня (подогрев нефти и 
использование теплоты дымовых газов для по-
догрева воздуха), на которых энергия расходует-
ся – в обобщенный сток.

Расчет эквивалентных температурных уров-
ней обобщенных источника и стока, согласно 
(6), показал, что эквивалентный температурный 
уровень обобщенного источника равен 1776 К, 
а обобщенного стока – 2099 К, то есть исходная 
диаграмма несимметрична, что позволяет уста-
новить тенденции изменения положений экви-
валентных температурных уровней процессов 
при стремлении ее к более симметричному виду.

Из анализа диаграммы распределения экви-
валентных температурных уровней системы в 
целом можно заключить, что необходимо стре-
миться к повышению эквивалентного темпера-
турного уровня обобщенного источника и сни-
жению эквивалентного температурного уровня 
обобщенного стока, что должно привести к пе-
рераспределению энергии в системе. 

Опуская интерпретацию изменения положе-
ний всех эквивалентных температурных уровней 
в системе с печью, остановимся на реализации 
стратегии, объединяющей верхний и нижний 
макроскопические уровни. 

Для этого рассмотрим тенденцию к повыше-
нию симметричности диаграммы (рис. 3) только 
за счет изменения эквивалентного температур-
ного уровня печи как единого теплового агре-
гата, который должен определенным образом 
корреспондироваться с изменением положений 
эквивалентных температурных уровней по каме-
рам печи как подсистемы с иерархической ма-
кроскопической структурой. 

Принимая во внимание, что эквивалентный 
температурный уровень нагревательной печи 
(уровень 4) входит в обобщенный сток, то в со-
ответствии с оптимальной тенденцией его изме-
нения этот уровень должен снижаться. 

На диаграмме (рис. 4) представлена диаграм-
ма распределения эквивалентных температур-
ных уровней по камерам печи, построенная на 
основе данных расчета математической модели.

В рамках анализа оптимальной организации 
печи как подсистемы с иерархической струк-
турой следует иметь в виду, что нагревательная 
печь должна выполнять определенную регла-
ментом технологическую функцию подогрева 
заданного количества нефти в пределах указан-
ных температур, поэтому снижение ее эквива-
лентного температурного уровня как единого 
теплового агрегата возможно только путем пе-
рераспределения энергии между ее камерами, 
которое в технологическом аспекте может быть 

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

1 2 3 4 5
Z

�Tэ, К

Рис. 3. Диаграмма распределения эквивалентных темпера-
турных уровней в системе с нагревательной печью как еди-
ным тепловым агрегатом (в масштабе 1 кмоль).
1 – сжатие воздуха; 2 – подогрев воздуха в рекуператоре; 
3 – сгорание топлива с воздухом; 4 – подогрев нефти; 5 – 
охлаждение дымовых газов в рекуператоре; Z – количество 
преобразований потока.
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обеспечено изменением топологических и (или) 
конструкционных параметров. 

Следствием достижения максимума макроэн-
тропии для подсистемы, представленной двухка-
мерной нагревательной печью, будет условие ра-
венства эквивалентных температурных уровней, 
согласно (7), по камерам печи, что соответству-
ет достижению равновесия в данной подсистеме 
согласно нулевому началу термодинамики. 

Можно показать, что равенство эквивалент-
ных температурных уровней по камерам печи, 
согласно выражению (6), по свойству средней 
квадратичной величины, приводит к снижению 
эквивалентного температурного уровня печи как 
единого теплового агрегата. Таким образом, оп-
тимальные условия, полученные для печи в це-
лом, исходя из оптимальной ее организации в 
системе, строго корреспондируются с условиями 
оптимальной организации печи как подсистемы 
с иерархической структурой.

В качестве дополнительного обоснования по-
лученных результатов по оптимальной организа-
ции двухкамерной нагревательной печи можно 
привести данные потерь эксергии по камерам и 
общих потерь эксергии, полученные в результате 
вычислительных экспериментов, на основании 

методики эксергетического анализа, представ-
ленной в работе [10] (табл. 2). 

В системах с нагревательными печами ради-
ационно-конвекционного типа наблюдается от-
сутствие оптимального согласования элементов, 
которое приводит к снижению энергоэффек-
тивности печных агрегатов, ввиду завышенных 
суммарных потерь работоспособной энергии 
(эксергии).

Обеспечить оптимальное согласование эле-
ментов в системе возможно, в частности, путем 
снижения эквивалентного температурного уров-
ня печи как единого теплового агрегата, которое, 
в свою очередь, может быть обеспечено сближе-
нием эквивалентных температурных уровней по 
камерам печи, что предполагает снижение на-
грузки на камеру радиации и увеличение нагруз-
ки на камеру конвекции. 

Как показали расчеты эксергетического ба-
ланса, в случае сближения эквивалентных тем-
пературных уровней по камерам печи, вплоть до 
их равенства, суммарные потери эксергии сни-
жаются, что обеспечивает повышение показате-
лей ее энергоэффективности.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проделанной работы можно сде-

лать следующие выводы.
Предложен алгоритм оптимальной организа-

ции ХТС, иерархическая структура которых име-
ет несколько макроскопических уровней, пред-
полагающих решение задачи согласно стратегии 
сверху-вниз: от верхних к нижним макроскопи-
ческим уровням и далее к микроуровню.  

В основу алгоритма положено многоуровне-
вое информационное описание иерархической 
структуры сложных систем, организация ма-
кроуровней которых основана на оптимальном 
распределении весовых коэффициентов про-
цессов в соответствии с нулевым началом тер-
модинамики как на уровне системы в целом, 
так и на уровне подсистем с иерархической 
структурой.  
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Рис. 4. Диаграмма распределения эквивалентных темпера-
турных уровней в двухкамерной печи (в масштабе 1 кмоль);
1 – радиационная камера; 2 – конвекционная камера, Z – 
количество преобразований потока.

Таблица 2. Данные баланса эксергии по двухкамерной печи

Исходный вариант Оптимальный вариант 
∆Ek, МДж/ч 5186.07 ∆Ek , МДж/ч 5311.77
∆Ep , МДж/ч 15939.92 ∆Ep , МДж/ч 14506.05
Суммарные потери 
эксергии, МДж/ч 21125.99 Суммарные потери 

эксергии, МДж/ч 19817.82

Примечание. При расчете термической эксергии принято, что сгорание мазута происходит мгновенно, в силу чего темпера-
тура дымовых газов на входе в камеру радиации принята равной теоретической температуре горения;  ∆Ek– потери эксергии 
в камере конвекции; ∆Ep – потери эксергии в камере радиации.
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Достижение максимума критерия макроэн-
тропии приводит к симметричному виду диа-
граммы распределения эквивалентных темпе-
ратурных уровней или равенству обобщенных 
эквивалентных температурных уровней, условно 
объединенных в обобщенные источник и сток, 
которое в задачах оптимизации ХТС может рас-
сматриваться как предел, к которому следует 
стремиться. 

На примере системы с двухкамерной нагре-
вательной печью радиационно-конвекционного 
типа показано, что тенденции оптимальной ор-
ганизации на верхнем и нижнем макроуровнях 
согласуются, что отражается, с одной стороны – 
в сближении эквивалентных температурных 
уровней обобщенных источника и стока на уров-
не оптимальной организации системы с печью в 
целом, а с другой – в равенстве эквивалентных 
температурных уровней по камерам печи. 

На основании анализа потерь эксергии в двух-
камерной нагревательной печи было установле-
но, что при достижении оптимального соотно-
шения между эквивалентными температурными 
уровнями по камерам печи потери эксергии ми-
нимальны, что способствует повышению пока-
зателей ее энергоэффективности как единого те-
плового агрегата.

ОБОЗНАЧЕНИЯ
α	 коэффициент теплоотдачи, Вт/(м2·К); без-

размерный коэффициент
ε	 мольная доля потока; степень черноты
ηS	 коэффициент доли излучения
λ	 теплопроводность, Вт/(м·К)
ω	 скорость потока, м/с
Cp(Сv)	 теплоемкость, кДж/(кмоль·К)
∆Е	 потери эксергиии, МДж/ч
d	 диаметр, м
G	 расход, кг/с
H	 энтропия информации
L	 число преобразований, объединенных 

в обобщенный источник (сток)
n	 вероятность флуктуации среднего энерге-

тического уровня
p	 давление (парциальные давления), МПа 

(атм)
Q	 количество тепла, Вт
R	 универсальная газовая постоянная, кДж/

(кмоль·К)
Sэф	 эффективная длина лучей, м
T	 температура, К
ΔT	 уровень температурной флуктуации, К

U	 внутренняя энергия, кДж/кмоль
x	 координата по длине змеевика, м
Z	 число преобразований потока

ИНДЕКСЫ
1	 значение на входе
2	 значение на выходе
CO2	 диоксид углерода
H2O	 водяной пар
i	 индекс (процесса, состояния, камеры)
вн	 внутренний
г	 горючая масса
дг	 дымовые газы
к	 конвективный; конечный
л	 лучистый
м	 макроскопический
н	 внешний (наружный); начальный
нефть	подогреваемое сырье (нефть)
р	 радиантный; рабочая масса 
ст 	 стенка
т	 температурный
э	 эквивалентный 
эф	 эффективный
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Исследовано влияние агрегатного состояния бокового отбора на энергопотребление схем экстрак-
тивной ректификации, включающих экстрактивную колонну с боковым отбором, на примерах 
разделения трех бинарных смесей (ацетон–хлороформ, ацетон–метанол, бензол–циклогексан). 
Для каждой смеси определены оптимальные по критерию суммарных энергетических затрат в 
кипятильниках колонн параметры четырех схем: традиционной двухколонной; схемы с частично 
связанными тепловыми и материальными потоками; схемы, включающей экстрактивную колонну 
с боковым отбором в паровой фазе, и схемы, включающей экстрактивную колонну с боковым отбо-
ром в жидкой фазе. Установлено, что энергопотребление в кипятильниках колонн схемы с частично 
связанными тепловыми и материальными потоками и схем, включающих экстрактивную колонну 
с боковым отбором, практически совпадает и ниже энергопотребления в кипятильниках колонн 
традиционной двухколонной схемы. Однако число теоретических тарелок в схемах, включающих 
экстрактивную колонну с боковым отбором, больше, чем в схемах с частично связанными тепловы-
ми и материальными потоками. Выявлено, что агрегатное состояние бокового отбора практически 
не влияет на суммарное энергопотребление в кипятильниках колонн схем, включающих экстрак-
тивную колонну с боковым отбором.

Ключевые слова: экстрактивная ректификация, энергосбережение, схемы с частично связанными 
тепловыми и материальными потоками, колонны с боковым отбором
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ВВЕДЕНИЕ

Экстрактивная ректификация (ЭР) – эф-
фективный метод разделения неидеальных сме-
сей, основанный на принципе перераспреде-
ления полей концентраций между областями 
разделения [1] за счет добавления к исходной 
(базовой) смеси специально подобранного ве-
щества – разделяющего агента (РА), увеличива-
ющего относительную летучесть трудноразде-
лимых компонентов базовой смеси. Наиболее 
известными примерами промышленных техно-
логий ЭР являются выделение дивинила и изо-
прена из фракций пиролиза и дегидрирования 
углеводородов С4–С5 [2, 3]; выделение бензола 
из бензолсодержащих фракций, образующихся 
при пиролизе и риформинге углеводородов и 
коксовании каменного угля [4]; очистка бензо-
ла от тиофена [5–7].

Повышение энергоэффективности установок 
экстрактивной ректификации – одна из приори-
тетных задач химической технологии. Для ее ре-
шения используются как давно известные способы 
(выбор высокоселективных РА [8–11] и оптималь-
ной последовательности выделения компонентов 
и фракций [12– 15], определение оптимальных ра-
бочих параметров колонн [8, 15–19]), так и относи-
тельно новые подходы, связанные с применением 
схем с частично связанными тепловыми и матери-
альными потоками [6, 20–23], колонн с боковым 
отбором [7, 24–29], тепловых насосов [30–34], не-
адиабатической ректификации [35–37].

Традиционная схема экстрактивной ректифи-
кации (CED) бинарной смеси с высококипящим 
разделяющим агентом, состоящая из колонны 
экстрактивной ректификации (EC) и колонны 
регенерации разделяющего агента (RC), пред-
ставлена на рис. 1а.
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Авторами [38] предложен алгоритм транс-
формации традиционных схем ЭР, состоящих 
из двухотборных колонн, в схемы ЭР с частич-
но связанными тепловыми и материальными 
потоками (PTCED). В соответствии с этим ал-
горитмом схема CED (рис. 1а) отображается 
графом, представленным на рис. 2а. Вершины в 
этом графе соответствуют границам секций ко-
лонн, неориентированные ребра – противопо-
ложно направленным потокам пара и жидкости 
в секциях колонн, ориентированные ребра  – 
потокам, связывающим колонны. В результате 
объединения двух вершин, связанных ориенти-
рованным ребром BE, получается граф, пред-
ставленный на рис. 2б, которому соответствует 
схема PTCED (рис. 1б). Данная схема состоит 
из основной колонны (MC) и термически свя-
занной с ней противоположно направленными 
потоками пара и жидкости боковой укрепляю-
щей секции (SS). При объединении вершин S 
и B в графе на рис. 2б получается граф, пред-
ставленный на рис. 2в, который является ото-
бражением схемы (рис. 1в), состоящей из одной 
колонны ЭР с боковым отбором (SC-SSED). 
В  соответствии с терминологией авторов [38] 
традиционная схема ЭР называется прообра-
зом, а полученные при ее трансформации схе-
мы – образами.

Из описанного выше алгоритма синтеза схем 
[38] следует, что в схеме SC-SSED (рис. 1в) бо-
ковой поток из экстрактивной колонны необхо-
димо отбирать в паровой фазе, чтобы получить 
компонент B высокой степени чистоты. Это 
подтверждается данными работы [24], в кото-
рой рассмотрено разделение смеси этанол–вода 
с высококипящим разделяющим агентом – эти-
ленгликолем (ЭГ) – в традиционной двухколон-

ной схеме и в одной колонне ЭР с отбором воды 
в парофазном боковом потоке. Расчеты авторов 
[24] показали, что энергопотребление в кипя-
тильнике схемы SC-SSED на 9% ниже суммарно-
го энергопотребления в кипятильниках колонн 
традиционной схемы, однако при этом чистота 
этанола и воды снизилась с 99.94 до 99.71 мол. % 
и с 99.7 до 99.27 мол. %, соответственно. Для по-
лучения компонентов A и B такого же качества, 
как и в традиционной двухколонной схеме, авто-
ры [25] предложили отбирать компонент B в па-
ровой фазе из зоны экстрактивной колонны, где 
его концентрация максимальна, а затем направ-
лять парофазный боковой отбор в парциальный 
конденсатор-сепаратор для отделения компо-
нента B от примесей разделяющего агента. На 
примере ЭР смесей этанол–вода (РА – этилен-
гликоль) и этилацетат–метанол (РА – диметил-

(а) (б) (в) (г)
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Рис. 1. Различные структуры схем ЭР бинарной смеси с высококипящим разделяющим агентом: (а) – традиционная двухко-
лонная, (б) – схема с частично связанными тепловыми и материальными потоками, (в) – схема, состоящая из одной колон-
ны ЭР с боковым отбором, (г) – схема, включающая колонну ЭР с боковым отбором. A, B – компоненты исходной смеси, 
E – разделяющий агент, EC – колонна экстрактивной ректификации, RC – колонна регенерации, MC – основная колонна, 
SS – боковая секция, SSEC – колонна экстрактивной ректификации с боковым отбором, PC – колонна очистки компонента 
B от разделяющего агента, 1–5 – секции колонн.
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Рис. 2. Графы традиционной схемы ЭР (а) и ее образов (б, в). 
 – вершина, соответствующая входному потоку колонны, 

-  – вершина, соответствующая выходному потоку колонны 
с отводом тепла, +  – вершина, соответствующая выходному 
потоку колонны с подводом тепла, s  – вершина, соответ-
ствующая тарелке отбора бокового потока.
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сульфоксид) показано, что предлагаемая схема 
характеризуется меньшими энергетическими и 
капитальными затратами по сравнению с тради-
ционной двухколонной схемой и экстрактивной 
колонной с перегородкой.

В приведенных примерах в качестве РА при-
меняются вещества с температурой кипения 
существенно выше, чем температура кипения 
компонента, отбираемого в боковом потоке 
(разница составляет более 98°С). Вследствие 
этого содержание РА в боковом отборе отно-
сительно невелико (менее 10 % мол.). Если ис-
пользовать РА с более низкой температурой ки-
пения, то его концентрация в боковом потоке 
увеличится, и получить компонент B высокой 
степени чистоты в парофазном боковом отбо-
ре будет практически невозможно. При отборе 
бокового потока в жидкой фазе концентрация в 
нем РА будет еще выше. Таким образом, в этих 
случаях в схему необходимо включить ректифи-
кационную колонну очистки компонента B от 
разделяющего агента (рис. 1г). В работах [26–
28] рассмотрена ЭР смесей этанол–вода (РА – 
ЭГ) [26], ацетон–метанол (РА – вода) [26], 
гептан–толуол (РА – анилин) [26], оксид про-
пилена–метанол–вода (РА – вода) [27], этила-
цетат–этанол (РА – диметилсульфоксид) [28] 
в двухколонной схеме, состоящей из экстрак-
тивной колонны с боковым отбором и колонны 
очистки компонента B от РА (DC-SSED). По-
казано, что схема DC-SSED (рис. 1г) характери-
зуется меньшими энергетическими и полными 
годовыми затратами, чем традиционная двухко-
лонная схема из двухотборных колонн (рис. 1а). 
В перечисленных примерах боковой поток от-
бирается из экстрактивной колонны в жидкой 
фазе и концентрация РА в этом потоке состав-
ляет 40–60 мол. %. Очевидно, что при отборе 
бокового потока в паровой фазе концентрация 
РА в нем будет существенно ниже. Таким об-
разом, количество потока, поступающего в ко-
лонну очистки компонента B, уменьшится, и 
энергозатраты в кубе этой колонны снизятся. 
Кроме того, известно, что даже при одинако-
вом количестве потока питания энергозатраты 
в кипятильнике колонны при подаче потока 
исходной смеси в паровой фазе ниже, чем при 
подаче потока исходной смеси в жидкой фазе. 
Но, с другой стороны, энергопотребление в ку-
бе экстрактивной колонны с боковым отбором 
при отборе бокового потока в паровой фазе вы-
ше, чем при отборе бокового потока в жидкой 
фазе.

Цель данной работы – исследовать влияние  
фазового состояния бокового отбора на сум-

марные энергозатраты в кипятильниках колонн 
двухколонной схемы ЭР, включающей экстрак-
тивную колонну с боковым отбором.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследования рассмотре-

ны схемы ЭР трех азеотропных смесей: ацетон–
хлороформ (смесь I), ацетон–метанол (смесь II) 
и бензол–циклогексан (смесь III). В соответ-
ствии с литературными данными [4, 18, 21] в 
качестве разделяющих агентов для смесей I, II 
и III выбраны диметилформамид (DMFA), во-
да и N-метилпирролидон (NMP), соответствен-
но. С использованием программного комплекса 
Aspen Plus v.10.0 были определены оптимальные 
по критерию суммарных энергетических затрат в 
кипятильниках колонн параметры трех схем ЭР 
указанных смесей: традиционной схемы, состоя-
щей из двухотборных колонн (CED); схемы с ча-
стично связанными тепловыми и материальны-
ми потоками (PTCED) и двухколонной схемы, 
включающей экстрактивную колонну с боковым 
отбором (DC-SSED). Расчеты всех схем выпол-
нялись на 1000 кг/ч исходной смеси, поступаю-
щей в экстрактивную колонну при температуре 
кипения. Состав потока питания для смесей I и 
II был задан близким к составу азеотропов при 
атмосферном давлении (21.5 мас. % ацетона для 
смеси I и 86.3 мас. % ацетона для смеси II), а для 
смеси III – эквимассовым. Температуру подачи 
РА в колонну ЭР задавали близкой к температуре 
кипения дистиллята, а именно: 60°C в случае ЭР 
смесей I и II и 70°C в случае ЭР смеси III. Исходя 
из анализа литературных данных, посвященных 
моделированию и оптимизации схем экстрак-
тивной ректификации исследуемых смесей [8, 
18, 21, 22, 39], в качестве модели для описания 
парожидкостного равновесия была выбрана мо-
дель локального состава NRTL, параметры кото-
рой представлены в табл. 1. Для бинарных систем 
ацетон–хлороформ и ацетон–DMFA параметры 
взяты из базы данных программного комплек-
са Aspen Plus v.10.0, а для остальных бинарных 
систем – из литературных источников [21, 22, 
34]. Как показали наши расчеты, средние отно-
сительные ошибки описания состава паровой 
фазы и температуры кипения бинарных смесей 
уравнением NRTL с указанными параметрами 
не превышают 3%.

Расчет всех ректификационных колонн вы-
полняли в проектно-поверочном варианте, дав-
ление в колоннах 101.3 кПа, тарелки – теоре-
тические. Требования к составу продуктовых 
потоков приведены в табл. 2.
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Определение оптимальных параметров традици-
онных схем ЭР. Для традиционных схем ЭР было 
найдено оптимальное число теоретических таре-
лок (т.т.) в колоннах EC (Ntotal,EC) и RC (Ntotal,RC), 
оптимальное положение тарелок подачи РА и 
питания (NE, NF,EC, NF,RC), а также оптимальный 
расход РА (FE). Критерий оптимальности – ми-
нимум суммарных энергозатрат в кипятильниках 

колонн (QΣCED), ограничения на оптимизацию – 
качество продуктов разделения. Алгоритм опти-
мизации подробно описан нами в работе [6], ито-
говые результаты приведены в табл. 3.

Определение оптимальных параметров схем ЭР 
с частично связанными тепловыми и материаль-
ными потоками. Для схем PTCED по критерию 
минимума энергозатрат в кипятильнике основ-

Таблица 1. Параметры уравнения NRTL

Компонент I Компонент J
Параметры бинарного взаимодействия, K

A(I,J) A(J,I) B(I,J) B(J,I) C(I,J)
Ацетон Хлороформ –1.20022 2.98553 138.927 –960.628 0.100
Ацетон DMFA 0.000 0.000 167.045 –91.8073 0.300
Хлороформ DMFA 0.000 0.000 –172.370 –148.630 0.300
Ацетон Метанол 0.000 0.000 88.3797 126.178 0.300
Ацетон Вода –3.0768 7.9385 1203.73 –2099.67 0.300
Метанол Вода –2.626 4.8241 828.387 –1329.54 0.300
Бензол Циклогексан 0.657505 –1.2279 –64.7939 400.999 0.3375
Бензол NMP 0.000 0.000 663,349 –502.497 0.1771
Циклогексан NMP 0.000 0.000 523,919 323.62 0.2902

Таблица 2. Состав продуктовых потоков, мас. %

№ смеси Смесь
Компонент, выделяемый в дистилляте Компонент, выделяемый в кубе

RC или MC или SSEC или PCEC или MC или SSEC RC или SS или PC

I Ацетон (1) – 
хлороформ (2) Ацетон, x1 = 99.5 Хлороформ,

x2 = 99.9 DMFA, xDMFA = 99.9

II Ацетон (1) – 
метанол (2) Ацетон, x1 = 99.5 Метанол,

x2 = 99.95 Вода, xводы = 99.9

III Бензол (1) –
циклогексан (2)

Циклогексан, 
x2 = 99.9 Бензол, x1 = 99.9 NMP, xNMP = 99.99

Таблица 3. Оптимальные рабочие параметры традиционных схем ЭР
Параметр Смесь I Смесь II Смесь III

Колонна экстрактивной ректификации
Ntotal,EC 24 38 35
NE/NF,EC 4/11 19/30 5/21
FE, кг/ч 3096.4 893.2 1454.3
RREC 2.3 2.2 0.9
Qcond,EC, кВт –100.7 –404.9 –92.1
Qreb,EC, кВт 267.7 438.8 144.1

Колонна регенерации РА
Ntotal,RC 26 28 11
NF,RC 6 18 5
RRRC 2.9 2.9 0.3
Qcond,RC, кВт –212.2 –162.0 –71.8
Qreb,RC, кВт 235.5 172.0 132.1

Суммарные энергозатраты в кипятильниках колонн
QΣCED, кВт 503.2 610.8 276.2
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ной колонны (QPTCED) был осуществлен поиск 
оптимального положения тарелки отбора потока 
из основной колонны в боковую секцию (NS) и 
оптимального количества бокового отбора (FS). 
При оптимизации PTCED положение тарелок 
подачи РА и исходной смеси в основную колон-
ну, а также расход РА были заданы в соответ-
ствии с оптимальными значениями указанных 
параметров, найденными для схем CED. Как 
следует из алгоритма синтеза схем ЭР с частич-
но связанными тепловыми и материальными 
потоками [38], суммарное число теоретических 
тарелок в колоннах CED и PTCED должно быть 
одинаковым, при этом число тарелок в основ-
ной колонне (Ntotal,MC) равно сумме числа тарелок 
в экстрактивной колонне и в исчерпывающей 
секции колонны регенерации РА схемы CED, а 
число тарелок в боковой секции (Ntotal,SS) равно 
числу тарелок в укрепляющей секции колонны 
регенерации схемы CED. Например, оптималь-
ное число теоретических тарелок в колоннах 
традиционной схемы ЭР смеси I составляет 24 и 
26 для EC и RC, соответственно (табл. 3). Тог-
да Ntotal,MC = 24 + 20 = 44 т.т. (где 20 – число т.т. 
в исчерпывающей секции колонны регенерации 
CED), а Ntotal,SS = 6 т.т. Алгоритм оптимизации 
схем PTCED подробно описан в работе [6], ито-
говые результаты приведены в табл. 4. 

Видно, что при ЭР смесей I and II энергопо-
требление в кипятильниках колонн схем PTCED 
существенно ниже, чем в соответствующих тра-
диционных схемах, а в случае ЭР смеси III раз-
ница в энергозатратах схем CED и PTCED незна-
чительна. Полученные результаты подтверждают 
выявленную нами ранее зависимость энергоэф-
фективности применения PTCED в экстрактив-

ной ректификации бинарных смесей от величи-
ны флегмового числа в колонне регенерации РА 
традиционной схемы [21]: если флегмовое чис-
ло в указанном аппарате существенно меньше 1, 
то ∆QPTCED относительно невелико и составляет 
менее 10%. Именно такая ситуация наблюдается 
при ЭР смеси бензол-циклогексан: RRRC = 0.3 и 
∆QPTCED = 3.5 %.

Определение оптимальных параметров двухко-
лонных схем ЭР, включающих экстрактивную ко-
лонну с боковым отбором. Оптимизация данных 
схем проводилась по критерию минимума сум-
марных энергетических затрат в кипятильниках 
колонн (Q∑DC-SSED). Параметры оптимизации: 
число теоретических тарелок (Ntotal,PC) и положе-
ние тарелки питания (NF,PC) в колонне очистки 
целевого компонента от РА, положение тарелки 
отбора бокового потока (NS) и количество боко-
вого отбора (FS). Положение тарелок подачи РА 
и исходной смеси в колонне с боковым отбором, 
а также расход РА были заданы в соответствии с 
оптимальными значениями указанных параме-
тров, найденными для схем CED. Число теоре-
тических тарелок в колонне с боковым отбором 
и в основной колонне схемы PTCED одинако-
вое, что является следствием применения алго-
ритма синтеза данных схем [38].

Для каждой смеси смоделированы и оптими-
зированы два варианта схем: 1) схема с отбором 
бокового потока в паровой фазе (DC-SSED-V) и 
2) схема с отбором бокового потока в жидкой фа-
зе (DC-SSED-L).

Первоначально при закрепленных NS и FS 
было выбрано число тарелок в колонне очист-
ки целевого компонента от РА. Выбор проводи-
ли на основе анализа зависимости энергозатрат 

Таблица 4. Оптимальные рабочие параметры схем ЭР с частично связанными тепловыми и материальными по-
токами

Параметр Смесь I Смесь II Смесь III
Ntotal,MC 44 48 41
Ntotal,SS 6 18 5
NE/NF/NS 4/11/29 19/30/42 5/21/36
RRMC 1.3 2.2 0.9
RRSS 0.6 1.3 0.1
FE, кг/ч 3096.4 893.2 1454.3
FS, кг/ч 1000 252 520
QcondMC, кВт –70.9 –393.9 –95.7
QcondSS, кВт –85.7 –97.2 –60.8
QPTCED, кВт 346.9 535.0 266.4

Снижение энергозатрат относительно QΣCED 
(∆QPTCED, %) 31.1 12.4 3.5
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в кубе колонны (Qreb,PC) от числа тарелок в ней. 
На рис.  3 представлены примеры таких зави-
симостей для колонны очистки хлороформа от 
DMFA.

Как видно из рис. 3а, энергопотребление в 
кубе колонны очистки хлороформа от DMFA 
схемы DC-SSED-V при сокращении числа таре-
лок с 30 до 22 т.т. увеличивается незначительно: 
рост энергозатрат составляет менее 2 % на каж-
дые 2  тарелки. При дальнейшем уменьшении 
числа тарелок с 22 до 20 т.т. Qreb,PC увеличивается 
уже на 4.2 %. Поэтому число тарелок в PC схемы 
DC-SSED-V при проведении всех последующих 
расчетов приняли равным 22 т.т. Энергозатра-
ты в кубе PC схемы DC-SSED-L возрастают ме-
нее чем на 3 % на каждые 2 тарелки в интервале 
уменьшения числа тарелок с 30 до 18 т.т., а при 
сокращении Ntotal,PC с 18 до 16 т.т. рост Qreb,PC со-

ставляет 7.9 % (рис. 3б). Исходя из этого, число 
теоретических тарелок в колонне очистки хло-
роформа от DMFA схемы DC-SSED-L выбрали 
равным 18.

Аналогичным образом было выбрано число 
тарелок в колоннах очистки целевого компонен-
та от РА в схемах DC-SSED смесей II и III. Далее 
оптимизацию схем DC-SSED проводили в  со-
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Рис. 3. Зависимость энергозатрат в кубе колонны очистки 
хлороформа от DMFA от числа теоретических тарелок в ней: 
а) при отборе бокового потока в паровой фазе, б) при отборе 
бокового потока в жидкой фазе.
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Рис. 4. Алгоритм оптимизации двухколонных схем ЭР, вклю-
чающих экстрактивную колонну с боковым отбором.
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ответствии с алгоритмом, представленным на 
рис. 4. Результаты приведены в табл. 5.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Как видно из табл. 5, суммарное энергопо-

требление в кипятильниках колонн схем DC-
SSED-V и DC-SSED-L практически совпадает. 

При этом энергозатраты в кубе колонны с боко-
вым отбором потока в паровой фазе выше энер-
гозатрат в кипятильнике колонны с боковым от-
бором потока в жидкой фазе в 1.4, 1.2 и 1.5 при 
ЭР смесей I, II и III, соответственно. Напротив, 
энергопотребление в кубе колонны очистки це-
левого компонента от РА при отборе бокового 
потока в паровой фазе ниже, чем при отборе бо-

Таблица 5. Оптимальные рабочие параметры двухколонных схем ЭР, включающих экстрактивную колонну с бо-
ковым отбором

Параметр
Смесь I Смесь II Смесь III

Схема DC-
SSED-V

Схема DC-
SSED-L 

Схема DC-
SSED-V 

Схема DC-
SSED-L 

Схема DC-
SSED-V 

Схема DC-
SSED-L 

Экстрактивная колонна с боковым отбором
Ntotal,SSEC 44 44 48 48 41 41
NE/NF,SSEC/NS 4/11/29 4/11/28 19/30/42 19/30/42 5/21/35 5/21/36
RRSSEC 1.3 1.4 2.1 2.1 1.0 0.9
FE, кг/ч 3096.4 3096.4 893.2 893.2 1454.3 1454.3
FS, кг/ч 891 1730 177 323 508 1005
Qcond,SSEC, кВт –70.3 –71.9 –391.9 –391.3 –98.8 –94.2
Qreb,SSEC, кВт 334.7 241.6 503.3 431.2 267.3 177.8

Колонна очистки целевого компонента от РА
Ntotal,PC 22 18 32 30 11 9
NF,PC 7 5 26 23 7 4
RRPC 0.6 0.7 1.2 1.2 0.1 0.18
Qcond,PC, кВт –85.9 –92.9 –90.3 –91.1 –60.1 –64.5
Qreb,PC, кВт 11.8 113.5 22.7 95.1 1.6 90.9
QΣDC-SSED, кВт 346.6 355.1 526.0 526.3 268.9 268.7

Снижение 
энергозатрат 
относительно QΣCED
(∆QDC-SSED, %)

31.1 29.4 13.9 13.8 2.6 2.7

Таблица 6. Состав бокового отбора в схемах PTCED и DC-SSED

Компоненты
Концентрация компонентов, мас. %

Схема PTCED Схема DC-SSED-V Схема DC-SSED-L
ЭР смеси ацетон-хлороформ

Ацетон 0.08 0.08 0.03
Хлороформ 88.10 88.05 45.39
DMFA 11.82 11.87 54.57

ЭР смеси ацетон-метанол
Ацетон 0.01 0.03 0.01
Метанол 77.35 77.05 42.27
Вода 22.64 22.92 57.72

ЭР смеси бензол-циклогексан
Бензол 98.07 98.34 49.72
Циклогексан 0.08 0.08 0.03
NMP 1.85 1.58 50.25
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кового потока в жидкой фазе в 9.6, 4.2 и 56.8 раза 
при ЭР смесей I, II и III, соответственно. Таким 
образом, чем выше температура кипения РА, 
тем сильнее фазовое состояние бокового отбо-
ра влияет на энергозатраты в кипятильниках ко-
лонн SSEC и PC. Количество бокового потока, 
отбираемого в жидкой фазе, больше количества 
бокового потока, отбираемого в паровой фазе, в 
1.94, 1.82 и 1.98 раза при ЭР смесей I, II и III, 
соответственно, что обусловлено существенным 
различием в составах данных потоков. Как вид-
но из табл. 6, концентрация хлороформа, мета-
нола и циклогексана в парофазном боковом по-
токе выше, чем в жидкофазном в 1.94, 1.82 и 1.98 
раза, соответственно. Таким образом, при ис-
пользовании РА с более высокой температурой 
кипения различие в количестве и составе боко-
вого потока проявляется более заметно. Следует 
отметить, что составы боковых отборов в схемах 
PTCED и DC-SSED-V практически совпадают.

Из табл. 4 и 5 следует, что оптимальное поло-
жение тарелки отбора бокового потока в схемах 
PTCED и DC-SSED практически совпадает. Это 
объясняется тем, что концентрация целевого 
компонента, отбираемого в боковом потоке, до-
стигает максимальных значений на одних и тех 
же тарелках основной колонны схемы PTCED и 
колонны с боковым отбором схем DC-SSED. На 
рис. 5 в качестве примера представлено распре-
деление концентраций компонентов по высоте 
колонн схем ЭР смеси ацетон–хлороформ.

Видно что, концентрация хлороформа дости-
гает максимальной величины в паровой и в жид-
кой фазах на 26–29 т.т. основной колонны схемы 
PTCED и экстрактивной колонны с боковым от-
бором схем DC-SSED, и оптимальное значение 
NS в схеме DC-SSED-L равно 28 т.т., а в схемах 
PTCED и DC-SSED-V – 29 т.т. Аналогичная кар-
тина наблюдается и в случаях ЭР смесей II и III.

Диаметры секций 1–3 колонн всех рас-
смотренных для каждой смеси схем ЭР (CED, 
PTCED и DC-SSED) имеют близкие значения 
(табл. 7). Очевидно, это связано с тем, что транс-
формация традиционной схемы ЭР в схемы 
PTCED и DC-SSED в соответствии с алгорит-
мом [38] эти секции экстрактивной колонны не 
затрагивает. Диаметр секции 4 в схеме PTCED и 
секции 4’ в колонне очистки компонента В схе-
мы DC-SSED меньше, чем диаметр секции 4 в 
колонне регенерации РА традиционной схемы, 
поскольку флегмовые числа и паровой поток в 
боковой секции схемы PTCED и в колонне PC 
ниже, чем в колонне RC традиционной схемы. 
Диаметр секции 5 основной колонны схемы 
PTCED и колонны SSEC выше, чем диаметр 
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Рис. 5. Распределение концентраций компонентов по вы-
соте основной колонны схемы PTCED (а) и экстрактивной 
колонны с боковым отбором схем DC-SSED-V (б) и DC-
SSED-L (в) при разделении смеси ацетон-хлороформ.
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секции 5 колонны регенерации РА традицион-
ной схемы, так как паровой поток в секции 5 
указанных двух аппаратов, больше, чем в сек-
ции 5 колонны регенерации.

Диаметры секции 4′ в схемах DC-SSED с от-
бором бокового потока в паровой и жидкой фа-
зах отличаются незначительно, в то время как 
диаметр секции 5′ колонны PC в случае жидко-
фазного бокового отбора больше, чем в случае 
парофазного бокового отбора в 3.2, 2.1 и 8 раз 
при ЭР смесей I, II и III, соответственно. Однако 
следует отметить, что укрепляющая и отгонная 
секции колонны PC схемы DC-SSED-L имеют 
примерно одинаковый диаметр, а в схеме DC-
SSED-V диаметры указанных секций отличают-
ся в 3.1, 2.5 и 5 раз при ЭР смесей I, II и III, со-
ответственно. 

Из таблиц 3–5 видно, что флегмовые числа 
в экстрактивной колонне традиционной схемы, 
в основной колонне схемы PTCED и в колон-
не SSEC схем DC-SSED при ЭР смесей II и III 
имеют близкие значения, при ЭР смеси I RRMC 

и RRSSEC в 1.7 раза меньше, чем RREC. Это свя-
зано с тем, что для снижения размерности зада-
чи оптимизации расход РА, тарелки подачи РА 
и исходной смеси в схемах PTCED и DC-SSED 
были заданы в соответствии с оптимальными 
значениями этих величин, найденными для тра-
диционной схемы. Однако ранее нами [39] было 
показано, что при ЭР смеси ацетон–хлороформ 
оптимальный расход РА в схеме PTCED ниже, 
чем в традиционной двухколонной схеме, но 
при этом RRMC и RREC отличаются незначитель-
но. Поскольку в данной работе для схем PTCED 
и DC-SSED величину оптимального расхода 
DMFA не определяли, то при более высоком, 
по сравнению с оптимальным, значении расхо-
да РА заданное качество продуктовых потоков 
в основной колонне схемы PTCED и в колонне 
с боковым отбором схем DC-SSED достигается 
при более низких значениях флегмового числа, 
чем в экстрактивной колонне традиционной 
схемы.

Флегмовые числа в боковой секции и колонне 

Таблица 7. Диаметры секций колонн схем ЭР смесей I–III
Диаметр, м

№ секции Схема CED Схема PTCED Схема DC-SSED-V Схема DC-SSED-L
ЭР смеси ацетон-хлороформ

Секция 1 0.33 0.28 0.28 0.28
Секция 2 0.51 0.47 0.47 0.47
Секция 3 0.54 0.52 0.54 0.52
Секция 4 0.54 0.34 – –
Секция 5 0.52 0.61 0.60 0.53
Секция 4’ – – 0.34 0.36
Секция 5’ – – 0.11 0.35

ЭР смеси ацетон-метанол
Секция 1 0.67 0.66 0.66 0.66
Секция 2 0.59 0.58 0.58 0.58
Секция 3 0.57 0.58 0.58 0.58
Секция 4 0.36 0.28 – –
Секция 5 0.29 0.54 0.51 0.47
Секция 4’ – – 0.27 0.27
Секция 5’ – – 0.11 0.23

ЭР смеси бензол-циклогексан
Секция 1 0.36 0.36 0.37 0.36
Секция 2 0.37 0.37 0.37 0.37
Секция 3 0.39 0.39 0.40 0.39
Секция 4 0.29 0.21 – –
Секция 5 0.39 0.54 0.55 0.45
Секция 4’ – – 0.20 0.28
Секция 5’ – – 0.04 0.32
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очистки целевого компонента от РА значительно 
ниже, чем в колонне регенерации РА традици-
онной схемы, что обусловлено существенно раз-
ным составом потоков питания указанных аппа-
ратов. Например, при ЭР смеси I концентрация 
хлороформа в парофазном и жидкофазном пото-
ках бокового отбора равна 88.05 и 45.39 мас. %, 
соответственно (табл. 6), а в кубовом потоке экс-
трактивной колонны – 20.28 мас. %.

Из табл. 4 и 5 следует, что при разделении ка-
ждой смеси схемы с частично связанными те-
пловыми и материальными потоками и схемы, 
включающие экстрактивную колонну с боковым 
отбором, обеспечивают примерно одинаковое 
снижение энергозатрат по сравнению с традици-
онной схемой ЭР. Однако суммарное число те-
оретических тарелок в колоннах схем DC-SSED 
больше, чем число теоретических тарелок в схе-
мах PTCED на 24–32 % в случае ЭР смеси аце-
тон–хлороформ, на 18–21 % в случае ЭР смеси 
ацетон–метанол и на 9–13 % в случае ЭР смеси 
бензол–циклогексан. Очевидно, это обусловле-
но тем, что в схемах PTCED вследствие наличия 
термической связи между MC и SS посредством 
противоположно направленных потоков пара и 
жидкости (рис. 1б) разделение смеси “целевой 
компонент В–РА” осуществляется в боковой 
укрепляющей секции и в исчерпывающей сек-
ции основной колонны. В схемах  DC-SSED тер-
мическая связь между экстрактивной колонной 
с боковым отбором и колонной PC отсутствует. 
Следовательно, при одинаковом энергопотре-
блении схем PTCED и DC-SSED число тарелок 
в колонне очистки целевого компонента от РА 
должно быть приблизительно равно сумме числа 
тарелок в SS и в исчерпывающей секции основ-
ной колонны схемы PTCED.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На примере ЭР трех бинарных азеотропных 

смесей (ацетон–хлороформ, ацетон–метанол, 
бензол–циклогексан) исследовано влияние фа-
зового состояния бокового отбора на суммарные 
энергозатраты в кипятильниках колонн двух-
колонной схемы, включающей экстрактивную 
колонну с боковым отбором. Для каждой сме-
си определены оптимальные по критерию сум-
марных энергетических затрат в кипятильниках 
колонн параметры трех схем ЭР: традиционной 
двухколонной (CED), схемы с частично связан-
ными тепловыми и материальными потоками 
(PTCED) и двухколонной схемы, включающей 
экстрактивную колонну с боковым отбором 
(DC-SSED). Смоделированы и оптимизированы 

два варианта схемы DC-SSED, отличающиеся 
фазовым состоянием бокового отбора: с отбором 
бокового потока в паровой фазе (DC-SSED-V) 
и с отбором бокового потока в жидкой фазе 
(DC-SSED-L). Установлено, что для каждой ис-
следованной смеси энергопотребление в кипя-
тильниках колонн схем PTCED, DC-SSED-V и 
DC-SSED-L практически совпадает. Таким об-
разом, по критерию суммарных энергозатрат в 
кипятильниках колонн нет разницы, в какой фа-
зе (паровой или жидкой) отбирать боковой поток 
из экстрактивной колонны. В дальнейшем не-
обходимо исследовать динамическое поведение 
схем DC-SSED-V и DC-SSED-L и осуществить 
выбор оптимальной схемы по критерию устой-
чивости к внешним возмущающим воздействи-
ям (например, в виде изменения состава и коли-
чества потока питания). Можно предположить, 
что по этому критерию более предпочтительной 
будет схема DC-SSED-L, поскольку жидкофаз-
ный поток бокового отбора легче регулировать, 
чем парофазный.

Работа выполнена при финансовой под-
держке Гранта Государственного задания РФ 
№ FSFZ-2023-0003.

ОБОЗНАЧЕНИЯ
FE 	 расход экстрактивного агента, кг/ч
FS 	 количества потока, отбираемого в боковую 

секцию, кг/ч
N 	 номер тарелки
Ntotal 	 число тарелок в колонне
Q 	 тепловая нагрузка, кВт
RR 	 флегмовое число

ИНДЕКСЫ
cond 	 конденсатор
E 	 экстрактивный агент
F 	 питание
reb 	 кипятильник
S 	 боковой отбор
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В работе рассмотрен вопрос смачиваемости регулярной насадки и тепломассообменного устрой-
ства ее включающего. В качестве основных экспериментальных моделей использовались элементы 
насадки с углом профиля гофр 85°, 100°, 115°. Изучение смачиваемости проходило с использова-
нием лабораторного стенда. Блок контактного устройства орошался водой, которая отводилась в 
канализацию. Для оценки смачиваемости устройство окрашивалось водорастворимой краской. 
Коэффициент смачиваемости φ определялся в результате обработки следов краски на элементах 
через отношение неокрашенной поверхности к полной. В итоге исследований установлено, что для 
работы контактного устройства требуется обеспечить минимальное орошение, расчет минималь-
ной плотности орошения можно проводить по известной зависимости, предложенной В.М. Рам-
мом. Лучшая смачиваемость достигается при угле профиля гофр 85°, хуже всего смачиваются эле-
менты насадки с углом профиля 115°. При этом на всех модификациях достигается доля смоченной 
поверхности более φ = 62%.

Ключевые слова: регулярная насадка, массопередача, теплоотдача, теплопередача, теплообменные 
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ВВЕДЕНИЕ

Колонное массообменное оборудование не-
прерывно совершенствуется, и особое место 
среди такого оборудования занимают аппараты, 
позволяющие поддерживать заданные темпера-
турные условия и оптимизировать протекание 
массообменных и химических процессов за счет 
этого.

Одно из таких устройств, приведенное на 
рис.  1, разработано на кафедре ТОТС ДПИ 
НГТУ [1].

Контактное устройство состоит из централь-
ного коллектора и теплообменных модулей, в 
виде полых прямоугольных камер, закреплен-
ных на коллекторах и объединенных в теплооб-
менный блок (1), а также пакетов регулярной на-
садки (2), размещенных между теплообменными 
модулями блока. Штуцера от теплообменных 
модулей подведены по касательной к корпусу 
коллектора. Коллектор разделен горизонталь-
ной перегородкой на верхнюю и нижнюю каме-
ры, которые служат для ввода и вывода теплоно-
сителя в полости теплообменных модулей.

Взаимодействующие фазы в разработанном 
устройстве движутся в противотоке. Сверху 
вниз, растекаясь по поверхности модулей и гоф-
рированной насадки в виде пленки, стекает жид-
кость. Поток газа движется снизу вверх. За счет 
подачи теплоносителя в теплообменные модули 
происходит подогрев или охлаждение внутрен-
него объема аппарата. 

Одной из важных характеристик работы 
устройства является степень смачивания жидко-
стью его поверхности при работе. Данная харак-
теристика определяет поверхность контакта и 
толщину стекающей пленки, влияющую на ин-
тенсивность массо- и теплопереноса [2]. 

Достаточно часто смачиваемость изучают 
по растеканию жидкости по поверхности еди-
ничного элемента насадки. При этом изучается 
влияние на смачиваемость элементов фактуры и 
геометрии их поверхности. Например, в работе 
[3] рассмотрено влияние на смачиваемость гори-
зонтальных и вертикальных микротекстур и пер-
форации, в работе [4] регулярной шероховатости 
с размером менее 1 мм [5–7]. В работах [8–10] 
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Рис. 1. Конструкция контактного тепло- и массообменного устройства: 1 – теплообменный блок, 2 – слой насадки, 3 – кор-
пус аппарата.

проводилось изучение перетекания жидкости и 
структуры пленки на специальном листе насад-
ки. Рассматриваемое устройство [1] имеет слож-
ную структуру, а значит, существует совместное 
влияние разнородных элементов на качество 
смачивания. В связи с этим изучение смачива-
емости поверхности проводилось на лаборатор-
ной модели в колонне диаметром 200 мм. 

Целью настоящей работы является изучение 
смачиваемости контактного устройства различ-
ной модификации. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объекта исследования рассматри-

валось устройство, изображенное на рис. 1. Вы-
сота устройства составляла 200 мм. Насадка 2 
была разделена на два яруса с высотой 100  мм 

каждый.  Размеры теплообменных модулей в 
блоке 1 составляли 200×58×10 (высота × шири-
на × толщина). Насадка была выполнена в ви-
де гофрированных стальных листов со схемой 
гофр, описанной в [1]. Гофры расположены вер-
тикально. Для сопоставления параметров сма-
чиваемости были проведены исследования, как 
тепломассообменных устройств в сборе, так и 
отдельно пакетов регулярной насадки. Параме-
тры контактных устройств, изучаемых в экспе-
рименте, приведены в табл. 1.

Тепломассообменное устройство устанавли-
валось в колонну лабораторного испытательного 
стенда. Общая схема стенда приведена на рис. 2.

В лабораторную колонну 2 устанавливалось ис-
следуемое устройство 1 одного из шести исполне-
ний, приведенных в табл. 1. В качестве модельной 
среды в аппарате использовалась вода, которая из 

Таблица 1. Параметры лабораторных контактных устройств

Модиф. Состав
Размеры гофр

ширина (b) высота 
(h), (b × h), мм

Угол профиля 
гофров насадки,

α

Удельная 
поверхность, а, 

м2/м3

Геометрия гофр элемента 
насадки

1 Насадка (Н) 14.7 × 8 85° 315

a

b
h

1а

Насадка и
тепломассо- 
обменный

блок (ТМБ)

14.7 × 8 85° 230

2 Н 19.1 × 8 100° 285
2а Н+ТМБ 19.1 × 8 100° 210
3 Н 25.1 × 8 115° 265
3а Н+ТМБ 25.1 × 8 115° 196
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водопровода подавалась в напорный бак 4. Бак ос-
нащен термостатом 7, позволяющим поддержи-
вать температуру воды 20–25°С. Вода подавалась 
самотеком из напорного бака в колонну, распреде-
лялась леечным распределителем 3 по поверхности 
контактного устройства. Расход воды регулировал-
ся вентилем 6 и контролировался ротаметром 5. 
Отработанная вода отводилась из аппарата в кана-
лизацию. Высота установки распределителя 3 над 
слоем насадки составляла 200 мм.

В качестве характеристики для оценки ка-
чества смачивания поверхности контактного 
устройства принималось отношение смоченной 
поверхности к суммарной геометрической по-
верхности. Подобный показатель использовался 
в работах [2, 11, 12]. Таким образом, доля смо-
ченной поверхности определялась:
	 ϕ = Ft

F
,	 (1)

где F – полная поверхность устройства (или эле-
мента устройства); Ft – смоченная поверхность 
устройства (или его элемента).

В качестве метода определения смоченной по-
верхности использовался метод красок, описан-
ный в [2 и 13]. Метод заключается в нанесении 
водорастворимой краски на поверхность эле-
ментов устройства. При орошении жидкостью 
краска частично вымывается с образованием 
закрашенных и не закрашенных зон. В качестве 
краски использовалась гуашь (ТУ 2331-005-
45943029-2018). 

Определение смачиваемости проводилось в 
следующей последовательности.

Подготовка изделий: элементы устройств по-
сле каждого эксперимента промывались с пол-
ным удалением старой краски, затем просуши-
вались при температуре 40–50°С не менее 2 ч в 
сушильном шкафу типа SNOL 67/350 LN.

Окраска элементов водорастворимой кра-
ской (гуашь) с каждой стороны с просушкой в 
сушильном шкафу при температуре 40–50°С не 
менее 6 ч.

Сборка устройства, установка в испытатель-
ную колонну. 

Работа колонны при орошении с заданным 
расходом до визуальной фиксации отсутствия 
красителя в потоке отводимой воды. 

Разборка устройства, фотосъемка элементов с 
каждой стороны.

Обработка элементов контактного устройства 
на ПК, определение смоченной поверхности, где 
была смыта краска, расчет коэффициента сма-
чиваемости.

На рис. 3. приведены секторы пакета насадки 
модификации 2, устанавливаемой в колонну. На 
рис. 4 показан тепломассообменный блок в сбо-
ре, модификации блока 2а.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Определение смоченной поверхности выпол-

нялось путем анализа полученных фотографий 

Рис. 2. Схема экспериментального стенда для изучения сма-
чиваемости контактного устройства: 1 – контактное устрой-
ство; 2 – корпус лабораторной колонны; 3 – распределитель 
жидкости; 4 – напорный бак; 5 – ротаметр; 6 – вентиль, 7 – 
блок термостата.

Рис. 3. Примеры пакетов элементов насадки.
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отдельных элементов устройства после работы 
в аппарате. Из-за вымывания части краски на 
поверхности насадки остаются следы – пятна 
краски, которые указывают на отсутствие жид-
кости на ее поверхности. С помощью программы 
КОМПАС-3D была произведена обводка конту-
ров пятен краски на фотографии (spline). Затем, 
с помощью встроенных инструментов определя-
лись площади смоченных и несмоченных фраг-
ментов элементов насадки и теплообменных мо-
дулей. 

Примеры элементов со следами краски после 
работы в аппарате показаны на рис. 5. 

Так как насадка имеет гофры с одинако-
вым углом наклона на всей поверхности, то при 
фронтальной съемке образцов можно считать, 
что их поверхность при обработке проецируется 
на фото одинаково во всех частях.

Расчет величины коэффициента смачивае-
мости проводился по (1). В результате обработ-
ки данных в диапазоне плотностей орошения 
8–41 м3/(м2·ч)) была установлена зависимость 
коэффициента смачиваемости от плотности 
орошения. Зависимость приведена на рис. 6.  
Установлено, что с ростом плотности орошения 
смоченность поверхности контактных устройств 
повышается. При значениях плотности ороше-

ния более 30 м3/(м2 · ч) φ почти не изменяется, 
при этом достигая для разных модификаций зна-
чений 62–78%.  

Рис. 4. Пример собранного контактного устройства. 

Рис. 5. Примеры окрашенных элементов после обработки 
при плотности орошения U = 24.2 м3/(м2 с): а) гофры, α = 85° 
(коэффициент смачиваемости элемента φ=92.2%); б)  гоф-
ры, α = 100° (φ = 90.1%); в) гофры, α = 115° (φ = 70.9%); 
г) теплообменный модуль (φ = 90.5%).
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Рис. 6. Зависимость коэффициента смачиваемости φ от 
плотности орошения для разных модификаций контактного 
устройства 1, 2, 3, 1а, 2а, 3а (табл. 1).
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Анализируя полученные зависимости, можно 
отметить, что геометрия элементов насадки су-
щественно влияет на показатели смачиваемости. 
Более высокие коэффициенты смачиваемости 
достигаются для элементов с более острым углом 
профиля гофр.

При малом угле профиля гофр на элементе 
помещается большее их количество, что при-
водит к лучшему перераспределению жидкости 
между гофрами. В случае значительного угла α 
распределение и растекание струй затруднено. 

Наличие теплообменных элементов снижа-
ет удельную поверхность устройства, т.к. часть 
насадки заменяется теплообменными модулями 
с меньшей поверхностью, это видно из табл.  1. 
В  связи с этим увеличивается линейная плот-
ность орошения. Кроме этого, изменяется вну-
тренняя структура устройства, что сказывается 
на перераспределении жидкости. Все это приво-
дит к повышению показателя смачиваемости φ. 

Для задания режима работы контактного 
устройства, оценивают минимальную плотность 
орошения Umin согласно [2]. При плотности оро-
шения меньше Umin коэффициент смачиваемо-
сти поверхности изменяется существенно при 
обеспечении минимальной плотности орошения 
и выше φ изменяется незначительно. В источни-
ке [2] приведены зависимости для определения 
минимальной плотности орошения для разных 
типов насадочных контактных устройств. Для 
регулярных насадок рекомендуется зависимость 
вида (2):
	 U amin , .= ⋅ ⋅−0 033 10 3 	 (2)

При подстановке значений удельной по-
верхности в (2) для насадки модификации 1, 2, 
3 (табл. 1) минимальная плотность орошения 
составит  U = 31.5–37.5 м3/(м2 · ч). Для насадки 
модификации 1а, 2а, 3а (табл. 1) минимальная 
плотность орошения составит U = 23.25–27.3 м3/
(м2 · ч). При значениях минимальной плотности 
орошения, определенных по формуле (2), зна-
чение коэффициента смачиваемости будет на-
ходиться в интервале φ = 63–78%. Дальнейшее 
увеличение плотности орошения выше мини-
мальной не приводит к существенному увеличе-
нию φ. 

Согласно рекомендациям [2, 13 – 16] для ре-
гулярных и нерегулярных насадок, коэффици-
ент смачиваемости в зависимости от плотности 
орошения определяют по зависимости (3):
	

ϕ =
+
U

a p Uq( )
,
	 (3)

где U – плотность орошения, м3/(м2·ч); p, q – ко-

эффициенты, зависящие от типа насадки.
Для применения формулы (3) к исследуемому 

устройству следует уточнить коэффициенты p, q. 
Были проведены преобразования формулы (3), 
аналогично подходу, описанному в [13]:
	 p Uq

U
a

p qX Y+ =
⋅

⇒ + =
ϕ

. 	 (4)

	
Y

U
a

X U=
⋅

=
ϕ

; .
	

(5)

Зависимости вида (5), построенные в коорди-
натах X, Y (6), приведены на рис. 7:
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X

Y

Рис. 7. Зависимость Y от X для разных модификаций кон-
тактного устройства 1, 2, 3, 1а, 2а, 3а (табл. 1).

Анализируя полученные зависимости, мож-
но отметить, что экспериментальные данные хо-
рошо обрабатываются представленной в [2] за-
висимостью. В результате обработки получены 
коэффициенты p, q, которые приведены в табл. 
2. Для модификаций 1, 2, 3 значения коэффи-
циента p незначительно меняются в зависимо-
сти от угла между гофрами насадки в диапазоне 
0.0237–0.0252, для расчетов можно принять p = 
0.024. Для модификаций 1а, 2а, 3а значения ко-
эффициента p также незначительно меняются в 
зависимости от α насадки в диапазоне 0.0173–
0.0186, для расчетов можно принять p = 0.018. 

Таблица 2. Коэффициенты p, q для зависимости (3)
Модификация Угол профиля гофр q p

1 85° 0.0038
0.0242 100° 0.0045

3 115° 0.0053
1а 85° 0,0051

0.0182а 100° 0.0058
3а 115° 0.0066
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Анализируя данные в табл. 2, можно отме-
тить, что коэффициент q изменяется в зависимо-
сти от угла профиля гофр, как в модификациях 1, 
2, 3, так и в модификациях 1а, 2а, 3а. Также ко-
эффициенты различаются в модификациях с те-
пломассообменным блоком и без него. С ростом 
угла α растет и коэффициент q. Стоит отметить, 
что характер зависимости q от α также несколько 
меняется для всех модификаций. Для расчета ко-
эффициента q можно порекомендовать формулы 
(6) для модификаций 1, 2, 3, (7) – для модифика-
ций 1а, 2а, 3а:
	 q = 0,004 tg(α/2)0.62,	 (6)

	 q = 0,005 tg(α/2)0.48.	 (7)

Сравнивая показатели рассматриваемого 
устройства с ранее исследованным, можно сде-
лать вывод, что значения в целом сопоставимы 
с [13].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проделанной работы можно сде-

лать ряд выводов.
Установлено, что в диапазоне плотностей 

орошения 8–41 м3/(м2 · ч)) пакеты гофрирован-
ной насадки (модификации 1, 2, 3) имеют сте-
пень смачиваемости φ = 45–72%, со встроенны-
ми теплообменными модулями (модификации 
1а, 2а, 3а) φ = 60–78%.

Для работы контактного устройства требует-
ся обеспечить минимальное орошение, расчет 
минимальной плотности орошения можно про-
водить по (2) для всех модификаций устройств. 
Это обеспечивает долю смоченной поверхности 
более φ = 62%.

Лучшая смачиваемость достигается при ис-
пользовании насадки с углом профиля гофр 85°, 
хуже всего смачиваются элементы насадки с 
углом профиля 115°. В среднем эта разница со-
ставляет от 6–15%.

Встраивание теплообменных элементов при-
водит к увеличению плотности орошения и доли 
смоченной поверхности в среднем на 15–20%, 
ввиду меньшей удельной поверхности в сравне-
нии с пакетами насадки. 

Для определения смачиваемости поверхности 
контактного устройства в зависимости от плот-
ности орошения можно использовать известную 
зависимость вида (4), коэффициенты для кото-
рой были уточнены и приведены в табл. 2.

В сравнении с контактным устройством, 
приведенным в [13], имеющим схожую кон-
струкцию, стоит отметить, что значения φ для 

модификаций 1а, 2а, 3а сопоставимы с рассмо-
тренным в [13] устройством. 

ОБОЗНАЧЕНИЯ
а 	 удельная поверхность контактного устрой-

ства, м2/м3;
b 	 ширина гофр, мм;
F 	 полная поверхность устройства;
Ft 	 смоченная поверхность устройства;
h 	 высота гофр, мм;
p, q 	 коэффициенты, зависящие от типа насад-

ки;
U 	 плотность орошения, м3/(м2 с);
φ 	 доля смоченной поверхности, %.
α 	 угол профиля гофров насадки, °.

ИНДЕКСЫ
min 	 минимальное значение.
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