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Для практической реализации новых высокоэффективных методов жидкость-жидкостной хрома-
тографии необходимо предварительное математическое моделирование применительно к условиям
разрабатываемого процесса разделения, включая его аппаратурное оформление. Настоящая работа
посвящена теоретическому анализу двух подходов к математическому описанию процессов жид-
кость-жидкостной хроматографии: 1) на основе решения уравнений материального баланса модели
каскада равновесных ступеней; 2) использование распределения Гаусса для описания выходных
профилей концентраций компонентов разделяемой смеси. Показано, что при числе равновесных
ступеней (эффективности хроматографической установки) N ≥ 50, для математического модели-
рования процессов разделения можно использовать более простые зависимости, полученные на
основе распределения Гаусса. Для условий, когда эффективность хроматографической установки
N < 50, получены зависимости на основе модели равновесных ступеней для математического моде-
лирования процессов разделения различными методами жидкость-жидкостной хроматографии.

Ключевые слова: математическое моделирование экстракционных процессов разделения, жидкост-
ная экстракция, методы жидкость-жидкостной хроматографии
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ВВЕДЕНИЕ
Жидкостная хроматография без твердого но-

сителя, известная в научной литературе как жид-
костная хроматография со свободной неподвижной
фазой (ЖХСНФ) [1, 2], противоточная (counter-
current) и центробежная (centrifugal) хроматогра-
фия [3–27], применяется главным образом для
разделения фармацевтических соединений, по-
лученных из растительного сырья, в аналитиче-
ских и препаративных целях [3, 7, 9, 20–24]. Из-
вестны также исследования, направленные на
применение методов жидкость-жидкостной
хроматографии для разделения неорганических
соединений в промышленном масштабе, в част-
ности в гидрометаллургии, с использованием
экстракционных аппаратов – каскада смеси-
тельно-отстойных экстракторов [4, 5, 12].

Подвижность обеих фаз в процессах жид-
кость-жидкостной хроматографии позволяет со-
здавать различные методы (схемы и режимы) для
решения конкретных задач разделения. Для реа-
лизации этих методов на практике необходимо
математическое моделирование применительно к
условиям разрабатываемого процесса разделе-
ния, включая его аппаратурное оформление. Ма-

тематическое моделирование процессов хромато-
графии обычно базируется на двух типах гидро-
динамических моделей: дискретной – ячеечной
(каскад ступеней идеального перемешивания) и
непрерывной – диффузионной. При относитель-
но не большой интенсивности продольного пере-
мешивания в аппарате моделирование на основе
дискретной и непрерывной моделей дает практи-
чески идентичные результаты. При этом матема-
тический аппарат ячеечной модели существенно
проще, поэтому она чаще всего и применяется в
виде каскад из N равновесных ступеней. Приво-
димый ниже анализ хроматографических процес-
сов разделения также базируется на этой модели.
В зависимости от эффективности хроматографи-
ческой установки, измеряемой количеством тео-
ретических (равновесных) ступеней (числом тео-
ретических тарелок) N, возможны два подхода к
выводу теоретических зависимостей, необходи-
мых для математического моделирования про-
цессов разделения [17]: 1 – решение уравнений
математической модели; 2 – использование рас-
пределения Гаусса для описания выходных про-
филей концентраций компонентов разделяемой
смеси.

УДК 622.795;66.021.3;66.023.2
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Решение уравнений материального баланса
модели каскада равновесных ступеней для усло-
вий обычной элюентной хроматографии имеет
вид [17, 27]:

(1)

где  – безразмерный параметр;

 – безразмерная концентрация компо-
нента с коэффициентом распределения KD (KD =
= y/x = const: x – концентрация в подвижной фа-
зе, y – концентрация в неподвижной фазе);

 – средняя концентрация компонента в
хроматографическом устройстве после ввода
пробы; Q – количество компонента KD в пробе;
Vc – объем хроматографического устройства;

 – безразмерное время; F – объемная ско-

рость подвижной фазы; S – доля объема, занима-
емая неподвижной фазой в хроматографическом
устройстве; τ – время.

Второй подход проще. Он позволяет получать
более простые и удобные для расчетов зависимо-
сти в том числе и для сложных методов хромато-
графии. Распределение Гаусса описывается дву-
мя безразмерными параметрами: первым началь-
ным (tR) и вторым центральным (σ2) моментами:

(2)

Зависимости для моментов функции распре-
деления (хроматографического пика) можно вы-
вести путем преобразования дифференциальных
уравнений модели каскада равновесных ячеек в
систему алгебраических уравнений, содержащих
моменты вместо концентраций [17]. Таким путем
можно получить следующие зависимости для
условий обычной элюентной хроматографии:

(3)

(4)

Уравнения (1) и (2) описывают распределение
времени пребывания в хроматографическом
устройстве компонента с коэффициентом рас-
пределения KD т.е. пик (хроматограмму) одного
вещества. Для описания нормированной хрома-
тограммы многокомпонентной смеси можно ис-
пользовать зависимость:

(5)
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где Xnс(t) – нормированная суммарная концен-
трация всех (m) компонентов смеси; Xi(t) – кон-
центрации отдельных компонентов, рассчитыва-
ются по уравнению (1) или (2); qi – доли отдель-
ных компонентов в пробе.

Отметим, что для нормирования концентра-
ций Xi(t) в уравнениях (1), (2) и (5) используется
величина средней концентрации одного компо-
нента, а для нормирования суммарной концен-
трации Xc(t) в уравнении (5) используется величи-
на общей средней концентрации всех компонен-
тов в колонке после ввода пробы.

Целью настоящей работы было сравнение двух
вышеуказанных подходов к математическому
описанию процессов разделения методами жид-
костно-жидкостной хроматографии и определе-
ние уравнений, применимых для моделирования
процессов хроматографического разделения в
различных условиях их реализации.

МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 
ПРОЦЕССОВ ЖИДКОСТЬ-ЖИДКОСТНОЙ 

ХРОМАТОГРАФИИ
Как отмечалось выше, жидкостно-жидкостная

хроматография располагает различными метода-
ми, которые позволяют значительно повысить
эффективность процесса разделения. Здесь мы
рассмотрим теоретические зависимости, приме-
нимые для моделирования процессов обычной
элюентной, рециркуляционной и рециркуляци-
онно-противоточной хроматографии.

Процессы разделения методом элюентной жид-
костно-жидкостной хроматографии. На рис. 1 для
условий однократного ввода пробы сопоставлены
хроматографические пики компонентов бинар-
ной смеси (KD1 = 0.3, KD2 = 1.5), рассчитанные по
уравнениям (1) и (2), при проведении процесса
разделения в колонках различной эффективно-
сти. На рис. 2 приведены хроматограммы, рас-
считанные по уравнениям (1), (2) и (5) для тех же
условий процесса разделения при одинаковом
содержании компонентов в пробе (q1 = q1). Как
видно, при эффективности колонки 10, 20 и 30
теоретических ступеней имеется заметное рас-
хождение между результатами расчета по точной
(1) и приближенной (2) зависимостям. Однако
уже при N = 50, расчет по обеим зависимостям
приводит к практически одинаковым резуль-
татам.

Для моделирования непрерывных процессов
хроматографического разделения (при много-
кратном вводе пробы) необходимо иметь теоре-
тическое описание пиков компонентов после
двух последовательных вводов пробы. Для описа-
ния пиков первой пробы можно использовать
уравнения (1) или (2), а для пиков второй пробы
уравнения (6) или (7):
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(6)

(7)

где tin – интервал между вводом в хроматографи-
ческое устройство первой и второй пробы. Мини-
мальный интервал, обеспечивающий разделение

( ) ( ) ( ) ( )−= = − − −
−

1 exp[ ],
1 !

N N
N

in in
x N aX t t t aN t t
x N

( )  + −= = − σ π σ 

2

2
( )1 exp ,

2 2
R int t txX t

x

соседних хроматограмм определяется уравнени-
ем [28]:

(8)

где с нижним индексом h обозначены параметры
для компонента пробы с максимальным коэффи-
циентом распределения, а с нижним индексом l –

( )= σ + σ − +1 13 ,inm l h
l h

t
a a

Рис. 1. Хроматографические пики компонентов бинарной смеси (KD1 = 0.3, KD2 = 1.5), рассчитанные по уравнениям
(1) – сплошные линии и (2) – точки, при проведении процесса разделения в колонках различной эффективности при
S = 0.5.
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параметры для компонента пробы с минималь-
ным коэффициентом распределения.

Для рассмотренной выше бинарной смеси
уравнение (8) с учетом формулы (4) можно преоб-
разовать к виду:

(9)

На рис. 3 показаны хроматограммы после двух
вводов пробы указанной бинарной смеси, рас-

 = + + − 
 1 2 2 1

3 1 1 1 1  .inmt
a a a aN

считанные с помощью уравнений (1), (2), (6), (7)
и (9). Приведенные на рис. 3 результаты свиде-
тельствуют о применимости уравнений (8), (9)
для определения оптимального интервала между
вводами проб в непрерывных процессах разделе-
ния как при точных, так и при приближенных ме-
тодах математического моделирования.

Процессы разделения методом рециркуляци-
онной жидкостно-жидкостной хроматографии.
В процессах рециркуляционной хроматографии
после ввода пробы выходящая из колонки по-

Рис. 2. Хроматограммы бинарной смеси (KD1 = 0.3, KD2 = 1.5), рассчитанные по уравнениям (1) – сплошные линии,
(2) – точки (2) и (5) при одинаковом содержании компонентов в пробе (q1 = q1) и S = 0.5.
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движная фаза снова подается на ее вход, и проба
многократно проходит через колонку, циркули-
руя в замкнутом контуре. После достижения тре-
буемой степени разделения компонентов контур
размыкается, и фракции разделенных компонен-
тов выводятся из колонки с потоком подвижной
фазы. Возможны две схемы организации процес-
сов рециркуляционной хроматографии: с корот-
кой линией рецикла, когда можно пренебречь
влиянием системы рецикла; с длинной линией
рецикла, когда необходимо учитывать влияние
системы рецикла на процесс разделения. Когда в
качестве промышленной хроматографической
установки используется каскад смесительно-от-
стойных экстракторов, в случае первой схемы все
ступени каскада соединены одинаково, образуя
замкнутый контур, а в случае второй схемы пер-
вая и последняя ступени соединены специаль-
ным длинным трубопроводом рециркуляции [4].

Для первой схемы рециркуляционной жид-
костно-жидкостной хроматографии аналог урав-
нения (1) имеет вид [29]:

(10)

В приближенной зависимости (2) формулы
для моментов функции распределения (3) и (4)
приобретают вид:

(11)

(12)

В уравнениях (10)–(12) n – количество циклов
рециркуляции компонента пробы в контуре (но-
мер цикла).

Уравнение (10) и уравнение (2) с параметрами,
определяемыми по формулам (11) и (12), описы-
вают пик компонента пробы после n циклов его
циркуляции через колонку без учета истории
процесса, т.е. влияния предыдущих циклов.
С увеличением числа проходов пробы через хро-
матографическое устройство улучшается разделе-
ние компонентов, но одновременно происходит
сближение и наложение хроматограмм соседних
циклов, когда вышедшие из колонки компонен-
ты с низкими коэффициентами распределения
текущего цикла нагоняют, задержавшиеся в ко-
лонке, компоненты с высокими коэффициента-
ми распределения предыдущего цикла. Эти про-
тивоположно направленные процессы учитыва-
ются в следующих зависимостях:

(13)

(14)

( ) ( )
−= = −

−
1( ) exp( ).

1 !

nN
nNNaxX t t aNt

x nN

= , R
nt
a

σ =2
2 .n

Na

( ) ( )
( )

−

=
= = −

− 1

1

( )exp( ) ,
1 !

n iN
iNn

n
i

x t NaX t aNt t
x iN

( ) ( )
( )

( )
( )=

 −= = − σπ σ 


2

2
1

( )1 1 exp ,
2 2

n
n R

n
i

x t t i t
X t

x i i

(15)

(16)

Точное (13) и приближенное (14) решения
уравнений ячеечной модели описывают измене-
ние во времени концентрации компонентов про-
бы на выходе из хроматографического устройства
в течении всего процесса их циркуляции в за-
мкнутом контуре от первого до последнего цикла n.

При количестве теоретических ступеней N >
> 30–50 и/или числе циклов n > 2–3 могут возник-
нуть проблемы при использовании уравнения (13),
связанные с вычислением факториалов. Чтобы
обойти эти ограничения, используя формулу
Стирлинга уравнение (13) можно преобразовать к
виду:

( ) = ,R
it i
a

σ =2
2 .i

Na

Рис. 3. Хроматограммы бинарной смеси (KD1 = 0.3,
KD2 = 1.5) после двух вводов пробы, рассчитанные с
помощью уравнений (1) и (6) – сплошные линии, (2)
и (7) – точки и уравнения (9).

0.5

0 1.51.00.5

X(t)

N = 50,
tin = 1.44

t
3.02.52.0 3.5

1.5

1.0

2.5

2.0

3.5

3.0

4.5

4.0

0 1.51.00.5

X(t)

N = 10,
tin = 2.48

t
2.0 4.5

1.0

2.0

3.02.5 4.03.5

0.8
0.6
0.4
0.2

1.8
1.6
1.4
1.2



8

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 57  № 1  2023

КОСТАНЯН, ВОШКИН

(17)

В соответствие с физической природой про-
цесса с течением времени (с увеличением количе-
ства циклов) вещество, введенное в замкнутый
контур, равномерно распределится по всему кон-
туру в обеих фазах в соответствие с его коэффи-
циентом распределения. Эта закономерность ил-
люстрируется примерами, приведенными на
рис. 4 и рис. 5, где показаны процессы распреде-
ления компонентов с коэффициентами распре-
деления KD = 0.8 и KD = 5 в подвижной фазе при
циркуляции пробы в замкнутом контуре, рассчи-
танные по зависимостям (14)–(17). Сопоставле-
ние концентрационных профилей, рассчитанных
по уравнениям (14)–(16) и (17), подтверждает вы-
вод о применимости зависимостей, полученных
на основе распределения Гаусса, при N ≥ 50.

Схема процесса с длинной линией рецикла. Если
система рецикла выполнена в виде длинного тру-
бопровода малого диаметра, соединяющего вход-
ной и выходной патрубки хроматографического
устройства, то для упрощения математической
модели можно допустить, что циркулирующий
поток в трубопроводе рецикла движется в режиме
идеального вытеснения. Для этих условий можно
получить следующие зависимости, аналогичные
уравнениям (10)–(17):

(18)

(19)

(20)

(21)

(22)

(23)

(24)

( )

( )
=

= =

−= − −
π −

1

1 1 exp( 1 ).
2 1
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iN Nat iN aNt
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( ) ( )( )[ ]−

= = ×
−

× − − − − −1
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( 1 ) exp 1 , 

nN

nN

NaxX t
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( )= + − 1 , R
nt b n
a

σ = 2,n
Na

( ) ( )= + − 1 , R
it i b i
a

( )σ = 2,ii
Na

( )
( )

( )
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−= = − −
−

−

×

−× −

 1

1

( ) ( 1 )
1 !

exp 1 ,

nN iN
iN

n
NaxX t t i b

x iN
aN t i b

( ) ( )[ ]

( )[ ]
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=

− − −=  π − 
− − − −

−
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−

×
1

11
2 1

exp{ 1 1  }
,

1

iNn

n
i

Na t i biNX t
iN

iN Na t i b
t i b

Уравнение (14) остается в силе с параметрами,
определяемыми по формулам (21) и (22).

На рис. 6 показано изменение во времени кон-
центрации компонента KD = 1.5 на выходе из хро-
матографического устройства с длинным трубо-
проводом рецикла (b = 0.5) в течении трех циклов
циркуляции (n = 3) в замкнутом контуре при раз-
личной эффективности хроматографического
устройства (N = 10 и N = 50). Рис. 6 подтверждает
сделанный выше вывод о применимости прибли-
женного подхода (на основе распределения Гаус-
са) для моделирования процессов при N ≥ 50 и не-
обходимости использования точных зависимо-
стей при N < 50.

Процессы разделения методом рециркуляцион-
но-противоточной жидкостно-жидкостной хрома-
тографии. Рециркуляционный и метод благодаря
многократной циркуляция пробы через хромато-
графическое устройство позволяют многократно
повысить эффективность установок жидкость-
жидкостной хроматографии. Путем комбинации
этого метода с противоточным методом можно
создать еще более эффективные рециркуляцион-
но-противоточные процессы разделения. В об-
щем случае процесс разделения проводится в
противоточно-циклическом режиме, включаю-
щем периоды рециркуляции обеих фаз. Фракции
разделенных компонентов выводятся из аппарата
с фазами после периодов их рециркуляции. Воз-
можны различные варианты реализации рассмат-
риваемого метода жидкостно-жидкостной хрома-
тографии для создания эффективных процессов
применительно к различным задачам разделения.
В работах [16, 17] разработана основанная на рас-
пределении Гаусса теория двухстадийного про-
цесса, на первой стадии которого проводится раз-
деление компонентов с низкими коэффициента-
ми распределения в замкнутом контуре при
циркуляции фазы “х”, а на второй стадии контур
размыкается, и через удерживаемую в установке
фазу “х” в обратном направлении прокачивается
фаза “у”. На второй стадии с фазой “у” из уста-
новки выводятся разделенные фракции компо-
нентов с высокими коэффициентами распреде-
ления. Для математического описания второй
стадии такого процесса необходимо знать распре-
деление концентраций компонентов в аппарате
(устройстве) в конце первой стадии. На основе
модели равновесных ступеней искомые зависи-
мости можно получить в следующем виде:

Для схемы первой стадии с короткой линией ре-
цикла. Точные зависимости:

(25)

(26)
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Приближенные зависимости на основе рас-
пределения Гаусса:

(27)

( )
( )[ ]

( )
( )[ ]

= ×
π − +

 − + −× − − + 

2

,
2 1

[ 1 ]
exp , 

2 1

NaX t k
N n k

N n k aNt
N n k

(28)

Для схемы первой стадии с длинной линией ре-
цикла. Точные зависимости:

( )
( )[ ]

( )[ ]
( )[ ]

=
= ×

π − +
 − + −

× − − +  


1

2

,
2 1

1
exp .

2 1

n

n
i

NaX t k
N i k

N i k aNt
N i k

Рис. 4. Профили концентрации компонента с коэффициентами распределения KD = 0.8 в подвижной фазе на выходе
из хроматографического устройства с короткой линией рецикла при циркуляции пробы в замкнутом контуре, рассчи-
танные по зависимостям (17) – сплошные линии и (14)–(16) – точки; S = 0.5.
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Рис. 5. Профили концентрации компонента KD = 5 в подвижной фазе на выходе из хроматографического устройства
с короткой линией рецикла, рассчитанные по зависимостям (17) – сплошные линии и (14)–(16) – точки; S = 0.5.
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Приближенные зависимости:

(31)

(32)

Точные (29), (30), (25), (26) и приближенные
(27), (28), (31), (32) зависимости описывают изме-
нение во времени концентрации компонентов
пробы в ячейке k в течении процесса их циркуля-
ции в замкнутом контуре. При заданном времени
они описывают распределение концентраций
компонентов в аппарате на первой стадии про-
цесса разделения.

Следует отметить, что в уравнениях (1) и (2)
статьи [17] допущена опечатка: в уравнении (1)
пропущен член , а в уравнении (2) – член

.
При значении k = N вышеприведенные урав-

нения описывают изменение во времени концен-
трации компонентов в фазе “х” на выходе из хро-
матографического устройства при циркуляции
пробы в замкнутом контуре на первой стадии
процесса разделения. Выходные профили кон-
центраций в фазе “у” на второй стадии процесса
можно описать уравнениями [16]:

(33)

(34)

где t – безразмерное время, определяемое как
; время начала движения потока Fy фазы

“у”,  = 0;  – нормированная концентра-
ция компонента в y-фазе. Нумерация ячеек, как и
во всех предыдущих уравнениях начинается со
стороны подачи в устройство фазы “х”.

При N < 100 расчет следует вести по уравнению
(33), при N > 100 – по уравнению (34). Член 
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в уравнениях (33) и (35) описывает распределение
концентрации в цепочке из N равновесных ячеек
после завершения первой стадии разделения при
t = tx. Выражение для него можно получить, под-
ставив в уравнения (26), (28), (30), (32) значение
времени t = tx. Так для хроматографического
устройства с длинным трубопроводом рецикла из
уравнений (30) и (32) получаем:

(35)
( )

( )

( )[ ]
( )[ ]( ) ( ){ }

− +

=
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= ×
− + −
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i N k
х х

NaX k
i N k
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Рис. 6. Профили концентрации компонента KD = 1.5
на выходе из хроматографического устройства с
длинным трубопроводом рецикла (b = 0.5) в течении
трех циклов циркуляции (n = 3) в замкнутом контуре,
рассчитанные по зависимостям (24) – сплошные ли-
нии и (14), (21) и (22) – точки; S = 0.5.
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где k = 1, 2, 3, …, N.

На рис. 7 и рис. 8 сопоставлены выходные про-
фили концентраций компонентов в фазе “х”
(в ячейке N) на первой стадии процесса при цир-
куляции пробы, содержащей компоненты KD1 = 0.2,

Рис. 7. a – Выходные профили концентраций компонентов в фазе “х” (в ячейке N) на первой стадии процесса при
циркуляции пробы, содержащей компоненты KD1 = 0.2, KD2 = 0.9, KD3 = 6.5, KD4 = 12, в течении двух циклов (n = 2);
б – распределение концентраций в каскаде ячеек после завершения первой стадии при t = tx; в – выходные профили
концентраций в фазе “у” (в ячейке 1) на второй стадии, рассчитанные по точным (30), (33), (35) и приближенным (32),
(33), (36) зависимостям. Параметры процесса: N = 30; S = 0.5; b = 0.6, tx = 3.
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Рис. 8. a – Выходные профили концентраций компонентов в фазе “х” на первой стадии процесса при циркуляции
пробы KD1 = 0.2, KD2 = 0.9, KD3 = 6.5, KD4 = 12, в течении двух циклов (n = 2); б – распределение концентраций в кас-
каде ячеек после завершения первой стадии; в – выходные профили концентраций в фазе “у” на второй стадии, рас-
считанные по точным (30), (33), (35) и приближенным (32), (33), (36) зависимостям. Параметры процесса: N = 50; S =
= 0.5; b = 0.4, tx = 2.7.
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КОСТАНЯН, ВОШКИН

KD2 = 0.9, KD3 = 6.5, KD4 = 12, в течении двух цик-
лов (n = 2), а также распределение концентраций
в каскаде ячеек (N = 30 и N = 50) после заверше-
ния первой стадии при t = tx и выходные профили
концентраций в фазе “у” (в ячейке 1) на второй
стадии, рассчитанные по точным (30), (33), (35) и
приближенным (32), (33), (36) зависимостям.
Как видно, несмотря на заметное расхождение
концентрационных профилей в каскаде ячеек (в
хроматографическом устройстве), рассчитанных
по точной и приближенной зависимостям, вы-
ходные профили концентраций компонентов в
обеих фазах идентичны при использовании точ-
ных и приближенных зависимостей, когда N = 50.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведен теоретический анализ двух методов
математического моделирования процессов жид-
кость-жидкостной хроматографии – на основе
решения уравнений материального баланса мо-
дели теоретических (равновесных) ступеней и ис-
пользование распределения Гаусса для описания
выходных профилей концентраций компонентов
разделяемой смеси. Установлено, что при эффек-
тивности хроматографической установки, изме-
ряемой числом теоретических ступеней N ≥ 50,
для математического моделирования процессов
разделения методами жидкость-жидкостной хро-
матографии можно использовать более простые
зависимости, полученные на основе распределе-
ния Гаусса.

Для условий, когда эффективности хромато-
графической установки N <5 0, получены точные
зависимости на основе модели теоретических
ступеней для математического моделирования
процессов разделения различными методами
жидкость-жидкостной хроматографии.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Минобрнауки России в рамках государственного
задания ИОНХ РАН.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

x концентрация в подвижной фазе, мол. д.
y концентрация в неподвижной фазе, мол. д.
KD коэффициент распределения

средняя концентрация компонента в хрома-
тографическом устройстве после ввода 
пробы, мол. д.

Q количество компонента KD в пробе
Vc объем хроматографического устройства, мл
τ время, с

S
доля объема, занимаемая неподвижной 
фазой в хроматографическом устройстве

x
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В данной работе предлагается алгоритм обработки экспериментальных данных по определению
теплофизических свойств фосфоритов – теплоемкости и теплопроводности, использующий метод
решения обратной коэффициентной задачи теплопроводности, которая сводится к программируе-
мому нагреву, осложненному протеканием термически активируемых эндотермических реакций
диссоциации карбонатов и управлению внутренним тепловым состоянием системы с распределен-
ными параметрами. Рассматривается задача математического и компьютерного моделирования си-
стемы по обработке экспериментальных данных и обобщения основных зависимостей теплофизи-
ческих свойств в диапазоне температур функционирования теплотехнологического оборудования
термической обработки рудного сырья и практического химического состава фосфоритов методом
решения обратной коэффициентной задачи теплопроводности. Параметрами управления являются
теплопроводность и теплоемкость – коэффициенты в уравнении теплопроводности для пластины.
Критерием оптимальности – принимается наименьшее отклонение полученного в вычислитель-
ном эксперименте по модели температурного распределения по толщине пластины от заданного.
При решении задачи оптимизации используется метод скользящего допуска с оптимизацией спо-
собом деформируемого многогранника. В статье приводятся результаты, полученные в вычисли-
тельных экспериментах с использованием фосфатных сырьевых материалов. Представленные чис-
ленные результаты хорошо согласуются с результатами натурных экспериментов, что подтверждает
адекватность разработанной нами математической и компьютерной моделей, а также предлагаемо-
го алгоритма решения обратной коэффициентной задачи теплопроводности.

DOI: 10.31857/S0040357123010104, EDN: BOTJXR

ВВЕДЕНИЕ
Теплофизические свойства (ТФС) фосфори-

тов, фосфоросодержащего сырья, полупродук-
тов, изучены далеко недостаточно [1, 2]. Суще-
ственные различия в минералогическом и химиче-
ском составе фосфоросодержащих руд требуют
проведения огромного количества натурных экспе-
риментов, для нахождения основных закономерно-
стей при описании теплофизических свойств при
нагреве [3, 4]. Комплексность исследования ТФС
увеличивается из-за физико-химических превра-
щений, которые происходят при воздействии на
сырье высоких температур в химико-энерготех-
нологических процессах сушки, обжига, спека-
ния [5, 6]. Решение этих задач требует комплекс-

ного подхода к экспериментам по измерению
свойств, учитывающего влияние всех факторов
на ТФС, а также принятие во внимание компо-
зитной структуры фосфоритов [7, 8]. Имеющиеся
экспериментальные данные по кинетике декарбо-
низации фосфоритов получены без учета структур-
ных особенностей данного типа веществ [9]. Дан-
ные по ТФС фосфоритов получены лишь для
многослойных засыпок без учета процессов дис-
социации карбонатов, что имеет место в процес-
сах обжига [10, 11]. Существующие методы изме-
рения не учитывают особенностей, характерных
для такого типа материалов, как фосфориты. Ки-
нетика разложения карбонатов изучалась в режи-
мах, близких к практическим скоростям нагрева

УДК 665.6
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для обжиговых машин, т.е. вдали от равновесия
[12]. Для изучения кинетики использовалась авто-
матизированная термовесовая установка [13]. По-
дробное описание методики эксперимента и ана-
лиз результатов приведен в [14]. В этой работе
определялась температура отнесения при обра-
ботке эксперимента по измерению кинетических
параметров в условиях неизотермичности образ-
ца, приведены результаты замеров убыли веса
фосфоритов при скоростях нагрева, совпадаю-
щих со скоростями нагрева кусков на обжиговых
машинах. Использована методика измерения
ТФС с учетом химического реагирования отдель-
ных составляющих материала в виде минераль-
ных вкраплений в основную массу минерала [15].
Ограничения, которые необходимо принимать во
внимание, сводятся к использованию образцов
по размерам больше определенного минимально-
го размера, позволяющего включить влияние ре-
агирующих образований в образце и учесть струк-
туру материала, использованию лишь нестацио-
нарных методов нагрева пробы для фиксации
дериватограммы, а также комплексности подхода
для одновременного измерения кинетических и
теплофизических характеристик [16].

Методика эксперимента по определению ТФС
в режиме монотонного нагрева базируется на
сравнительном методе, использующим систему об-
разцов материалов, из которых один имеет извест-
ные теплофизические свойства [17]. Теоретической
основой сравнительных методов комплексного
определения ТФС в первом приближении являют-
ся решения уравнений теплопроводности для си-
стемы тел простейшей геометрической формы [18].
Нами использовалась симметричная система
пластин. В эксперименте измерялись температу-
ры на поверхности системы образцов, перепады
температур в измеряемом образце, располагаю-
щимся снаружи и в эталонном образце, который
находился внутри. Из решения уравнения тепло-
проводности для многослойной пластины с сим-
метричным нагревом и пренебрежении краевыми
эффектами получаются зависимости для расчета
теплопроводности [19]. Причем эти соотношения
справедливы лишь для небольших разностей тем-
пературы в образцах. Поскольку малые перепады
температур при скоростях нагрева, характерных
для реальных условий, возможно реализовать
лишь для тонких образцов, что исключает учет
структуры реагирующих вкраплений, требуется
подход, позволяющий преодолеть эти противоре-
чия [19]. Поэтому решением проблемы представ-
ляется использование идентификации коэффи-
циентов уравнения теплопроводности на основе
решения обратной задачи теплопроводности.
В качестве эталона использовался плавленный
кварц, теплофизические свойства которого с до-
статочной степенью точности известны в широ-
ком диапазоне температур [20]. Достаточно до-

стоверные данные по ТФС фосфатного сырья в
диапазоне температур, имеющим практическое
значение, получены с применением методов мо-
нотонного нагрева и метода решения инверсной
задачи теплопроводности, основанного на сов-
местном решении уравнений теплопереноса и
кинетики химических превращений с учетом
наиболее существенных сопутствующих им явле-
ний [21].

Обработка результатов эксперимента проводи-
лась на основе решения обратной коэффициент-
ной задачи теплопроводности [22]. Результаты
исследований ТФС широкого спектра фосфори-
тов позволили создать базу данных по свойствам
в широком диапазоне температур и объемных до-
лей компонентов. Для выявления основных зако-
номерностей, которым подчиняется поведение
фосфатного сырья необходимо иметь достаточный
объем информации для диапазона изменения тем-
пературы, химического и минералогического со-
става по теплопроводности, теплоемкости, терми-
ческому расширению, электропроводности, хи-
мической кинетике [23]. Поскольку результаты
экспериментальных исследований ТФС фосфо-
ритов и кинетики декарбонизации составили ос-
нову других исследований, здесь рассматривают-
ся лишь задачи математического и компьютерно-
го моделирования при обработке эксперимента и
обобщения основных зависимостей ТФС для
практического диапазона температур и химиче-
ского состава [24].

Рассматривается обратная задача теплопро-
водности для плоской пластины, когда по извест-
ному измеренному температурному полю опреде-
ляются коэффициенты уравнения , .

С учетом основных требований и допущений
математическая формулировка задачи в одномер-
ной постановке для плоского образца имеет вид:

(1)

Здесь: α – реакционная переменная, представ-
ляющая собой отношение , где
G0 – количество карбонатного вещества, вступа-
ющего в реакцию, G(τ) – количество не прореаги-
ровавшего вещества за время τ, α1 – степень пре-
вращения MgCO3, α2 – степень превращения
СаСО3, ,  – теплофизические характеристи-
ки удельные теплоемкость и теплопроводность,
зависящие от температуры и степеней превра-
щения эндотермических реакций диссоциации
карбонатов: MgCO3 → MgO + CO2 – Q1 и

ρ pC λ

( )
( )

( )

∂α ∂α ∂ ∂ ∂ρ = λ − − ∂τ ∂ ∂ ∂τ ∂τ
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∂α   = − α   ∂τ
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СаСО3 → CaO + CO2 – Q2, где Q1 = 1.21 ×
× 105 Дж/моль – тепловой эффект реакции разло-
жения MgCO3, Q2 = 1.78 × 105 Дж/моль – тепло-

вой эффект реакции разложения CaCO3. ,  –
теплоемкости веществ прореагировавших карбо-
натов, E1, E2 – энергии активации диссоциации
карбонатов, k01, k02 – предэкспоненциальные
множители, x – координата по толщине пласти-
ны с полутолщиной X, ; R – универ-
сальная газовая постоянная, T – температура,  –
плотность.

Влияние на макрокинетику термического раз-
ложения карбонатов, учитывалась с помощью
распространенной зависимости: ,
где n – число, определяемое экспериментально
для конкретного фосфатного сырья.

Система уравнений решалась численно при
наличии следующих краевых условий:

– начальные условия:

(2)

– граничные условиями первого рода:

(3)

где: T1, T2 – температуры на поверхностях неогра-
ниченной пластины,  – начальная температура
пластины. Решение приведенной системы урав-
нений осуществлялось методом прогонки по не-
явной конечно-разностной схеме, с помощью
разработанной авторами в Си++ компьютерной
модели.

В качестве критерия оптимальности принято
наименьшее отклонение рассчитанной темпера-
туры  от заданной . Задача в такой
постановке эквивалентна обратной коэффици-
ентной задаче, для отыскания теплофизических
характеристик материалов , . Вообще говоря,
обратные задачи являются некорректно постав-
ленными, поэтому необходимо применение регу-
ляризующих алгоритмов. В данной компьютер-
ной модели использован принцип естественной
регуляризации, основанный на демпфирующих
свойствах итерационных вычислительных алго-
ритмов.

Инверсная задача теплопроводности ставит
целью определить  и  из условия минимума
отклонения значений температуры полученной в
натурном эксперименте  и рассчитанных

 для всего временного диапазона и толщи-
ны пластины. Однако дискретизируя временной
интервал, можно минимизировать отклонения
температур на каждом временном слое  и отно-
сить полученные результаты по теплофизиче-

0
1C 0

2C

[ ]∈ − ;x X X
ρ

( ) ( )α = − α1 nf

( ) ( ) ( )= α = α =0 1 2,0 ; ,0 0; ,0 0,T x T x x

( ) ( ) ( ) ( )τ = τ − τ = τ1 2, ; , ,T X T T X T

0T

( )τ,T х ( )τ* ,T х

ρ pC λ

ρ pC λ

( )τ* ,T х
( )τ,T х

τ j

ским характеристикам к средней температуре в
образце в данный момент времени.

В качестве критерия принимается минимум
функционала , а на каждом временном
слое 

Минимизация  осуществлялась ме-
тодом деформируемого многогранника, точнее
его модификацией для задач с ограничениями
методом скользящего допуска, несколько более
сложным по сравнению с прямым поиском, но
оказавшимся весьма эффективным и легко осу-
ществляемым на ЭВМ. Алгоритм скользящего
допуска позволяет улучшить определение значе-
ний целевой функции как за счет информации,
получаемой в допустимых точках пространства
решений, так и за счет информации, которую
удается получить при прохождении через некото-
рые точки, лежащие вне допустимой области, но
являющимися близкими к допустимым.

При практической реализации на ЭВМ боль-
шинства методов нелинейного программирова-
ния значительная доля машинного времени тра-
тится на то, чтобы обеспечить строгое выполне-
ние требований допустимости [25].

Алгоритм скользящего допуска с оптимизаци-
ей по методу деформируемого многогранника ре-
ализован при решении обратной задачи тепло-
проводности. Причем, в силу условий конкрет-
ного термохимического процесса, на ,  и α
были наложены следующие ограничения: 0 <  < 5;
0 < < 5 × 10–6; 0 < α < 1. Для увеличения ско-
рости процедуры минимизации невязки на каж-
дом последующем временном шаге, в качестве
начальной точки поиска принималась точка ми-
нимума, найденная на предыдущем временном
слое.

Алгоритм решения инверсной задачи тепло-
проводности приведен ниже.

1. Исходные данные: температурное поле
 по результатам эксперимента, значения

теплового потока на границе на рассматриваемом
временном интервале, толщина измерительного
участка в исследуемом образце, координаты за-
делки термопар и их количество, значения кине-
тических констант для реакций декарбонизации,
время эксперимента.

2. Задание начальной точки  для зада-

чи минимизации функционала , т.е.

исходных значений теплоемкости  и тепло-

проводности. .

( )Φ ρ λ;pC
( )Φ ρ λ;j pC

( ) ( ) ( )[ ]Φ ρ λ = τ − τ → 2; , * , min .j p i j i j
i

C T х T х

( )Φ ρ λ;j pC

ρ pC λ
λ

ρ pC

( )τ* ,i jT х

( )ρ λ0 0;pC

( )Φ ρ λ;j pC
0ρ pC
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3. Цикл по времени .
4. Обращение к программе минимизации ме-

тодом скользящего допуска из начальной точки.
5. Начало работы подпрограммы минимиза-

ции.
6. Обращение к подпрограмме решения урав-

нения теплопроводности с химической реакцией
методом конечных разностей и получение темпе-
ратурного поля для данного временного интерва-
ла .

7. Расчет значения функционала для данного
временного интервала .

8. Окончание работы подпрограммы миними-
зации при выполнении необходимого критерия.

9. Восстановление новой начальной точки
значениями  в точке минимума функци-
онала.

10. Вывод значений коэффициентов и средней
по толщине пластины температуры.

11. Конец цикла по времени.
12. Завершение работы программы.
Решение задачи программно реализовано на

языке C++.
Для проверки работоспособности алгоритма

оптимизации проводились многочисленные чис-
ленные эксперименты.

Решением прямой задачи, где  и  взяты из
натурных экспериментов по исследованию ТФС
фосфоритов и являются функциями температуры,
получено распределение температуры .

τ j

( )τ, jT х

( )Φ ρ λ;j pC

( )ρ λ0 0;pC

ρ pC λ

( )τ* ,i jT х

Значения теплофизических характеристик,
полученных в вычислительном эксперименте ме-
тодом решения обратной задачи теплопроводно-
сти по разработанной программе, представлены
на рис. 1 и 2 и совпадают с экспериментальными
данными для конкретного фосфоритного мате-
риала.

Анализ полученных результатов свидетельству-
ет о том, что исходная теплопроводность и харак-
тер ее изменения в процессе нагрева значитель-
но отличаются для различных руд и пород. Тер-
мически активируемые процессы существенно
влияют на температурную зависимость ТФС.
Исследования фосфатного сырья показывают,
что измельчение и последующая грануляция ма-
териала приводят к значительным изменениям,
как абсолютных значений теплопроводности, так
и ее температурной зависимости. Так, теплопро-
водность окомкованного фосфатного сырья в
пять раз ниже, чем у аналогичного по составу кус-
кового материала при той же температуре.

Результаты исследований позволяют сделать
следующие основные выводы:

– значения коэффициентов исходной тепло-
проводности фосфоросодержащих руд и пород
существенно отличаются (объясняется их различ-
ным химическим составом и особенностями ком-
позиционной структуры);

– при нагреве под действием ряда физико-хи-
мических и структурных превращений теплопро-
водность материалов претерпевает значительные
изменения;

– твердофазные взаимодействия между раз-
личными материалами с образованием изоморф-

Рис. 1. Зависимость теплоемкости от температуры.
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ных и аморфных фаз и связанные с этими процес-
сами структурные превращения способствуют
повышению теплопроводности.

ТФС фосфоритов необходимы для моделиро-
вания и количественных расчетов электротерми-
ческих аппаратов, а также при разработке новых
технологических систем термической обработки
фосфатного сырья.
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α степень реагирования реакции декарбонизации
λ коэффициент теплопроводности, Вт/м К
ρ плотность, кг/м3

τ время, с
Т температура, К
x координата

теплоемкость, Дж/(кг K)
G количество прореагировавшего вещества, моль
E энергия активации, Дж/моль
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Рассмотрено применение тепловых насосов в экстрактивной ректификации на примере смеси аце-
тон–метанол. Исследована зависимость эффективности их применения от состава исходной смеси.
Установлено, что наиболее эффективной во всем исследованном диапазоне составов питания явля-
ется схема с тепловым насосом, в которой сжатый паровой поток верха колонны регенерации обо-
гревает куб этой же колонны. Предложен показатель оценки энергосбережения, на основе которого
сформулирован ряд условий эффективности применения тепловых насосов как в экстрактивной
ректификации, так и в ректификации в целом. Исходя из полученных результатов, предложен алго-
ритм предварительной дискриминации вариантов ректификационных схем с тепловыми насосами.
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ВВЕДЕНИЕ

Ацетон и метанол находят широкое примене-
ние в химической промышленности в качестве
растворителей [1]. В бинарной системе ацетон-
метанол имеется азеотроп с минимумом темпера-
туры кипения при содержании ацетона, равном
86.3 мас. %. Для разделения данной смеси требу-
ется применение специальных методов ректифи-
кации, основанных на принципе перераспреде-
ления полей концентраций между областями раз-
деления [2]. Одним из таких методов является
экстрактивная ректификация (ЭР) с водой в ка-
честве разделяющего агента (РА) [1, 3], схема
процесса представлена на рис. 1.

Ректификация – один из основных процессов
разделения смесей в химической промышленно-
сти. Несмотря на ряд преимуществ перед другими
методами разделения, ректификация имеет такие
недостатки, как высокие капитальные затраты и
большие эксплуатационные расходы из-за низ-
кого КПД.

Тепловые насосы (ТН), позволяющие исполь-
зовать низкопотенциальную тепловую энергию
паров верха колонны, относятся к современным
способам снижения энергопотребления. Суще-
ствует несколько типов ТН, применимых в рек-
тификации [4, 5]. В работе [6] показано, что наи-

более целесообразно использовать механический
(компрессорный) тепловой насос открытого типа
(direct mechanical vapor recompression, MVR).

Авторами [7] исследована эффективность
применения механических тепловых насосов в
процессе экстрактивной ректификации смеси

УДК 660:51.001.57+66

Рис. 1. Принципиальная схема ЭР смеси ацетон–ме-
танол. ЭК – колонна ЭР; КР – колонна регенерации
РА. Потоки: РА – разделяющий агент (вода); F – ис-
ходная смесь.
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F
ЭК КР
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ацетон–метанол. Снижение энергозатрат при ис-
пользовании варианта с рекомпрессией пара со-
ставляет 40% в сравнении с традиционной схемой.
В работе [8] определена эффективность примене-
ния ТН различного типа в ЭР смеси изобутиловый
спирт–изобутилацетат с н-бутилпропионатом в
качестве РА. Снижение энергопотребления за счет
использования схемы с внешним тепловым насо-
сом открытого типа составляет 39.6%, с внутрен-
ним – 44%.

Несмотря на активные исследования в области
применения тепловых насосов в процессах рек-
тификации, на данный момент имеется недоста-
точно информации о зависимости эффективно-
сти применения ТН от состава исходной смеси.

Цель данной работы – изучить влияние состава
потока питания на эффективность применения
тепловых насосов в двухколонной схеме экстрак-
тивной ректификации смеси ацетон–метанол с
водой в качестве разделяющего агента.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Для двухколонной схемы ЭР нами рассмотре-

ны 4 варианта организации контура теплового на-
соса открытого типа (рис. 2), при которых сжатый
паровой поток

1. верха колонны экстрактивной ректифика-
ции (ЭК) обогревает

а. куб этой же колонны (ЭК-ЭК),
б. куб колонны регенерации КР (ЭК-КР);

2. верха колонны регенерации (КР) направляется
на обогрев

в. куба этой же колонны (КР-КР),
г. куба колонны ЭР (КР-ЭК).
Для моделирования парожидкостного равнове-

сия (ПЖР) разделяемой смеси в программном ком-
плексе Aspen Plus V10 выбрана модель NRTL-RK с
применением корреляции Антуана для описания
зависимости давления насыщенных паров чи-
стых компонентов от температуры. Параметры
уравнения NRTL-RK взяты из базы данных Aspen
Plus (табл. 1), коэффициенты корреляции Антуа-

Рис. 2. Принципиальные схемы ЭР с ТН: (а) ЭК-ЭК, (б) ЭК-КР, (в) КР-КР, (г) КР-ЭК. Аппараты: ЭК – колонна ЭР;
КР – колонна регенерации; К – компрессор. Потоки: РА – разделяющий агент; F – исходная смесь; R – флегма.
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на (табл. 2) из работы [9]. Сравнение с экспери-
ментальными [10–12] данными показало, что
средние про трем бинарным составляющим отно-
сительные ошибки описания состава паровой фа-
зы и температуры кипения равны 1.07 и 0.48%, со-
ответственно.

С помощью подсистемы термодинамического
моделирования программного комплекса Aspen
Plus V10 были построены диаграммы состояний
компонентов системы: ацетона и метанола.

Анализ хода линий постоянных энтропий на
диаграммах показывает, что пары ацетона и мета-
нола при сжатии от  = 101.3 кПа перегревают-
ся. Следовательно, в кипятильник контура ТН
(КК) будет поступать перегретый пар, что окажет
влияние на расчет и оптимизацию теплообмен-
ника.

Известно, что мощность компрессора  (Вт)
равна произведению массового расхода сжимае-
мого пара  (кг/с) на изменение его удельной
энтальпии  (удельной мощности , Дж кг–1):

(1)

Удельное значение мощности компрессора 
удобно использовать при анализе свойств сжима-
емых паров.

В табл. 3 приведены расчетные данные по за-
висимости свойств паров ацетона и метанола от
удельной мощности компрессора. Видно, что при
заданном значении  сжатый пар метанола спо-
собен передать в кипятильнике значительно
большее количество теплоты , чем пар ацето-
на, но для достижения требуемой температуры
конденсации  паров метанола необходимо за-
тратить и большую удельную мощность. Напри-
мер, для достижения  = 115°С пара метанола
необходима удельная мощность компрессора, рав-
ная 235.5 кДж кг–1, пара ацетона – 115.2 кДж кг–1.

верхP

компW

комп
пар  G

Δ ABh удw

= комп
комп пар уд.W G w

удw

удw

парq

кондt

кондt

Поскольку в кипятильник поступает перегре-
тый пар, то в нем будет наблюдаться две зоны теп-
лообмена, связанные с охлаждением пара и по-
следующей конденсацией.

Исходя из того, что количество теплоты, кото-
рое рабочее тело способно сообщить кубу колон-
ны, можно выразить как:

(2)

где  – тепловая нагрузка стока тепла (Вт),

 – массовый расход сжимаемого в компрес-
соре рабочего тела (кг/с),  – удельная тепло-
та охлаждения перегретого пара (Дж кг–1),  –
удельная теплота конденсации пара (Дж кг–1),

 – полная удельная теплота рабочего тела (Дж кг–1),
сообщаемая стоку тепла,

а уравнение стационарной теплопередачи
двухзонного кипятильника имеет вид:

(3)

где  – тепловая нагрузка кипятильника-кон-
денсатора (Вт), F – площадь теплообмена (м2),

 – средний температурный напор (К), k – ко-
эффициент теплопередачи (Вт м–2 К–1), I – зона
охлаждения перегретого пара, II – зона конден-
сации.

Получим:

(4)

Поскольку стоимость компрессора на порядок
выше стоимости теплообменных устройств, а
широко применяемые функции оценки капи-
тальных затрат на установку компрессора [13] за-
висят от единственной переменной – , то
площадь теплообмена F следует выбирать из со-
ображений минимизации давления на выходе из
компрессора . Иными словами,  необхо-
димо выбирать таким образом, чтобы температу-

( )= Δ + =комп комп
гор пар охл пар пар пар,Q G h r G q

горQ
комп
парG

Δ охлh
парr

парq

= + = Δ + ΔКК I II I I ср I II II ср II,Q Q Q k F k F

ККQ

Δср

( )Δ= + Δ = Δ +комп
КК I I ср I II II ср II пар охл. пар .Q k F k F G h r

компW

компP компP

Таблица 1. Параметры бинарного взаимодействия NRTL-RK

Комп. i Комп. j Aij Aij Bij Bij Cij

Ацетон Метанол 0 0 88.3797 126.178 0.3
Ацетон Вода –3.08 7.9385 1203.73 –2099.67 0.3
Метанол Вода –2.63 4.8241 828.387 –1329.54 0.3

Таблица 2. Параметры уравнения Антуана (P в мм рт. ст., t в °С)

C1 C2 C3 C8 C9

Ацетон 16.84898 –3029.45 240.479 –32.22 234.95
Метанол 18.61419 –3639.14 239.096 –15.99 199.45
Вода 18.549 –3968.83 233.08 0.01 373.98
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ра конденсации сжатого пара обеспечивала ми-
нимально достаточную движущую силу теплооб-
мена в зоне конденсации . Это условие
позволяет также корректно сравнивать схемы
ректификации с ТН, отличающиеся конфигура-
цией и составом исходной смеси.

Поскольку поток пара верха колонны :

(5)

где  – флегмовое число,  – массовый расход
дистиллята,

а

(6)

где  – поток пара, генерируемый кипятильни-
ком (кг/с),  – поток кубового продукта (кг/с),
VR – паровое число колонны,  – удельная теп-
лота парообразования кубового продукта (Дж кг–1),
то при замене горячего теплоносителя (напри-
мер, греющего пара) на сжатый пар верха колонны
можно предложить объединяющий свойства сжи-
маемого пара и общие для процесса ректификации
параметры показатель  – требуемое количе-
ство пара верха колонны для обеспечения :

(7)

где  – требуемый поток пара (кг/с) для пол-
ной замены традиционного кипятильника колон-
ны  (Вт),  – полная удельная теплота сжи-
маемого пара (Дж кг–1), сообщаемая кубу колон-
ны в кипятильнике-конденсаторе (для КК с

Δср II

верх
парG

( )= +верх
пар 1 ,DG RR G

RR DG

= =кип пар ,W
W W WQ G r G VRr

пар
WG

WG
Wr

треб
парG

кипQ

= =треб кип
пар

пар пар

, W WG VRrQG
q q

треб
парG

кипQ парq

одной зоной теплообмена – зоной конденсации –
 = ).

Очевидно, что кроме равенства ,
может наблюдаться как недостаток, так и избы-
ток парового потока верха колонны по отноше-
нию к потоку пара, требуемого для полного обо-
грева куба. В этих случаях потребуется либо уста-
новка дополнительного кипятильника, либо
компрессии будет подвергаться только часть па-
рового потока верха колонны.

Для оценки энергетических затрат в схемах с
применением тепловых насосов в процессах рек-
тификации часто применяется показатель приве-
денного энергопотребления  (8), предложен-
ный в [14].

(8)

где  – мощность компрессора, Qкип – тепло-
вая нагрузка кипятильника.

Коэффициент 3 при , отражает разницу
в стоимости между электроэнергией и тепловой
энергией и может корректироваться в зависимо-
сти от цен на энергоресурсы в конкретном реги-
оне. Выражение (8) описывает только работу од-
ного контура ТН и не учитывает затраты на хлад-
агент.

Можно предложить более точное и универ-
сальное выражение оценки приведенных энерге-
тических затрат схем ректификации с ТН ,
способное учитывать наличие в схеме нескольких
ректификационных колонн (источников и сто-
ков тепла) и дополнительных аппаратов (напри-
мер, подогревателей пара, дополнительных кипя-
тильников и конденсаторов), а также соотноше-
ние стоимостей энергоносителей.

парq парr

=треб верх 
пар парG G

привQ

= +прив комп кип3 ,Q W Q

компW

компW

прив ТНQ

Таблица 3. Зависимость свойств паров ацетона и метанола от удельной мощности компрессора (давление насы-
щенных паров рабочих тел на входе 101.3 кПа)

, кДж кг–1
Ацетон

40 70 100
115.2

Метанол 235.5

P, кПа
Ацетон 186.6 289.8 445.0 551.4

Метанол 140.1 176.7 221.0 557.9

, С
Ацетон 74.9 90.1 106.3

115.0
Метанол 73.0 79.3 85.7

, кДж кг–1
Ацетон 492.4 476.9 458.5 447.8

Метанол 1083.4 1069.6 1055.1 980.4

, кДж кг–1
Ацетон 15.8 26.3 35.5 39.8

Метанол 28.7 50.2 71.8 170.2

, кДж кг–1
Ацетон 508.2 503.2 494.0 487.6

Метанол 1112.1 1119.8 1126.9 1150.6

удw

кондt

парr

Δ охлh
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(9)

где n и m – количество кипятильников и кон-
денсаторов ректификационной схемы, соответ-

ственно, k – количество контуров ТН,  и

 – суммарная тепловая нагрузка кипя-

тильников и конденсаторов колонн вне контуров
ТН, соответственно;  – мощность компрес-
сора;  – энергопотребление подогревате-
ля пара верха колонны;  – тепловая нагруз-
ка дополнительного кипятильника;  – ко-
личество тепла, отводимое дополнительным
конденсатором; a и b – коэффициенты стоимо-
сти электроэнергии и оборотной воды (холодного
теплоносителя), соответственно.

При применении k контуров ТН в ректифика-
ционной схеме с n кипятильниками и m конден-

саторами слагаемые  и  отража-

ют энергопотребление традиционных, неохвачен-
ных контурами тепловых насосов кипятильников

и конденсаторов. Слагаемое  появляется в
(9) при применении рабочих тел, сжатие которых
приводит к образованию парожидкостной смеси
на выходе из компрессора.

Коэффициенты a и b определяются как отно-
шения стоимости единицы электроэнергии 
и оборотной воды  к стоимости греющего
пара , соответственно.

(10)

Аналогично (9) запишем выражение для рас-
чета приведенных энергетических затрат исход-
ной ректификационной схемы (11), которая будет
преобразована в схему с ТН.

(11)

где  и  – суммы энергопотребле-

ния всех кипятильников и конденсаторов, соот-
ветственно.

Отсюда легко получить общее выражение,
описывающее энергосбережение – снижение
приведенных энергетических затрат, – в техноло-
гической схеме с ТН по сравнению с исходной
схемой:

(12)

где  и  – энергопотребление заме-

няемых тепловым насосом кипятильников и кон-
денсаторов, соответственно.

Анализ (12) позволяет определить ряд крите-
риев оптимальности ректификационных схем с ТН.

Обозначим  .
Ясно, что чем меньше значение 

, тем выше эффективность, предлага-
емого решения. При этом, учитывая различные
варианты количества сжимаемого в ТН пара,
можно получить:

(13)
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где  – удельная теплота конденсации сжимае-
мого пара на выходе из колонны,  – удельная
теплота конденсации сжимаемого пара в КК,  –
массовая доля пара после дросселирования до

,  – удельная мощность компрессора на
сжатие от  до .

При условии  требуются установка
дополнительного кипятильника . Очевид-
но, чем большее значение  требуется, тем
меньше экономия операционных затрат.

При избытке потока пара верха колонны
( ) требуется дополни-
тельный конденсатор с нагрузкой , что
также ведет к снижению . Стоимость наибо-
лее широко используемых хладагентов таких как
оборотная вода или атмосферный воздух суще-
ственно ниже, чем греющего пара (коэффициент
b < 1), из чего можно сделать вывод, что, при про-
чих равных условиях, схемы с байпасом пара
энергоэффективнее схем с дополнительным кипя-
тильником.

В случае  достигается наибольшее
снижение эксплуатационных затрат, т.к. H мини-
мально.

Запишем выражение (12) для варианта схемы с
одним ТН при условии :

(14)

Выражение (14) позволяет определить еще
2 условия, при которых достигаются высокие
значения критерия . Первое условие являет-
ся следствием изменения коэффициента преоб-
разования тепла и работы в термодинамическом
цикле ( ) [4] – чем больше нагрузка источ-
ника  и стока  тепла и чем меньше требу-
емая мощность компрессора , тем выше ко-
эффициент преобразования и существеннее сни-
жение приведенной нагрузки относительно
традиционной схемы (выше эффективность).
Второе условие относится к свойствам сжимае-
мого пара: большая удельная теплота конденса-
ции при меньшей удельной мощности компрес-
сора приводит к большему значению .
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РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ

Традиционная схема ЭР

Проектно-поверочные расчеты схемы ЭР
(рис. 1) проводились в программном комплексе
Aspen Plus V10 на 1000 кг/ч исходной смеси аце-
тон-метанол пяти составов: 20, 35, 50, 65 и
86.3 мас. % ацетона. Качество продуктового пото-
ка ацетона задано 99.5 мас. % (ГОСТ 2768-84), ме-
танола – 99.95 мас. % (ГОСТ 2222-95). Концен-
трация воды в потоках свежего и регенерирован-
ного РА составляла 99.9 мас. %.

Давление верхней части  ЭК и КР принято
101.3 кПа. Рассматривались реальные тарелки с
КПД равным 0.65 и гидравлическим сопротивле-
нием одной тарелки 0.5 кПа.

Для каждого из пяти составов проведена опти-
мизация традиционной схемы по критерию сум-
марных энергетических затрат в кипятильниках
колонн Q∑ (15) согласно алгоритму, представлен-
ному в работе [15]. Задача оптимизации решалась
инструментами программного комплекса: Sensi-
tivity Analysis и SQP Optimization.

(15)

где n – общее число ректификационных колонн,
i – номер колонны в схеме,  – нагрузка на ки-
пятильник i-той колонны.

Для всех составов эффективность колонн схе-
мы ЭР принята равной 58 тарелкам в ЭК и 38 та-
релкам в КР, что соответствует оптимальным зна-
чениям, полученным при разделении потока пита-
ния, содержащего 50 мас. % ацетона. Температура
входящего в колонну ЭР потока экстрактивного
агента равна 60°С. Оптимальные параметры тра-
диционных схем ЭР представлены в табл. 4.

Рассчитан показатель приведенных энергоза-
трат  (11), с помощью Aspen Process Eco-
nomic Analyzer V10 определены капитальные, экс-
плуатационные затраты и полные годовые затра-
ты TAC (16) схемы ЭР для каждого из пяти
составов (табл. 5).

Значение ТАС (16) определено для периода
эксплуатации установки 20 лет. Рабочий год со-
ставляет 8766 ч. Приняли, что горячим теплоно-
сителем в традиционных кипятильниках являет-
ся водяной пар при температуре 125°С, холодным
в конденсаторах – оборотная вода с температурой
25°С, нагреваемая в процессе теплообмена до
30°С.

(16)

верхP


=

=  кип 
1

  ,
n

i
i

Q Q

кип iQ

прив. традQ

=

=
= +


1

1

, 

n

ni
i

i
i

CC
TAC OC

OT



28

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 57  № 1  2023

БУРАЧУК и др.

OT – срок эксплуатации установки в годах,  –

сумма капитальных затрат на аппараты, USD,

 – сумма эксплуатационных затрат, USD/год.

Конструктивные параметры колонн с тарелками
клапанного типа (диаметр d и высота тарельчатой
части H) определены с помощью Aspen Plus V10.
Традиционные кипятильники и конденсаторы –
противоточные кожухотрубные теплообменники.
Выбор конденсаторов с площадью теплообмена
менее 10 м2 сделан в пользу типа “труба в трубе”.
Для теплообменного оборудования приняты сле-
дующие коэффициенты теплопередачи k:

• от конденсирующегося пара к кипящей жид-
кости 1.2 кВт м–2 К–1;

• от конденсирующегося пара к жидкости
0.85 кВт м–2 К–1.

Расчет операционных затрат проведен исходя
из следующих цен энергоносителей [16]:

• электричество  = 77.50 × 10–3 USD/кВт ч,

• оборотная вода  = 5.17 × 10–3 USD/кВт ч,

• греющий пар  = 27.92 × 10–3 USD/кВт ч.
Коэффициенты расчета приведенных затрат (10)

примут следующие значения: а = 2.78, b = 0.185. То-
гда выражение для оценки приведенных затрат

=
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традиционной двухколонной схемы ЭР будет
иметь вид:

(17)

Для каждой из 5 традиционных схем ЭР (табл. 4)
произведено моделирование 4 вариантов органи-
зации контура теплового насоса (рис. 2).

Порядок расчета включал следующие этапы:
1. Определяется температура конденсации

сжатого пара tконд, требуемая для обеспечения сред-
него температурного напора зоны конденсации КК.
Для всех исследуемых схем принято  = 7°С.

2. Исходя из tконд определяется требуемое дав-
ление компрессора .

3. Рассчитывается полная удельная теплота
сжатого пара .

4. По тепловой нагрузке заменяемого традици-
онного кипятильника  рассчитывается значе-
ние  (7), сравнение которого с располагае-

мым потоком пара верха колонны  дает инфор-
мацию о необходимости установки дополнительного
кипятильника или организации байпаса пара. Опре-
деляется значение потока пара , подаваемого в
компрессор на сжатие.

( )
=

= + + +
прив. трад

кип1  кип 2 конд1  конд 20.185 .
Q

Q Q Q Q

Δср II

компP

парq

кипQ
треб
парG

верх
парG

комп
парG

Таблица 4. Оптимальные параметры традиционной схемы ЭР для 5 составов исходной смеси

, мас. % ацетона 20 35 50 65 86.3
Колонна ЭК КР ЭК КР ЭК КР ЭК КР ЭК КР

Nобщ. 58 38 58 38 58 38 58 38 58 38
NF 35 29 38 29 41 28 43 27 45 23
NРА 18 – 20 – 23 – 25 – 28 –
GРА, кг/ч 1047 – 935 – 973 – 1023 – 1056 –
GD, кг/ч 200.9 800.1 351.7 649.9 502.4 499.6 653.2 349.5 867.3 136.1
GW, кг/ч 1846.1 1046.0 1583.3 933.5 1470.6 970.9 1369.8 1020.3 1188.7 1052.6
RR 8.161 1.449 4.805 1.480 3.500 1.607 2.989 1.886 2.687 3.550
VR 0.433 0.940 0.538 0.868 0.611 0.679 0.710 0.504 0.859 0.299

, кг/ч 1840.3 1959.8 2041.5 1611.7 2260.8 1302.6 2605.6 1008.5 3197.4 619.3

, кг/ч 799.7 983.3 852.2 810.4 899.0 659.3 972.7 513.9 1021.6 314.3

tверха, °С 56.13 64.51 56.13 64.51 56.13 64.51 56.13 64.51 56.13 64.51

, °С 85.3 104.64 85.9 104.64 88.06 104.64 91.05 104.64 97.85 104.64
Qконд, кВт –264.2 –599.6 –293.2 –493.1 –324.5 –398.5 –374.5 –308.6 –459.5 –189.5
Qкип, кВт 305.1 612.3 328.9 504.7 361.8 410.6 414.8 320.1 506.0 195.8

, кВт 917.4 833.6 772.4 734.9 701.8
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5. Моделируется компрессор, сжимающий по-

ток пара  при  до . Для всех схем зна-
чение коэффициента полезного действия ком-
прессора принято равным 0.72. Определяется
температура сжатого пара на выходе из компрес-
сора tкомп.

6. Проводится моделирование кипятильника
контура ТН. Исходя из известных температур
теплоносителей и принятых коэффициентов теп-

лопередачи, рассчитывается общая площадь теп-
лообмена .

7. Моделируются остальные элементы контура
ТН: дроссельный вентиль, дополнительный ки-
пятильник (при необходимости), дополнитель-
ный конденсатор.

Исходя из вышеизложенного, критерий оцен-
ки снижения приведенных затрат  относи-
тельно традиционной схемы ЭР (12) примет сле-
дующий вид:

(18)

где  и  – тепловые нагрузки кипя-
тильника и конденсатора, заменяемых ТН.

Также для схем ЭР с ТН рассчитан показатель
TAC (16) на период эксплуатации 20 лет и его сни-
жение относительно TAC традиционной схемы
при разделении смеси того же исходного состава

. Конструктивные параметры колонн оста-
лись без изменений. При моделировании кипя-
тильника-конденсатора коэффициент теплопе-

редачи от перегретого пара к кипящей жидкости
принят 0.27 кВт м–2 К–1.

Результаты расчета каждой конфигурации
схем ЭР с ТН приведены в табл. 6–9.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Основные зависимости, полученные в ходе ис-

следования, представлены на рис.3. Результаты
расчетов схем ЭР с ТН полностью согласуются с
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Таблица 5. Экономические показатели традиционной схемы ЭР для 5 составов исходной смеси

, мас. % ацетона 20 35 50 65 86.3

Колонна ЭК КР ЭК КР ЭК КР ЭК КР ЭК КР
d, м 0.7 0.7 0.7 0.7 0.8 0.6 0.8 0.6 0.9 0.5
H, м 20.3 13.3 20.3 13.3 20.3 13.3 20.3 13.3 20.3 13.3

ССколонна, 103 USD 155.6 98.9 155.6 98.9 166.7 77.9 166.7 77.9 179.7 70.8

Конденсатор

, °С 28.5 37.0 28.5 37.0 28.6 37.0 28.6 37.0 28.6 37.0

10.9 19.1 12.1 15.7 13.4 12.7 15.4 9.8 18.9 6.0

ССконд, 103 USD 15.4 16.0 15.4 15.7 15.5 15.5 15.7 3.7 16.0 3.4

OСконд, 103 USD/год 1.8 4.0 2.0 3.3 2.2 2.7 2.5 2.1 3.1 1.3

Кипятильник

, °С 33.0 20.4 32.1 20.4 30.0 20.4 27.8 20.4 23.2 20.4

7.7 25.1 8.5 20.7 10.0 16.8 12.4 13.1 18.2 8.0

ССкип, 103 USD 20.3 31.7 20.7 28.5 21.5 25.8 23.0 23.4 26.7 20.5

ОСкип, 103 USD/год 74.7 149.9 80.5 123.5 88.6 100.5 101.5 78.3 123.8 47.9

, кВт 1077.2 979.1 906.2 861.3 821.9

∑CC, 103 USD 337.8 334.8 322.9 310.3 317.1

∑OC, 103 USD/год 230.3 209.3 193.9 184.4 176.1

TAC20, 103 USD/год 247.2 226.0 210.0 199.9 192.0

Fx

Δконд
ср

2
конд,  мF

Δкип
ср

2
кип, мF

прив. традQ
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Таблица 6. Рабочие параметры схемы ЭР с ТН в конфигурации ЭК-ЭК

, мас. % ацетона 20 35 50 65 86.3

tконд, °С 100.5 101.4 103.4 105.3 109.2

, кПа 383 393 414 435 479
tкомп, °С 121.5 122.8 125.4 127.9 132.7

, кг/ч 1840.3 2041.5 2260.8 2605.6 3197.4

, кг/ч 2207.4 2382.3 2627.2 3020.4 3706.3

, кг/ч 1840.3 2041.5 2260.8 2605.6 3197.4

Компрессор
Wкомп, кВт 46.2 52.3 60.2 72.0 94.4

, 103 USD 469.6 472.7 479.6 484.7 497.8

, 103 USD/год 31.4 35.5 40.9 48.9 64.2

Кипятильник-конденсатор
QКК, кВт 258.0 285.9 315.8 363.1 443.2

FКК, м2 35.5 39.4 43.6 49.7 59.1

, 103 USD 39.5 42.6 45.9 50.9 59.0

Дополнительный кипятильник
Qдоп.кип, кВт 47.2 43.1 46.0 51.8 62.8

Fдоп.кип, м2 1.2 1.1 1.3 1.6 2.3

, 103 USD 15.8 15.7 15.8 16.0 16.5

, 103 USD/год 11.5 10.5 11.3 12.7 15.4

Дополнительный конденсатор
Qдоп.конд, кВт –52.4 –59.6 –69.1 –83.0 –110.4

Fдоп.конд., м2 2.2 2.5 2.8 3.4 4.5

, 103 USD 2.6 2.7 2.8 3.0 3.1

, 103 USD/год 2.4 2.7 3.1 3.8 5.0

, кВт 908.4 795.2 710.4 644.1 576.3

, % 15.7 18.8 21.6 25.2 29.9

∑СС, 103 USD 829.6 832.4 830.0 826.3 850.7

∑OC, 103 USD/год 199.2 175.6 158.5 145.7 133.8

ТАС20, 103 USD/год 240.7 217.2 200.0 187.1 176.3

, % 2.6 3.9 4.8 6.5 8.2

Fx

компP

верх
парG

треб
парG

комп
парG

компCC

компOC

ККCC

доп.кипCC

доп.кип.OC

доп.кондCC

доп.кондOC

прив. ТНQ

привQS
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выражениями (12) и (13). Следствия из этих выра-
жений положены в основу алгоритма предвари-
тельной оценки эффективности (дискримина-
ции) вариантов схем ректификации с тепловыми
насосами, который включает следующие этапы.

1. Оценка доступных источников Qконд и стоков
тепла Qкип. Полученные данные для перекрестных
контуров ТН (ЭК-КР и КР-ЭК) свидетельствуют
о том, что максимум показателя эффективности –

наибольшее снижение приведенных энергетиче-
ских затрат SQ и приведенных годовых затрат
STAC – достигается при теплоинтеграции, которой
соответствует равенство тепловой нагрузки заменяе-
мого конденсатора Qконд и заменяемого кипятильни-
ка Qкип ректификационной колонны (рис. 3а, 3в).
Это обусловлено отсутствием необходимости
установки дополнительного кипятильника или
увеличения количества отводимого тепла в до-
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полнительном конденсаторе, влекущей за собой
увеличение капитальных и эксплуатационных
затрат.

При наличии нескольких вариантов Qконд  Qкип

следует выбрать пару с наибольшей тепловой на-
грузкой (наблюдается для всех вариантов конфи-
гурации ТН на рис. 3а, 3в), т.к. источник тепла с
большим потоком энтальпии способен заменить
более энергоемкий кипятильник, и тем самым

≈

обеспечить наибольшее снижение эксплуатаци-
онных затрат относительно традиционной схемы.

Уже на текущем этапе по данным для 5 традици-
онных схем (табл. 4) из 20 исследуемых их конфигу-
раций с ТН, исходя из условия maxQконд  maxQкип,
можно определить наиболее эффективные как в
целом (КР-КР при XF = 20 мас. % ацетона), так и
для каждого состава (рис. 3в) схемы с применени-
ем теплового насоса.

≈

Таблица 7. Рабочие параметры схемы ЭР с ТН в конфигурации ЭК-КР

, мас. % ацетона 20 35 50 65 86.3

tконд, °С 111.6

, кПа 509.0
tкомп, °С 135.8

, кг/ч 1840.3 2041.5 2260.8 2605.6 3197.4

, кг/ч 4496.6 3706.1 3015.3 2350.5 1438.1

, кг/ч 1840.3 2041.5 2260.8 2350.5 1438.1

Компрессор
Wкомп, кВт 56.6 62.8 69.5 71.3 43.6

, 103 USD 474.8 481.0 484.5 487.9 465.5

, 103 USD/год 38.4 42.6 47.2 48.4 29.6
Кипятильник-конденсатор
QКК, кВт 254.2 281.9 312.2 320.1 195.8

FКК, м2 32.5 36.0 39.9 40.9 25.0

, 103 USD 37.2 39.9 42.9 43.7 31.6
Дополнительный кипятильник
Qдоп.кип., кВт 358.2 222.7 98.4 0.0 0.0

Fдоп.кип, м2 14.7 9.1 4.0 0.0 0.0

, 103 USD 24.6 21.0 17.6 0.0 0.0

, 103 USD/год 87.7 54.5 24.1 0.0 0.0
Дополнительный конденсатор
Qдоп.конд, кВт –66.7 –74.0 –81.9 –125.3 –306.9

Fдоп.конд., м2 2.7 3.0 3.4 5.2 12.6

, 103 USD 2.8 2.9 2.9 3.2 3.8

, 103 USD/год 3.0 3.4 3.7 5.7 13.9

, кВт 943.7 830.9 742.1 693.0 719.0

, % 12.4 15.1 18.1 19.5 12.5

∑СС, 103 USD 830.2 835.7 829.5 806.1 781.5

∑OC, 103 USD/год 207.8 184.3 166.2 157.7 168.6

ТАС20, 103 USD/год 249.3 226.0 207.7 198.0 207.7

, % –0.8 0.0 1.1 1.0 –8.2
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Таблица 8. Рабочие параметры схемы ЭР с ТН в конфигурации КР-КР

, мас. % ацетона 20 35 50 65 86.3

tконд, °С 111.6

, кПа 505

tкомп, °С 203.1

, кг/ч 1959.8 1611.7 1302.6 1008.5 619.3

, кг/ч 1925.0 1586.5 1290.8 1006.2 615.6

, кг/ч 1925.0 1586.5 1290.8 1006.2 615.6

Компрессор
Wкомп, кВт 117.3 96.7 78.7 61.3 37.5

, 103 USD 654.3 634.1 624.3 613.1 590.7

, 103 USD/год 79.7 65.7 53.4 41.7 25.5

Кипятильник-конденсатор
QКК, кВт 612.3 504.7 410.6 320.1 195.8

FКК, м2 71.9 59.2 48.2 37.6 23.0

, 103 USD 70.4 59.1 49.7 41.1 30.1

Дополнительный кипятильник
Qдоп.кип., кВт 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

Fдоп.кип, м2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

, 103 USD 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

, 103 USD/год 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

Дополнительный конденсатор
Qдоп.конд, кВт –104.5 –85.0 –66.5 –49.7 –31.1

Fдоп.конд., м2 3.3 2.7 2.1 1.6 1.0

, 103 USD 2.9 2.8 2.6 2.4 2.2

, 103 USD/год 4.7 3.9 3.0 2.3 1.4

, кВт 699.0 667.3 652.5 663.6 701.0

, % 35.1 31.9 28.0 23.0 14.7

∑СС, 103 USD 1017.8 986.6 958.2 939.8 916.2

∑OC, 103 USD/год 160.9 152.0 147.1 148.0 153.8

ТАС20, 103 USD/год 211.8 201.3 195.0 195.0 199.6

, % 14.3 10.9 7.1 2.5 -4.0

Fx
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2. Оценка требуемого  и располагаемого

 потока пара.

Показатель требуемого потока пара  (13)

позволяет точно определить точку 
(рис. 3б) или технологическую конфигурацию
схемы с ТН: дополнительный кипятильник
( ) или байпас пара ( ).

треб
парG

верх
парG

треб
парG

=треб верх
пар парG G

>треб верх
пар парG G <треб верх

пар парG G

Следствие из выражения (13) и полученные ре-
зультаты (рис. 3в), наиболее наглядные на приме-
ре перекрестных конфигураций КР-ЭК и ЭК-КР,
показывают, что схемы с байпасом пара в окрест-
ности точки  эффективнее схем с до-
полнительным кипятильником.

Конфигурации КР-КР и КР-ЭК, в которых в
качестве рабочего тела выступает пар метанола,
при сопоставимых значениях нагрузок источни-

=треб верх
пар парG G
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Таблица 9. Рабочие параметры схемы ЭР с ТН в конфигурации КР-ЭК

, мас. % ацетона 20 35 50 65 86.3
tконд, °С 100.5 101.4 103.4 105.3 109.2

, кПа 359 370 394 418 470
tкомп, °С 173.0 175.6 181.2 186.4 196.8

, кг/ч 1959.8 1611.7 1302.6 1008.5 619.3

, кг/ч 965.2 1039.9 1142.5 1308.8 1594.0

, кг/ч 965.2 1039.9 1142.5 1008.5 619.3

Компрессор
Wкомп, кВт 45.1 49.9 57.8 53.6 36.0

, 103 USD 557.6 567.0 580.9 569.3 555.2

, 103 USD/год 30.7 33.9 39.2 36.4 24.4
Кипятильник-конденсатор
QКК, кВт 305.1 328.9 361.8 320.7 197.4

FКК, м2 38.1 41.1 45.1 39.6 23.9

, 103 USD 41.5 43.9 47.1 42.7 30.7
Дополнительный кипятильник
Qдоп.кип., кВт 0.0 0.0 0.0 94.1 308.6

Fдоп.кип, м2 0.0 0.0 0.0 2.8 11.1

, 103 USD 0.0 0.0 0.0 16.8 22.2

, 103 USD/год 0.0 0.0 0.0 23.0 75.5
Дополнительный конденсатор
Qдоп.конд, кВт –339.5 –214.0 –94.4 –41.4 –28.0

Fдоп.конд., м2 10.8 6.8 3.0 1.3 0.9

, 103 USD 3.7 3.4 2.9 2.3 2.1

, 103 USD/год 15.4 9.7 4.3 1.9 1.3

, кВт 849.4 737.1 648.5 640.0 694.5

, % 21.2 24.7 28.4 25.7 15.5

∑СС, 103 USD 904.3 912.7 916.8 914.8 897.2

∑OC, 103 USD/год 197.7 169.1 146.1 142.1 152.2

ТАС20, 103 USD/год 242.9 214.7 192.0 187.9 197.1

, % 1.7 5.0 8.6 6.0 –2.7
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ков и стока тепла демонстрируют большее сниже-
ние приведенных энергетических и экономиче-
ских годовых затрат (рис. 3в), чем схемы, в кото-
рых на обогрев КК направляется пар ацетона.
Обусловлено это большей удельной теплотой
конденсации паров метанола, и, как следствие,
меньшими значениями  (рис. 3б).

3. Расчет показателя .
После первых двух шагов количество потенци-

альных вариантов схем с ТН, которые требуют

треб
парG

привQS

расчетного сопоставления, значительно сокра-
щается. Расчет показателя приведенного энерго-
сбережения  (12) делает возможным одно-
значное определение наиболее энергоэффектив-
ной схемы с ТН.

В двухколонной схеме ЭР в конфигурациях
ЭК-ЭК и КР-КР тепловые нагрузки конденсато-
ров и кипятильников, которые заменяются ТН,
изменяются симбатно (рис. 3а). Поскольку, эти па-
раметры входят в критерий в сокращенной и пол-

привQS
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Рис. 3. Зависимости параметров и показателей схем ЭР смеси ацетон–метанол с ТН от состава исходной смеси: (а) на-
грузки заменяемых кипятильника  и конденсатора  (источников и стоков тепла), (б) массовые расходы тре-

буемого  и располагаемого  потоков пара, (в) показатели снижения годовых затрат  для сроков 20, 30
и 60 лет и приведенного энергосбережения .
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ной его формах (в виде требуемых и располагаемых
потоков пара), то и значение критерия следует за
ними. Обратное наблюдается для перекрестных
схем ЭК-КР и КР-ЭК, что приводит к экстремаль-
ным значениям  в точке .

Показатель  не зависит от срока эксплуа-
тации OT, при этом, как представлено на рис. 3в
на примере значений STAC для сроков 20, 30 и 60 лет,
показывает предел снижения годовых экономи-
ческих затрат при сроках ОТ, стремящихся к бес-
конечности, что может служить основанием для
сравнения конфигураций схем ректификации с
ТН с различным набором аппаратов.

Важное значение результаты работы имеют
для проектирования автоматических систем управ-
ления процессом ЭР с ТН. Графики (рис. 3б) могут
служить иллюстрацией изменения параметров
работы системы при возмущающем воздействии
в виде колебания состава исходной смеси.

В схемах с перекрестной теплоинтеграцией
(ЭК-КР и КР-ЭК) необходимо учитывать по-
тенциальный диапазон изменений состава пита-
ния – переход через состояние  будет
означать смену технологического оформления
(байпас пара  дополнительный кипятильник).
Обеспечение работоспособности в нестационар-
ном режиме таких схем возможно путем увеличе-
ния капитальных затрат на одновременную орга-
низацию двух конфигураций и/или усложнения
АСУ или за счет удаления от точки состава исход-
ной смеси, соответствующей точке .
Последнее противоречит определенным выше
условиям оптимальности.

Можно заключить, что с практической точки
зрения перекрестные контуры ТН ограничено
применимы. Схемы, в которых контур ТН охва-
тывает одну колонну, более устойчивы к колеба-
ниям состава потока питания, т.к.  и  из-
меняются симбатно.

Таким образом, предложенный критерий
оценки энергосбережения схем ректификации с
применением теплового насоса  (12) характе-
ризуется рядом преимуществ:

1. Учитывает многообразие дополнительных
аппаратов и применим к различным схемам с ТН,
т.к.  можно выразить для любого количе-
ства источников и стоков тепла и объединяющих
их тепловых насосов. Например,  применим
для схем с частично связанными тепловыми и ма-
териальными потоками [17], в которых количе-
ство кипятильников не равно количеству конден-
саторов. Также  можно использовать для
оценки эффективности внутренних ТН [8], ис-

привQS =треб верх
пар парG G

привQS

=треб верх
пар парG G

↔

=треб верх
пар парG G

верх
парG треб

парG

привQS

прив. ТНQ

.привQS

привQS

пользуя вместо  внутренний поток пара ко-
лонны.

2. Связывает закономерности процесса ректи-
фикации и свойства сжимаемых паров.

3. Дает возможность по справочным [18] и рас-
четным данным или по диаграммам состояний
выполнить предварительную численную оценку
энергоэффективности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Рассмотрено применение тепловых насосов в

экстрактивной ректификации смеси ацетон–ме-
танол 5 составов исходной смеси, для каждого
смоделированы и рассчитаны 4 конфигурации
схем с ТН. Исследована зависимость эффектив-
ности применения технологии от состава исход-
ной смеси. Показано влияние свойств сжимае-
мых паров на эффективность процесса.

Наибольшие значения энергосбережения и
снижения приведенных экономических затрат
относительно традиционной схемы на всем диа-
пазоне составов исходной смеси демонстрирует
конфигурация теплового насоса КР-КР, в кото-
рой сжатый паровой поток верха колонны регене-
рации обогревает куб этой же колонны.

Предложен показатель оценки энергосбереже-
ния, на основе которого сформулирован ряд кри-
териев для оценки эффективности применения
тепловых насосов в ректификации. Исходя из по-
лученных результатов, предложен алгоритм пред-
варительной дискриминации вариантов ректи-
фикационных схем с тепловыми насосами. 

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (проект № 20-03-00314).

ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ

удельная теплота охлаждения перегретого 
пара, Дж кг–1

средний температурный напор зоны тепло-
обменника

H
высота тарельчатой части ректификацион-
ной колонны, м

a коэффициент стоимости электроэнергии;

b
коэффициент стоимости оборотной воды 
(холодного теплоносителя)

CC капитальные затраты, USD

COP
коэффициент преобразования тепла и 
работы в термодинамическом цикле

d диаметр колонны, м
EC стоимость единицы энергии, USD/кВт ч
F площадь теплообмена, м2

верх
парG

Δ охлh

Δср
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БУРАЧУК и др.

АББРЕВИАТУРЫ

ИНДЕКСЫ

G массовый расход, кг/ч
k коэффициент теплопередачи, Вт м–2 К–1

N
общее число тарелок или положение кон-
кретной тарелки

OC эксплуатационные затраты, USD/год
OT срок эксплуатации установки в годах
P давление, кПа
Q тепловая нагрузка, кВт
q удельная теплота, Дж кг–1

r
удельная теплота парообразования (конден-
сации), Дж кг–1

R флегма
RR флегмовое число

показатель снижения приведенных энерге-
тических затрат (энергосбережения), %

t температура, °C

TAC
экономический критерий полных годовых 
затрат, USD/год

vf массовая доля пара в потоке
VR паровое число
W мощность компрессора, Вт
wуд удельная мощность компрессора
x состав потока, мас. %
КК кипятильник контура теплового насоса

КР колонна регенерации разделяющего агента
ПЖР парожидкостное равновесие
РА разделяющий агент
ЭК колонна экстрактивной ректификации
ЭР экстрактивная ректификация

D дистиллят
F поток питания
W кубовый продукт
верх верх колонны
гр. пар греющий пар
доп. кип дополнительный кипятильник
доп. конд дополнительный конденсатор
кип кипятильник
комп компрессор
конд конденсатор
об. вода оборотная вода
пар поток пара
подогрев подогреватель пара верха колонны

привQS
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В крупнотоннажном производстве фенола кумольным методом важной составляющей является
разделение многокомпонентных смесей, содержащих целевые продукты и различные примеси.
Возможности процесса ректификационного разделения смесей конкретного состава определяются
структурой диаграммы парожидкостного равновесия. В работе проведен анализ фазовой диаграм-
мы шестикомпонентной системы и ее составляющих меньшей размерности. Установлены термоди-
намические ограничения на процесс ректификации, связанные с наличием сепаратрических мно-
гообразий, показаны пути их преодоления за счет применения специальных приемов. Предложены
структуры принципиальных схем разделения смеси, определены статические параметры работы ко-
лонн. Использование процесса реэкстрактивной ректификации является целесообразной альтер-
нативой при очистке фенола, поскольку позволяет вовлечь в технологический оборот второй про-
дукт кумольного способа – ацетон.

Ключевые слова: фенол, ацетон, примеси, ректификация, структура фазовой диаграммы, сепаратри-
ческое многообразие, принципиальная схема разделения

DOI: 10.31857/S0040357123010049, EDN: BLYAFU

ВВЕДЕНИЕ

Фенол – важный крупнотоннажный продукт
органического синтеза, производимый кумоль-
ным способом, который разработали в 1944 г.
Р. Удрис, Б. Кружалов и П. Сергеев [1, 2]. Техно-
логия является сопряженной, так как в качестве
второго целевого продукта получается ацетон.
Экономическая целесообразность сопряженного
процесса определяется потребностью во всех це-
левых продуктах. В случае кумольного процесса,
в среднем, на 10 т фенола получается 6 т ацетона.
Поскольку спрос на фенол больше, возникает пе-
реизбыток выпускаемого ацетона [3–5]. Решение
данной проблемы может идти в нескольких на-
правлениях. Первое – экономическое и связано с
расширением рынков сбыта выпускаемого ацето-
на. Второе – определяется реакционной состав-
ляющей и предполагает многостадийное превра-
щение ацетона в пропилен (восстановление аце-
тона до изопропилового спирта с последующим
дегидрированием до пропилена) [6]. Последний
поступает на стадию получения кумола. Третье
направление обусловлено разделительной со-
ставляющей и связано с возможным использова-
нием ацетона как реэкстрактивного агента при

очистке фенола от примесей, образующихся при
протекании побочных превращений.

В зависимости от качественного состава при-
месей разделению подвергаются смеси, содержа-
щие от 6 до 12 компонентов, причем общее содер-
жание примесных компонентов составляет не бо-
лее 3–5 мас. %.

В промышленности на первом этапе разделе-
ния осуществляется фракционирование смеси
посредством ректификации на ацетоновую (ди-
стиллятный поток) и фенольную (кубовый поток)
фракции [7]. Для разделения последней исполь-
зуется ряд колонн ректификации, предназначен-
ных для отгонки воды, α-метилстирола, следов
ацетона и других легколетучих компонентов, от-
деления фенольной смолы и получения фенола-
сырца. Очистка фенола от углеводородных при-
месей осуществляется экстрактивной ректифи-
кацией с диэтиленгликолем [7]. Для повышения
качества фенола (доочистка продукта марки “Б”
до марки “А”, удаление микропримесей) приме-
няется химический метод (реактор полимериза-
ции). В работе [7] за счет структурной и парамет-
рической оптимизации приведенной технологии
сокращено число стадий ректификации с 8-ми до

УДК 66.048:541.1
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5-ти, снижены энергетические затраты на полу-
чение товарных ацетона и фенола.

Альтернативные варианты разделения смеси,
ее отдельных фракций (фенольная/ацетоновая)
как за счет использования ректификационных,
первапорационных, так и химических методов, а
также их совокупности представлены в работах
[8–14]. Наиболее трудно отделимыми примесями
являются гидроксиацетон (ГА) и 2-метилбензо-
фуран (МБФ), которые образуют с фенолом азео-
тропы с максимумом температуры кипения (при
постоянном давлении). В работе [15] с использо-
ванием собственных экспериментальных дан-
ных парожидкостного равновесия (ПЖР) авто-
ры провели анализ двух четырехкомпонентных
составляющих многокомпонентной системы ку-
мольного производства (после стадии отделения
ацетона), содержащих ГА и МБФ. В целом, при
правильном выводе о невозможности одновре-
менной очистки фенола от указанных примесей
авторы допустили ряд неточностей в трактовке
диаграмм. В частности, в концентрационных тет-
раэдрах отсутствуют разделяющие поверхности,
поскольку нет точек седловидного типа, которые
порождают такие сепаратрические многообра-
зия. Следствием вышеуказанного является оши-
бочный вывод о наличии в концентрационном
симплексе двух областей дистилляции. В обеих
составляющих нет ни одного состава четырех-
компонентной смеси, из которого можно было
бы выделить фенол в чистом виде, поскольку он
образует азеотропы с ГА и МБФ. Постановка за-
дачи очистки фенола от двух примесей одновре-
менно требует рассмотрения пятикомпонентной
составляющей и анализа концентрационного
симплекса 4-ой размерности – пентатопа.

Цель настоящей работы: создание альтернатив-
ных вариантов схем разделения многокомпонент-

ных смесей кумольного производства (фенольной
фракции) на основе термодинамико-топологиче-
ского анализа [16], дополненного новыми методи-
ками исследования фазовых диаграмм разной
размерности [17, 18].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектом исследования является шестиком-

понентная смесь, образующаяся после стадии
выделения ацетона: вода–гидроксиацетон–изо-
пропилбензол–альфа-метилстирол–фенол–2-ме-
тилбензофуран. В табл. 1 приведены температуры
кипения веществ, составляющих исходную
смесь.

Для расчета парожидкостного равновесия и
процесса ректификации использовались пара-
метры бинарного взаимодействия уравнения
NRTL, взятые из базы Aspen Plus V.11.0 и работы [15],
недостающие параметры были оценены по груп-
повой модели UNIFAC; относительные ошибки
описания ПЖР не превысили 5%. Характеристи-
ки азеотропов (температура кипения и состав)
приведены в табл. 2. Сравнением с имеющимися
экспериментальными данными [7, 15, 20, 21] под-
тверждена адекватность моделирования. Нали-
чие азеотропов большей компонентности не вы-
явлено, что согласуется с данными [8, 15].

Проведение термодинамико-топологического
анализа фазовой диаграммы исследуемой шести-
компонентной системы, представленной концен-
трационным симплексом гексатопом размерности 5,
предполагает знание типов и топологических ин-
дексов особых точек [16]. Причем, важным являет-
ся установление факта наличия точек седловидно-
го типа, которые порождают сепаратрические
многообразия размерности 4 и разбивают сим-
плекс на области дистилляции, характеризующи-
еся разными наборами конечных продуктов.

Поскольку в исследуемой системе особыми
являются только точки чистых компонентов и
бинарных азеотропов, их топологический тип
можно однозначно установить на основе анализа
граничной структуры концентрационного сим-
плекса (развертки) размерности 2. И такой под-
ход применяется в большинстве случаев для си-
стем, содержащих 4–5 компонентов. В случае си-
стем с большим числом компонентов построение
и анализ плоской развертки диаграммы, в частно-
сти, гексатопа является громоздкой и трудоемкой
задачей.

Другой подход связан с поиском знаков харак-
теристических корней (λi) системы линейного
приближения уравнений дистилляции [17]. Чис-
ло таких корней равно размерности концентраци-
онного симплекса n – 1. Для оценки знаков пяти
корней λi нами проведен расчет числа элементов
(Zm), которые примыкают к вершинам гексатопа

Таблица 1. Температуры кипения чистых компонен-
тов при 1 атм [19]

Компонент (обозначение) Т, °C

Вода (В) 100.02

Гидроксиацетон (ГА) 145.60

Изопропилбензол (ИПБ) 152.42

Альфа-метилстирол (АМС) 165.86

Фенол (Ф) 181.93

2-метилбензофуран (МБФ) 196.65

Ацетон (А) 55.85

Диэтиленгликоль (ДЭГ) 246.15

Бифенил (БФ) 253.18
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(k = 1) и ребрам (k = 2), включающим точку би-
нарного азеотропа [22], по формуле:

(1)

где m – число компонентов в примыкающем эле-
менте (2 – ребро, 3 – треугольник), k – число
компонентов в особой точке, содержащейся в m-
компонентной составляющей (принимает значе-
ния 1 или 2).

Знак характеристического корня определялся
по ходу траекторий дистилляции в примыкающих
к особой точке элементах: в вершине гексатопа –
по пяти бинарным; в бинарном азеотропе – по
четырем тройным составляющим. Эта информа-
ция доступна, легко визуализируется. Значение λi
больше (меньше) нуля, если дистилляционная
линия входит (выходит) в особую точку. Расчет
числа примыкающих элементов и определение
знаков характеристических корней показали, что
в системе присутствуют один устойчивый узел (Nу
с максимальной температурой кипения – азео-
троп ИПБ–МБФ) и один неустойчивый узел (Nн
с минимальной температурой кипения – азео-
троп В–ИПБ); остальные точки являются слож-
ными типа седло-узел CN относительно гранич-
ного пространства (или точками типа седло с
нулевым индексом Пуанкаре относительно гек-
сатопа). Таким образом, гексатоп характеризу-
ется наличием одной области дистилляции и на
первом этапе возможна ректификация смеси
любого состава по первому, второму или проме-
жуточному заданному разделению с выходом на
составляющие меньшей размерности.

На основе анализа 20 трехкомпонентных,
15 четырехкомпонентных и 6 пятикомпонентных
составляющих гексатопа установлено, что огра-

−=
− −

( )! ,
( )!( )!m

n kZ
n m m k

ничения на процесс ректификации связаны
прежде всего с наличием сепаратрических много-
образий в пятикомпонентных составляющих.
Для иллюстрации на рис. 1а приведен пример
полной структуры пентатопа составляющей
В–ГА–ИПБ–АМС–Ф и трехмерного сепаратри-
ческого многообразия S3 (рис. 1б). Данное много-
образие порождается седловидным азеотропом
Ф–АМС и представляет собой несимплициаль-
ную геометрическую фигуру (комплекс). Анализ
концентрационных тетраэров позволил выделить
5 двухмерных S2, которые сформировали гранич-
ное пространство S3. Все вершины S3 являются
бинарными азеотропами. Структура сепаратри-
ческого многообразия включает один пучок ди-
стилляционных линий, что позволяет при разде-
лении составов смесей, принадлежащих S3, также
воспользоваться разными предельными режима-
ми ректификации для фракционирования смеси
на составляющие меньшей компонентности.
Также в пентатопе сформируется двухмерная S2,
которая не принадлежит ни одному из концен-
трационных симплексов четырехкомпонентных
составляющих (в тетраэдрах представлены только
ее одномерные границы). Вершинами данной S2
являются азеотропы В–Ф, В–ИПБ и В–АМС
(ребро, опирающееся на последние два азеотропа
является общим для указанной S2 и S3).

Сложное фазовое поведение исследуемой си-
стемы требует для разделения смесей конкретно-
го состава использования специальных приемов:
сочетания ректификации с расслаиванием, рек-
тификации в присутствии дополнительных ве-
ществ разной летучести (экстрактивной, реэкс-
трактивной ректификации). Применение разде-
ляющих агентов (РА) является доминирующим
процессом при разделении азеотропных смесей

Таблица 2. Характеристики азеотропов исследуемой системы при 1 атм (расчетные данные)

Азеотроп i-j Тип азеотропа
Состав азеотропа, xi (xj)

Т, °C
мол. д. масс. д.

В–ИПБ Гетерогенный 0.8322 0.4264 94.95
В–АМС Гетерогенный 0.8876 0.5461 96.71
В–Ф Гомогенный 0.9833 0.9185 99.95
В–МБФ Гетерогенный 0.9585 0.7592 99.58
ГА–ИПБ Гетерогенный 0.5199 0.4003 129.96
ГА–АМС Гомогенный 0.7292 0.6280 139.88
ГА–Ф Гомогенный 0.0979 0.0787 182.45
ИПБ–Ф Гомогенный 0.9672 0.9741 152.37
ИПБ–МБФ Гомогенный 0.3717 0.3498 205.88
АМС–Ф Гомогенный 0.7924 0.8274 163.24
АМС–МБФ Гомогенный 0.3292 0.3050 200.53
Ф–МБФ Гомогенный 0.3990 0.3210 201.46
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[23–25]. Для рассматриваемой системы целесооб-
разно оценить возможность применение ацетона
(второго продукта промышленного способа полу-
чения фенола) в качестве РА и рассмотреть реэкс-
трактивную ректификацию (РЭР) как альтерна-
тиву экстрактивной ректификации (ЭР) с тяже-
локипящими РА.

Для шестикомпонентной системы на основе
математического моделирования ПЖР получены
данные, использованные для обоснования воз-
можности реализации различных режимов фрак-
ционирования исходной шестикомпонентной
смеси состава: вода – 0.16 (0.5007); гидроксиаце-
тон – 0.0050 (0.0038); изопропилбензол – 0.02 (0.0094);
альфаметилстирол – 0.01 (0.0048); 2-метилбензо-
фуран – 0.0050 (0.4792); фенол – 0.8 (0.0021) масс. д.
(мол. д.).

Для оценки режима промежуточного заданно-
го разделения [26] проведен расчет коэффициен-
тов распределения компонентов между паровой и
жидкой фазами (табл. 3) в точке состава исходной
смеси. Составы фаз выражены в массовых долях.

Анализ величин коэффициентов распределе-
ния компонентов между паровой и жидкой фаза-
ми показывает возможность разбиения исходной
смеси на фракции в режиме промежуточного задан-
ного разделения: в дистилляте В–ИПБ–АМС, в ку-
бе Ф–МБФ–ГА.

Реализация режимов ЭР и РЭР на первой ста-
дии разделения смеси зависит от характера изме-

нения и величин коэффициентов относительной
летучести пар компонентов, содержащих фенол
как целевой продукт (табл. 4). В качестве РА вы-
браны ацетон, диэтиленгликоль, бифенил, темпе-
ратуры кипения которых представлены в табл. 1.

В случае использования ДЭГ расчет ПЖР про-
веден при пониженном давлении [14, 27, 28], для
ацетона – при атмосферном давлении. Для разде-
ления смеси фенол–МБФ, характеризующейся
наличием отрицательного азеотропа, в качестве
РА предложен бифенил, который повышает лету-
честь фенола относительно МБФ (с 8.3 до 12.5).

Как видно из табл. 4, ДЭГ и ацетон селективны
в отношении воды, ИПБ, АМС и ГА, по этой при-
чине ожидается их выделение в составе дистил-
лятного продукта колонны ЭР (РЭР). Причем
увеличение расхода РА повышает летучесть ука-
занных примесных компонентов (за исключени-
ем воды) относительно фенола. Летучесть воды
снижается, но остается достаточно высокой для
реализации экстрактивного эффекта ДЭГ. Ре-
зультаты расчета разных режимов на первой ста-
дии разделения многокомпонентной смеси пред-
ставлены в табл. 5. Выбор пониженного давления
в К1, работающей в режиме промежуточного за-
данного разделения, обусловлен повышением ле-
тучести примесных компонентов относительно
фенола, что приводит к снижению его потерь в
дистилляте.

Рис. 1. Диаграмма парожидкостного равновесия: (а) – пятикомпонентной составляющей В–ГА–ИПБ–АМС–Ф,
(б) – сепаратрического многообразия.

В

ГА Ф

ИПБ АМС

(a) (б)

В−ИПБ В−АМС

ГА−АМС

ГА−ИПБ

Ф−ИПБ

Ф−АМС

Таблица 3. Коэффициенты распределения компонентов смеси В–ГА–ИПБ–АМС–Ф–МБФ при различных
давлениях

P, атм KВ KГА KИПБ KАМС KФ KМБФ

0.1 5.1 0.1 5.6 1.0 0.1 0.1
0.7 4.9 0.1 4.0 1.1 0.15 0.04
1.0 4.9 0.1 3.8 1.1 0.2 0.04
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Полученные данные подтверждают сделанные
прогнозы. Промежуточное заданное разделение
практически осуществимо. Присутствие незна-
чительных количеств фенола в дистилляте, по-
видимому, связано с образованием фенолом
азеотропов с минимумом температуры кипения с

выделяемыми компонентами (эффект азеотроп-
ной (гетероазеотропной) ректификации). Однако
использование фракционирования исходной
смеси за счет ректификации в режиме промежу-
точного заданного разделения не рекомендуется,
поскольку не решается основная проблема – от-

Таблица 4. Коэффициенты относительной летучести азеотропных составляющих смеси В–ГА–ИПБ–АМС–
Ф–МБФ в присутствии потенциальных разделяющих агентов

Соотношение количеств 
РА и исх. смеси FРА/F0

Летучести азеотропообразующих компонентов смеси
относительно фенола

В–Ф ИПБ–Ф АМС–Ф ГА–Ф МБФ–Ф

РА–диэтиленгликоль; давление 0.7 атм
0/1 31.80 26.18 7.20 0.54 0.25
1/1 21.18 36.88 14.38 2.25 0.88
2/1 18.98 37.05 17.48 2.96 0.98
3/1 17.70 35.81 18.74 3.30 1.00
4/1 16.80 34.43 19.23 3.49 1.00

РА–ацетон; давление 1.0 атм
0/1 28.31 21.94 6.58 0.49 0.12
1/1 323.88 105.38 34.14 13.89 3.66
2/1 681.28 143.74 50.87 31.79 6.30
3/1 951.22 159.24 59.26 45.85 7.75
4/1 1149.71 166.90 64.07 56.45 8.63

Таблица 5. Результаты расчета процесса ректификации в колонне К1

Аппарат
(P, атм)

F0/FРА (кг/кг) ЧТТ (D/W)
Тарелка 
подачи
F0/РА

R QR, кВт
Дистиллат D, 

масс. д.
(температура)

Куб W, масс. д.
(температура)

Промежуточное заданное разделение

К1
(0.3) 100 45

(0.242) 13 4.0 60.35

В – 0.8214
ИПБ – 0.1027
АМС – 0.0513

Ф – 0.0246
(TD = 21.18°С)

ГА – 0.0062
МБФ– 0.0062

Ф – 0.9876
(TW = 143.08°С)

Экстрактивная ректификация в присутствии ДЭГ

К1
(0.7)

100/150
(ТРА = 140.0°С)

35
(0.085) 13/4 0.8 32.33

В – 0.8214
ГА – 0.0246

ИПБ – 0.1027
АМС – 0.0513
(TD = 31.9°С)

МБФ– 0.0021
Ф – 0.3472

ДЭГ – 0.6507
(TW = 201.4°С)

Реэкстрактивная ректификация в присутствии ацетона

К1
(1.0)

100/350
(ТРА = 25.0°С)

45
(4.59) 3/30 0.3 90.81

А– 0.9473
В – 0.0433
ГА – 0.0013

ИПБ – 0.0054
АМС – 0.0027
(TD = 56.8°С)

МБФ – 0.0062
Ф – 0.9938

(TW = 182.08°С)
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Рис. 2. Схемы разделения смеси В–ГА–ИПБ–АМС–фенол–МБФ, основанные на применении в первой колонне:
(а) – ЭР, (б) – РЭР.
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Таблица 6. Параметры работы колонн и материальный баланс схемы I

Аппарат
(P, атм)

F0/FРА
(кг/кг)

(ТРА, °C)
ЧТТ

Тарелка 
подачи
F0/РА

R QR, кВт
Состав

D масс.д.
(Кол. D, кг/ч)

Состав W, масс. д.
(Кол. W, кг/ч)

К1
(0.7)

100/150
(140.0) 35 13/4 0.8 32.33

В – 0.8214
ГА – 0.0246

ИПБ – 0.1027
АМС– 0.0513

(19.5)

МБФ – 0.0021
Ф – 0.3472

ДЭГ – 0.6507
(230.5)

Ф1
(1.0)

19.5/100
(25.0) – – – –

В – 0.0007
ГА – 0.0003

ИПБ – 0.6664
АМС– 0.3326

(2.99)

В – 0.9958
ГА – 0.0042

(116.51)

К2
(1.0) 2.99 45 24 10.0 2.58

В – 0.0010
ИПБ – 0.9982
АМС– 0.0008

(2.0)

ИПБ – 0.0036
АМС – 0.9964

(0.99)

К3
(1.0) 230.5 25 12 2.0 47.30

МБФ– 0.0060
Ф – 0.9939

ДЭГ – 0.0001
(80.5)

Ф – 0.0001
ДЭГ – 0.9999

(150.0)

К4
(1.0)

80.5/80.5
(180) 30 10/20 2.5 41.78

Ф – 0.9998
БФ – 0.0002

(80.5)

Ф – 0.0003
МБФ –0,0062
БФ – 0.9935

(80.5)

К5
(1.0) 80.5 45 17 5.0 3.05

Ф – 0.0029
МБФ – 0.0894

БФ –0.9077
(5.5)

МБФ –0,0001
БФ – 0.9999

(75.0)

деление ГА и МБФ от Ф (обе примеси присут-
ствуют в кубе вместе с целевым продуктом). Ис-
пользование на первом этапе ЭР (РЭР) позволяет
отделить ГА от Ф.

На основе анализа данных по парожидкостно-
му равновесию при различных условиях и резуль-
татов предварительного расчета процесса разде-
ления смеси в первой колонне предложены прин-
ципиальные схемы (рис. 2), которые сочетают в
себе различные приемы, основанные на исполь-
зовании принципа перераспределения полей
концентраций [16].

Ниже приведено описание предложенных
принципиальных схем разделения.

Схема I (рис. 2а): колонна К1 работает в режи-
ме экстрактивной ректификации с ДЭГ в каче-
стве РА [27, 28]. При флегмовом числе R = 0.8 в
дистилляте выделяются легкокипящие примеси,
в кубе колонны – смесь Ф–МБФ–ДЭГ. Для по-
вышения селективности ДЭГ используется пони-
женное давление (0.7 атм) и соотношение коли-

честв исходной смеси и РА 1 : 1.5. Дистиллят пер-
вой колонны направляется во флорентийский
сосуд Ф1, в котором в присутствии примерно пя-
тикратного избытка воды осуществляется отмыв-
ка гидроксиацетона от ИПБ и АМС в режиме од-
ностадийной экстракции. Водный слой Ф1 пред-
ставляет продуктовый поток. Незначительное
количество органического слоя при необходимо-
сти подается в колонну К2, где происходит разде-
ление бинарной зеотропной смеси ИПБ–АМС.
Кубовый продукт К1 поступает в колонну К3 на
регенерацию ДЭГ. Дистиллят К3 представляет
собой бинарную смесь фенола и 2-метилбензофу-
рана, которая направляется во второй комплекс
ЭР (колонны К4–К5). В качестве разделяющего
агента выбран бифенил, увеличивающий лету-
честь фенола относительно МБФ. Регенериро-
ванный БФ из куба К5 возвращается рециклом в
колонну К4.

Схема II (рис. 2б): исходная смесь поступает в
комплекс реэкстрактивной ректификации, со-
стоящий из колонн К1–К2. Принципиальное от-
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личие от схемы I состоит в организации ввода
разделяющего агента – ацетона ниже уровня по-
дачи исходной смеси для создания противотока
легкокипящего РА. К1 работает при атмосфер-
ном давлении. В К2 осуществляется регенерация
ацетона в виде дистиллятного продукта, а кубо-
вый поток К2 направляется в сепаратор жид-
кость–жидкость. Последующее разделение во
флорентийском сосуде Ф1, в колонне К3, в ком-
плексе К4–К5 аналогично описанному для схемы I.

Работоспособность обеих схем подтверждена
расчетом процесса ректификации в программном
комплексе Aspen Plus. В табл. 6, 7 представлены ко-
личества и составы потоков, а также статические

параметры работы колонн. Чистота фенола соот-
ветствует требованиям ГОСТ (марка “А”) [29].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе на основе комплексного

анализа физико-химической информации пред-
ложены два варианта альтернативных схем разде-
ления шестикомпонентной смеси производства
фенола кумольным способом (разделение фе-
нольной фракции). Подобраны статические па-
раметры работы ректификационных колонн,
обеспечивающие получение фенола марки “А”.
Доказано, что ацетон является подходящим раз-
деляющим агентом, позволяющим очистить фе-
нол от примесных компонентов. Несмотря на то,

Таблица 7. Параметры работы колонн и материальный баланс схемы II

Аппарат
(P, атм)

F0/FРА
(кг/кг)

(Т РА, °C)
ЧТТ

Тарелка 
подачи
F0/РА

R QR, кВт
Состав

D масс.д.
(Кол. D, кг/ч)

Состав W, масс.д.
(Кол. W, кг/ч)

К1
(1.0)

100/350
(25.0) 45 3/30 0.3 90.81

А– 0.9473
В – 0.0433
ГА – 0.0013

ИПБ – 0.0054
АМС – 0.0027

(369.5)

МБФ – 0.0062
Ф – 0.9938

(80.5)

К2
(0.5) 369.5 35 17 2.7 160.56

А – 0.9999
В – 0.0001

(350.0)

А– 0.0022
В – 0.8192

ГА – 0.0246
ИПБ – 0.1032
АМС– 0.0508

(19.5)

Ф1
(1.0) 19.5/100 – – – –

А – 0.0002
В – 0.0007

ГА – 0.0003
ИПБ – 0.6697
АМС – 0.3291

(3.0)

А– 0.0004
В – 0.9954

ГА – 0.0041
(116.5)

К3
(1.0) 3.0 45 24 10.0 2.41

А– 0.0003
В – 0.0011

ГА – 0.0005
ИПБ – 0.9975
АМС – 0.0006

(2.01)

ИПБ – 0.0042
АМС – 0.9958

(0.99)

К4
(1.0)

80.5/80.5
(180.0) 30 10/20 2.5 41.78

Ф – 0.9998
БФ – 0.0002

(80.5)

МБФ – 0.0062
Ф – 0.0003

БФ – 0.9935
(80.5)

К5
(1.0) – 45 17 5,0 3,05

Ф – 0.0029
МБФ – 0.0894

БФ – 0.9077
(5.5)

МБФ – 0.0001
БФ – 0.9999

(75.0)
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ГАГАНОВ и др.

что энергозатраты схемы I, включающей ком-
плекс ЭР с диэтиленгликолем, практически в два
раза ниже, чем схемы II, основанной на исполь-
зовании РЭР, последняя может стать конкурен-
тоспособной за счет повторного использования в
технологической цепочке избытка образующего-
ся ацетона. Предложен новый разделяющий
агент – бифенил – для очистки фенола от 2-ме-
тилбензофурана в процессе экстрактивной рек-
тификации бинарной смеси.

Работа выполнена при финансовой поддержке
гранта РНФ № 19-19-00620-П.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

ИНДЕКСЫ

АББРЕВИАТУРЫ

F поток
R флегмовое число
QR энергозатраты в кипятильнике
P давление
T температура
αij коэффициент относительной летучести пары ij
Ki коэффициент распределения i-ого компо-

нента между фазами
N, C особые точки типа узел, седло
S сепаратрическое многообразие

н неустойчивый узел
у устойчивый узел
CN сложная особая точка седло-узел
m число компонентов в примыкающем эле-

менте
D дистиллат
W куб

В вода
ГА гидроксиацетон
ИПБ изопропилбензол
АМС альфаметилстирол
МБФ 2-метилбензофуран
Ф фенол
А ацетон
ДЭГ диэтиленгликоль
БФ бифенил
ПЖР парожидкостное равновесие
РА разделяющий агент
ЭР экстрактивная ректификация
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Представлены результаты сравнительного анализа показателей ключевых факторов механизма уве-
личения нефтеотдачи пластов с использованием газов в сверхкритическом флюидном состоянии,
применительно к диоксиду углерода и пропану (пропан/бутановым смесям). Вышеотмеченные
факторы, как предмет рассмотрения, включают: растворяющую способность сжатых газов по отно-
шению к нефти и ее компонентам; фазовое поведение бинарных систем, включающих обозначен-
ные вытесняющие агенты и углеводороды нефти; критические параметры бинарных систем I–II ти-
пов фазового поведения; сжимаемость диоксида углерода и пропана в условиях осуществления про-
цесса вытеснения нефти в рамках третичной нефтедобычи; вязкость сред, участвующих в
обсуждаемом процессе и наконец, набухание нефти в результате ее насыщения газом. Приведены
результаты экспериментальной реализации процесса экстракционного извлечения нефти, реализо-
ванного в сверхкритических флюидных условиях с использованием в качестве экстрагента диокси-
да углерода в одном случае и пропана в другом. Установлено, что пропан и пропан/бутановые смеси
в сопоставлении с СО2 имеют трех и более кратное превосходство в растворяющей способности по
отношению к компонентам нефти в условиях процесса вытеснения; чаще формируют с компонен-
тами нефти предпочтительные для процесса ее извлечения системы с I–II типом фазового поведе-
ния; мощность компрессора, затрачиваемая на сжатие диоксида углерода и метана, почти в три и
более раза, соответственно, превосходит ту, что необходима при сжатии пропана и, наконец, про-
пан в условиях вытеснения нефти обладает существенно меньшей вязкостью, что в совокупности
указывает на предпочтительность пропана и пропан/бутановых смесей в процессе вытеснения неф-
ти в рамках процесса третичной нефтедобычи.

Ключевые слова: увеличение нефтеотдачи пластов, вытесняющая среда, сверхкритическое флюид-
ное состояние, тип фазового поведения, режим полной смешиваемости
DOI: 10.31857/S0040357123010050, EDN: BMCDDK

ВВЕДЕНИЕ

На протяжении всего XX в. и в настоящем
нефть является одним из важнейших полезных
ископаемых. Большая часть нефти в земной коре
не остается в материнской породе, а перемещает-
ся и скапливается в особых геологических объек-
тах, называемых ловушками. Даже если предпо-
ложить, что нефть имеет неорганическое проис-
хождение, ловушки для нее все равно (за редким
исключением) находятся в осадочных бассейнах.
Как следствие, нефтяное месторождение вовсе не
представляет собой подземное “озеро”, запол-
ненное жидкостью, а является достаточно плот-
ной геологической структурой. При этом, места
сосредоточения нефти (породы-коллекторы) в
каждом конкретном случае характеризуются
свойственными им значениями пористости (до-
лей содержащихся в них пустот) и проницаемо-

сти (способностью пропускать через себя нефть,
газ и воду). Благоприятное сочетание обеих этих
факторов является важным условием эффектив-
ного извлечения нефти из коллектора.

Большая часть запасов нефти в мире содер-
жится в двух типах коллекторов [1, 2]:

1). Терригенные (пески, песчаники, алевроли-
ты, некоторые глинистые породы и др.), состоя-
щие из обломков горных пород и минералов. Этот
тип коллекторов наиболее распространен: на них
приходится ~58% мировых запасов нефти и ~77%
газа. В качестве пустотного пространства, в кото-
ром накапливается нефть, в основном выступают
поры (свободное пространство между зернами, из
которых и состоит коллектор).

2). Карбонатные (в основном известняки и до-
ломиты), занимающие второе место по распро-
страненности (~42% запасов нефти и ~23% газа),

УДК 622.276;544.72
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имеют сложную трещиноватую структуру. Нефть
в этом случае, как правило, содержится в кавер-
нах, появившихся в результате выветривания и
вымывания твердой породы, а также в трещинах.
Наличие трещин значимо влияет на фильтраци-
онные свойства коллектора, обеспечивая прово-
димость и жидкофазных сред.

Существующие методы извлечения нефти из
нефтеносных пластов по результатам их исполь-
зования в целом обеспечивают лишь ту или иную
степень извлечения, не позволяя добиваться аб-
солютных показателей. К примеру [3], в рамках,
так называемых первичных методов, использую-
щих только естественную энергию пласта (сопут-
ствующего газа), коэффициент извлечения нефти
(КИН) не превышает 10–15%. Вторичные мето-
ды, связанные с поддержанием внутрипластовой
энергии посредством закачки в пласт воды, обес-
печивают значения уже суммарного КИН, не
превышающие 25–30%. Третичные методы неф-
тедобычи, объединяющие более сотни иных под-
ходов и нацеленные на дальнейшее увеличение
нефтеоотдачи пластов (УНП), доводят коэффи-
циент извлечения до 40–70%. В этом случае речь
идет о таких подходах воздействия на пласт, как
нагнетание сжатого газа, закачка химических ре-
агентов (полимеры, ПАВ) и использование теп-
лового воздействия, включающего, в том числе,
подачу горячего пара в нефтяной коллектор или
формирование фронта внутрипластового горения
путем частичного сжигания нефти. По данным
Министерства энергетики США, среди третич-
ных методов, применяемых в этой стране, на га-
зовые методы приходится около 60%, тепловые
методы составляют порядка 40% и около одного
процента применений связано с химическим воз-
действием на пласт.

Сопоставление возможностей лишь азота, ме-
тана и диоксида углерода на роль вытесняющего
агента в рамках третичной нефтедобычи, осу-
ществленное без их увязки с широким разнооб-
разием и характеристиками существующих в ми-
ре нефтеносных коллекторов, достаточно быст-
ро трансформировало “газовый” метод в метод
СО2-увеличения нефтеотдачи пластов (СО2-УНП).
Однако, более углубленное рассмотрение вопро-
са и, в том числе применительно к разнообраз-
ным нефтяным месторождениям, как минимум в
отдельных случаях убеждает в целесообразности
отхода от представлений о выше указанной уни-
версальности. Этому вопросу и посвящена насто-
ящая статья.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Третичной нефтедобыче с использованием

сверхкритического диоксида углерода посвяще-
ны многочисленные публикации, укажем лишь
на некоторые из них [4–10]. Промышленный

процесс в ряде стран, включая, прежде всего
США и Венгрию, успешно реализован и доста-
точно давно [10].

Коротко остановимся на наиболее общих
представлениях о механизме вытеснения нефти
диоксидом углерода и ключевых факторах, опре-
деляющих в итоге технико-экономическую эф-
фективность этого процесса.

Механизм вытеснения нефти. Сверхкритиче-
ский диоксид углерода по мере его продвижения
по пласту все больше растворяет в себе легкие уг-
леводороды, одновременно и сам, растворяясь в
нефти. Все это приводит к образованию переход-
ной зоны, а при длительном контакте возможно и
полное смешение СО2 с нефтью. Таким образом,
формируются условия для перемещения всей
(включая высокомолекулярные компоненты)
нефти в пласте. При этом, важно отметить, что
фактор растворения СО2 в нефти, обуславливаю-
щий набухание и снижение вязкости последней,
и, проявляющий себя, начиная с давлений на-
много меньших значения давления взаимной
смешиваемости СО2 и нефти, является не менее
значимым для решения проблемы нефтеотдачи,
нежели фактор растворения легких фракций
нефти в диоксиде углерода [6]. В результате насы-
щения диоксидом углерода ганглий (капелек)
нефти, сосредоточенных в пористом (микроско-
пических размеров) коллекторе, их объем, как
уже было отмечено, увеличивается, некоторые из
них сливаются и, как следствие, часть нефти на-
чинает вытекать из пласта.

Увеличение объема нефти способствует росту
объема пор, что в свою очередь создает благопри-
ятные условия для продвижения и лучшего вы-
теснения нефти из пласта. Снижение вязкости
нефти приводит к росту ее подвижности, в ре-
зультате чего расходуется меньшее количество
вытесняющей фазы для достижения определен-
ного коэффициента вытеснения (либо при опре-
деленном объеме нагнетания вытесняющей фазы
достигается более высокий коэффициент вытес-
нения). В целом для реализации этого подхода
применительно к диоксиду углерода предпочти-
тельны месторождения, расположенные на зна-
чительной глубине (более 1500–2000 м), и с доста-
точно легкими нефтями (ρ < 850 кг/м3).

Претенденты на роль газофазного вытесняюще-
го агента. Для полноты представлений, опять-та-
ки коротко, остановимся и на газофазных вытес-
няющих агентах иной физико-химической при-
роды, опробованных лишь на начальном этапе
поиска предпочтительной среды для третичной
нефтедобычи. В частности, по одному из вариантов
в залежь нагнетали природный газ (метан) [11].
Установлено, что по мере его продвижения по
пласту (в пористой среде) он все более и более
обогащается легкими углеводородными фракци-
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ями (С2–С6) нефти. Подобное можно рассматри-
вать как процесс последовательной модифика-
ции растворителя/экстрагента, в рамках которого
растворяющая способность газовой фазы посте-
пенно увеличивается. В итоге, при длительном
контакте такого газа с пластовой нефтью в зоне
контакта, как уже было отмечено, формируется
некая переходная область смесимости, что, соб-
ственно, и является одним из ключевых элемен-
тов механизма обсуждаемого метода вытеснения
нефти. Учитывая относительную дороговизну
метана, на ранних этапах модификации обсужда-
емого подхода за нагнетанием метана следовала
подача в пласт доступного, достаточно дешевого
и не вызывающего коррозию оборудования азота.
Существовали даже промышленные проекты по
нагнетанию только азота (первый из них был за-
пущен в 1977 г. [11]). В работе [11] отмечается, что
процент легких нефтей, перемещаемый за преде-
лы пористого коллектора с помощью сжатого
азота может достигать 90%. Эксперименты с газо-
вым конденсатом при давлении азота в 300 бар
приводили к 99 процентному извлечению углево-
дородного сырья. Таким образом, опыт исполь-
зования газофазных вытесняющих агентов иной
физико-химической природы существует, но он
не большой.

В итоге, важным аргументом в пользу большей
экономичности и предпочтительности СО2-УНП
(в сопоставлении с СН4-УНП и N2-УНП) процес-
са явились результаты сопоставления растворяю-
щей способности сверхкритических диоксида уг-
лерода (Тс = 304.14 К, Рс = 7.378 МПа), метана
(Тс = 190.55 К, Рс = 4.595 МПа) и азота (Тс = 126.15 К,
Рс = 3.39 МПа) по отношению к n-декану в темпе-
ратурных условиях нефтяных месторождений,
охарактеризованных диапазоном t = 100–140°С
[5, 9]. На самом деле подобное сопоставление с
акцентом лишь на температурный фактор кор-
ректно лишь отчасти. Важность фактора давле-
ния будет обсуждена ниже. При этом, среди оди-
наково неполярных веществ (N2, СН4, СО2), вхо-
дящий в состав попутного газа и обладающий
определенным сродством к углеводородам нефти
метан, в СКФ состоянии растворяет те самые уг-
леводороды неожиданно хуже СК-СО2 и лишь
потому, что в единых СКФ условиях (Т, Р) осу-
ществления процесса растворения преимущество
по плотности, а соответственно и по растворяю-
щей способности, чаще всего (по определению)
принадлежит именно веществу с более низкой
приведенной температурой Т/Тс, каковым, при-
менительно к N2 (Т/Тс = 2.99–3.26), CH4 (Т/Тс =
= 1.98–2.16) и СО2 (Т/Тс = 1.24–1.35) в обсуждае-
мых температурных условиях, является диоксид
углерода. И все это при том, что именно в этих
условиях нефтяных месторождений t = 100–
140°С (Т = 373.15–413.15 К) в качестве вытесняю-

щего газофазного агента с еще более низкими
значениями приведенной температуры достаточно
надежно могли быть представлены и сверхкритиче-
ский пропан (Тс = 369.82 К, Рс = 4.247 МПа [12, 13],
Т/Тс = 1.009–1.117) и даже пропан/бутановые сме-
си в СКФ состоянии, к примеру, с составами:
75 мас. %. Пропана + 25 мас. % бутана (Тс = 386 К,
Рс = 4.31 МПа [12, 13], Т/Тс = 1.000–1.070) или
45.8 мас. % пропана + 54.2 мас. % бутана (Тс =
= 394.25 К, Рс = 4.3 МПа [12, 13], Т/Тс = 1.000–1.048).

Растворяющая способность сжатых газов. Для
подтверждения объективности одной из важных
предпосылок о перспективности пропана и ее
смесей с бутаном в сверхкритическом флюидном
состоянии на роль вытесняющего агента в про-
цессе третичной нефтедобычи вновь обратимся к
сопоставительному анализу растворяющей спо-
собности сверхкритических азота, метана и диок-
сида углерода по отношению к n-декану, но уже с
участием и пропана (табл. 1).

Диоксид углерода и пропан в рамках бинарных
смесей с n-деканом демонстрируют I–II типы фа-
зового поведения. Как следствие, в сверхкрити-
ческой флюидной области состояния за предела-
ми бинодали присутствует область безграничного
смешивания компонентов с отсутствием границы
раздела фаз. Именно, в этой области состояния
установлены повышенные значения растворимо-
сти (“псевдорастворимости” согласно [15]), обу-
словившие многократно более высокую эффек-
тивность экстракционного извлечения целевых
компонент [15, 16]. Напомним, что именно фор-
мирование области безграничного смешивания
посредством выбора соответствующей природы
экстрагента является ключевым этапом реализа-
ции процесса сушки по сверхкритической флю-
идной траектории. К примеру, аэрогели, получа-
емые подобным образом, находят успешное
применение в качестве высокоэффективного
теплоизоляционного материала в промышлен-
ных масштабах [17, 18].

Опираясь на результаты, представленные в
табл. 1, легко предположить, что растворяющая
способность пропана по отношению к n-декану,
особенно при температуре 137.7°С в области СКФ
состояния (при соответствующих давлениях), су-
щественно превзойдет возможности СО2. Имен-
но это и будет подтверждено на этапе обсуждения
результатов экспериментального исследования
СКФ экстракционного процесса с использовани-
ем пропана на образцах нефти Ашальчинского
месторождения.

Наличие области безграничного смешивания
применительно к многочисленным системам, со-
ставленным компонентами извлекаемой нефти и
вытесняющим агентом, крайне важно на ключе-
вом этапе формирования уже обсужденной ранее
переходной области в механизме вытеснения
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нефти. А повышенная растворимость компонен-
тов нефти в вытесняющем агенте способствует
более значимому росту вязкости формируемого
при этом раствора, что, в конечном счете, опреде-
ляет и более высокую устойчивость фронта вы-
теснения нефти.

Ранее, преимущества сверхкритических про-
пана и пропан/бутановой смеси в качестве рас-
творителя/экстрагента уже были подтверждены
применительно к самым разнообразным процес-
сам химической технологии (утилизация нефтя-
ных шламов [19], пропитка карбонатного щебня
[20], извлечение нефтепродуктов из нефтеносных
песков [21], регенерация отработанных масел [22]
и многое другое [23, 24]).

Фазовое поведение термодинамических систем.
Если мы зададимся вопросом о существовании и
иных факторов, определяющих предпочтитель-
ность систем, формируемых именно пропаном
или пропан/бутановыми смесями и компонента-
ми вытесняемой нефти в сопоставлении с теми,
что могут быть сформированы диоксидом углеро-
да, то ответ будет утвердительным.

Во-первых, далеко не во всех случаях приме-
нительно к компонентам вытесняемой нефти
пропан (или пропан/бутановые смеси) и СО2
формируют одинаковый тип фазового поведения.
Но, при этом, предпочтительный I–II тип фазо-
вого поведения с областью безграничного сме-
шивания за пределами бинодали в СКФ области
состояния чаще реализуется именно в системах с
пропаном или пропан/бутановым вытесняющи-
ми агентами, а не с диоксидом углерода. Подоб-
ное может быть объяснено тем, что именно про-

пан или пропан/бутановые смеси, как компо-
ненты сопутствующего нефти газа, обладая
сродством к той самой нефти, лучше смешива-
ются с ее компонентами, что, в конечном счете,
и обуславливает более высокую вероятность I–
II типов фазового поведения. Тогда как V–VII
типы фазового поведения, как правило, харак-
терны для систем, сформированных компонен-
тами с низкой взаимной смешиваемостью. Но,
прежде чем перейти к примерам в подтвержде-
ние, напомним, что действительно при перехо-
де от I типа фазового поведения к VII для би-
нарных систем по классификациям Конинен-
бурга [25] и Уильямса [26] смешиваемость
компонентов неуклонно снижается и, что ос-
новная часть нефти представлена углеводоро-
дами трех классов: парафинов, нафтенов и аро-
матических углеводородов. А в части подтвер-
ждения приведенного в абзаце тезиса отметим
следующее: к примеру, системы, составленные
СО2 и парафинами (n-алканами С2–С37), отве-
чают I–VII типам фазового поведения [26–28],
тогда как в системах с теми же парафинами, но
с легколетучим компонентом в лице пропана все
системы отвечают лишь I и II типам фазового по-
ведения [26]; в случае систем, включающих аро-
матические углеводороды убедительны примеры
с нафталином и ничтожно мало представленным
в нефти фенолом (“СО2–нафталин” V–VII типы
фазового поведения [29], “пропан/бутан–нафта-
лин” I–II типы [30], “СО2–фенол” V тип [31],
“пропан/бутан–фенол” I–II типы [32]).

Критические (жидкость–пар) параметры бинар-
ных систем. Во-вторых, конец двухфазного рав-

Таблица 1. Содержание n-декана в газовой фазе систем: N2–n-декан, СН4–n-декан, СО2–n-декан, С3Н8–n-декан

* Ввиду отсутствия экспериментальных данных по растворимости n-декана в сверхкритическом пропане представлены лишь
значения, полученные на основе паровой ветви бинодали для фазового равновесия бинарной системы “пропан–n-декан” [14].

Р, атм

у × 102, мол. д.

t = 104.4°С t = 137.7°С

N2
 [5]

CH4
 [5]

CO2
 [5]

С3Н8*
 [14]

N2
 [5]

CH4
 [5]

CO2
 [5]

С3Н8*
 [14]

21.4 – – – 0.85 – – – 2.63
28.6 – – – 0.77 – – – 2.34
42.9 – – – 0.71 – – – 2.30
57.1 – – – 1.30 – – – 3.29
62.4 – – – – – – – 7.17
60 0.31 0.55 0.60 – 0.62 1.30 1.55 –

100 0.35 0.60 0.75 – 0.63 1.20 1.65 –
120 0.37 0.72 1.18 – 0.64 1.40 2.00 –
150 0.40 0.97 3.00 – 0.65 1.85 3.20 –
160 0.41 1.05 4.25 – 0.66 2.05 3.85 –
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новесия “жидкость–пар” бинарных систем (би-
нодаль), характеризуемый критическим давлени-
ем, являющимся пороговым при переходе к
области безграничной смешиваемости, примени-
тельно к пропану (пропан/бутановой смеси), как
к легколетучей компоненте, отличает существен-
но меньшее значение Рc, нежели то, что имеет ме-
сто для систем с диоксидом углерода. Что также
указывает на экономическую целесообразность
использования в третичной нефтедобыче именно
пропана (или пропан/бутановой смеси), а не ди-
оксида углерода. К примеру, если значения Рc для
бинодалей бинарных систем (I–II типы фазового
поведения), составленных СО2 с одной стороны и
n-деканом (344.4 К) и н-гексадеканом (393.2 К) с
другой, равны соответственно ~130 бар [33] и ~183 бар
[34], то замены диоксида углерода на пропан в си-
стеме с n-деканом (377.55 К; 410.85 К) и на про-
пан/бутановую смесь в системе с н-гексадеканом
(403.15 К) приводят к значениям Рc, соответствен-
но равным ~58 бар [14], ~63 бар [14] и ~45 бар [35].
Критические свойства бинарных смесей, содер-
жащих диоксид углерода, подробно обсуждены в
обзоре [36].

Сжимаемость вытесняющего агента. Выше от-
меченное усиливается еще и тем, что в обсуждае-
мых температурных условиях сжимаемость про-
пана (рис. 1) выгодным образом отличается от

сжимаемости метана и диоксида углерода, осо-
бенно при давлениях до ~7–8 МПа, достаточных
для достижения области безграничной смешива-
емости в системах I–II типа фазового поведения с
участием пропана. К примеру, при давлении
7.0 МПа значения фактора сжимаемости Z =
= Pv/RT СН4, СО2 и С3Н8 соотносятся, как
0.97 : 0.87 : 0.3. При прочих равных условиях и
характеристиках последнее означает, что мощ-
ность компрессора, затрачиваемая на сжатие ди-
оксида углерода и метана, почти в три и более ра-
за, соответственно, превосходит ту, что необхо-
дима при сжатии пропана [37]. Данные по
фактору сжимаемости Z СН4, СО2 и С3Н8 в соот-
ветствующих термодинамических условиях (Т, Р)
рассчитаны с использованием базы данных по теп-
лофизическим свойствам газов и жидкостей, пред-
ставленной в справочнике Н.Б. Варгафтика [38].
Уточненная при необходимости методика расче-
та Z приведена в работе [39].

Вязкость сред в процессе вытеснения нефти.
Кинематическая вязкость пропана и диоксида уг-
лерода, как вытесняющих агентов в рамках тре-
тичной нефтедобычи, в обсуждаемых термодина-
мических условиях имеет характер изменения,
представленный на рис. 2. Значения кинематиче-
ской вязкости С3Н8 и СО2, как и в случае с факто-
ром сжимаемости, получены с использованием
данных, представленных в справочнике [38].

В условиях возможного вытеснения нефти сверх-
критическим пропаном (t = 138°C, Р = 5–8.5 МПа)

Рис. 1. Фактор сжимаемости метана, диоксида угле-
рода и пропана при t = 120°С.
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Рис. 2. Кинематическая вязкость диоксида углерода и
пропана при t = 137.7°С.
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кинематическая вязкость пропана заметно усту-
пает значениям присущим диоксиду углерода.
Это дает основание полагать, что при прочих
равных условиях не меньшая степень различия
при сохранении прежней направленности будет
наблюдаться и применительно к нефти, насы-
щаемой в рамках механизма вытеснения в одном
случае С3Н8, а в другом СО2. Ибо, важность
уменьшения вязкости вытесняемой нефти, одно-
временно сопровождаемой повышением ее по-
движности, для эффективности процесса УНП
крайне высока. К примеру, снижение вязкости
нефти в процессе вытеснения приводит к мень-
шему расходу вытесняющей фазы для достиже-
ния определенного коэффициента извлечения.

Результаты, приведенные на рис. 3, подтвер-
ждают высказанное ранее предположение.
А именно, при прочих равных условиях вязкость
нефти с растворенным в ней в данном случае бу-
таном по величине кратно уступает значению, ха-
рактерному для нефти с растворенным в ней ди-
оксидом углерода.

Набухание нефти в результате ее насыщения га-
зом. Набухание нефти, в результате ее насыщения
газом, значимо по величине (рис. 4). В части вли-
яния температуры на этот процесс в случае про-
пан/бутановых смесей, включая чистые пропан и
бутан [42, 43], его трудно назвать значимым
(тренд в температурном диапазоне 300–400 К со-
поставим с погрешностью результатов измере-

ний). Применительно к легкой нефти и диоксиду
углерода [44] в диапазоне температур 27–53°С на-
блюдается схожая картина, усугубленная повы-
шенным уровнем погрешностей результатов из-
мерений. Единая функциональная зависимость
степени набухания нефти от концентрации рас-
творенного газа (рис. 4) где-то нивелирует влия-
ние физико-химической природы газового ком-
понента.

Характеристики некоторых месторождений нефти.
Как было уже отмечено, жидкофазные компо-
ненты нефти обычно представлены парафиновы-
ми, нафтеновыми и ароматическими углеводоро-
дами. По преобладанию тех или иных углеводо-
родов определяют групповой состав нефти.
В рамках классификации, предложенной Гроз-
ненским нефтяным научно-исследовательским
институтом, различают соответственно нефти па-
рафиновые, парафино-нафтеновые, нафтеновые,
парафино-нафтено-ароматические, нафтено-аро-
матические и, наконец, ароматические. В парафи-
новых нефтях, к примеру, все фракции содержат
значительное количество алканов, которое в це-
лом может доходить до 60%, а в некоторых случаях
и до 70%. К наиболее типичным парафиновым
нефтям относится нефть, добываемая на восточ-
ном побережье Каспийского моря (полуостров
Мангышлак, Казахстан). Учитывая, что пропан с
широким спектром н-алканов (С4–С37), а также
ароматическими углеводородами (к примеру,

Рис. 3. Влияние диоксида углерода и бутана, раство-
ренных в нефти, на ее динамическую вязкость: СО2
(t = 32°C) [6]; n-C4H10 (t = 150°C) [40, 41].
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Рис. 4. Степень набухания нефти (отношение объема
нефти с растворенным газом к объему сырой нефти),
как функция концентрации потенциального газо-
фазного вытесняющего агента процесса третичной
нефтедобычи: 1 – C3H8 + C4H10 [42]; 2 – C3H8 +
+ C4H10 [н.р.]; 3 – CH4 + C3H8 [43]; 4 – C3H8 [43]; 5 –
CO2 [44]; 6 – С4Н10 [42].
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бензол, нафталин, фенол и другие) формирует
предпочтительные системы I–II типов фазового
поведения, существуют веские основания пола-
гать, что процесс УНП с использованием сверх-
критического пропана или пропан/бутановой
смеси будет весьма результативным. При этом,
меньшие значения критического давления для
бинарных систем с пропаном (в сопоставлении с
системами, включающими СО2), снижает и поро-
говые значения в части глубины залегания нефти,
доступной для обсуждаемого метода третичной
нефтедобычи, до 900–1200 м.

В табл. 2 приведен перечень лишь некоторых
месторождений нефти, характеристики которых
дают основание рассчитывать на успешность об-
суждаемого метода УНП в рамках третичной неф-
тедобычи.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и методы. При исследовании ха-
рактеристик СКФ экстракционного процесса с

диоксидом углерода и пропаном в качестве экс-
трагента применительно к сверхвысоковязкой
нефти Ашальчинского месторождения, располо-
женного на западном склоне Южно-Татарского
свода, использованы:

– СО2 с содержанием основного вещества не
менее 99.0%;

– С3Н8 с содержанием основного вещества не
менее 99.8% (ООО “Мониторинг” Москва;

– сверхвысоковязкая нефть Ашальчинского
месторождения, некоторые свойства которой
приведены в табл. 3.

Принципиальная схема СКФ экстракционной
установки приведена на рис. 5.

Установка включает в себя систему создания и
поддержания давления, а также систему регули-
рования и поддержания температуры. Система
создания давления состоит из баллона с экстра-
гентом (1); холодильного агрегата (2) фирмы Ther-
mo Electronic Corporation (марки “Neslab RTE 7”),
охлаждающего рабочие камеры насоса; плунжер-
ного градиентного насоса фирмы Thar Technology (3)

Таблица 2. Некоторые месторождения нефти и их характеристики

Месторождение Глубина залегания 
нефти, м Р, МПа t, oC

Плотность
нефти ρ, кг/м3

Состав 
попутного
газа, об. %

“Аксай”, Казахстан 1354–1397 15.6–16.7 70–71 0.80–0.82 СН4, 81.55
С2Н6, 9.73
С3Н8, 3.3
С4Н10, 0.61
С5Н12, 0.5

“Мамонтовское”,
Российская
Федерация

1900–2500 19.4–24.8 63–80 0.87–0.89 N2, 0.55
СН4, 26.03
С2Н6, 2.39
С3Н8, 5.35
С4Н10, 3.75
С5Н12, 2.4
С6Н14, 1.69
СО2, 0.07

“Ромашкинское”,
Российская
Федерация

1600–1800 17.5 37 0.80–0.82 He, 10.36
СН4, 39.64
С2Н6, 22.28
С3Н8, 18.93
С4Н10, 4.36
С5Н12, 0.65
С6Н14, 0.46
СО2, 0.89

“Речицкое”,
Республика Беларусь

1870–2940 25.0–31.0 51–70 0.82–0.87 –
–
–
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для подачи экстрагента с постоянным объемным
расходом в диапазоне от 0.1 до 10.0 мл/мин. и ре-
гулятора давления фирмы Go-Reg марки ВР66-
1А11СJ0151.

В начальный момент времени экстрагент, на-
ходящийся в рабочей камере насоса, охлаждается
и конденсируется с помощью холодильного агре-
гата, и затем выталкивается плунжером насоса в
систему. Благодаря тому, что в насосе установле-
ны две камеры, плунжеры которых работают в
противофазе, и благодаря наличию ресивера (4),
установленного перед входом в систему, достига-
ется равномерная подача экстрагента. После ре-
сивера диоксид углерода или пропан/бутановая
смесь по трубкам через теплообменник (5) посту-
пает в экстрактор (6), куда предварительно был
залит образец нефти. Экстрактор представляет
собой сосуд высокого давления объемом 0.001 м3.
Выводимый из экстрактора (верхняя часть) рас-
твор экстракта в соответствующем экстрагенте
подается в сепаратор (9), где и имеет место выде-
ление целевого продукта. В случае СКФЭ процес-
са выделение экстракта происходит благодаря
осуществлению декомпрессии, резко снижаю-
щей растворяющую способность экстрагента.
Соответствующие температурные режимы в экс-
тракторе и сепараторе поддерживаются с помо-
щью электронагревательных рубашек с возмож-
ностями ступенчатого регулирования.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Выбор сверхвысоковязкой нефти Ашальчин-

ского месторождения, как варианта повышенной
сложности, применительно к обсуждаемому во-
просу, не случаен. Ибо, именно ее успешное экс-
тракционное извлечение и, прежде всего, с ис-
пользованием пропанового или пропан/бутано-
вого экстрагентов явится дополнительным и
значимым свидетельством обоснованности пред-
положений о перспективности именно этой фи-
зико-химической природы вытесняющего агента
для увеличения нефтеотдачи пластов в рамках
третичной нефтедобычи. При этом, результаты
осуществления СКФ экстракционного процесса
призваны охарактеризовать возможные пределы
растворения углеводородов нефти в газофазном
вытесняющем агенте в условиях осуществления
процесса вытеснения, которое будет иметь место
на границе раздела фаз (фронт вытеснения).

Результаты СКФ экстракционного извлечения
нефти с использованием диоксида углерода и
пропана в качестве экстрагента приведены на
рис. 6.

Извлечение нефти с пропановым экстраген-
том по истечении двух часов близко к стопро-
центному, а преимущество соответствующего
СКФ экстракционного процесса практически
десятикратное. Насыщение в данном случае
пропана, как вытесняющего агента, сверхвысо-
ковязкой нефтью в реальном процессе окажет
существенное влияние при формировании пере-
ходной зоны процесса вытеснения, увеличит вяз-
кость раствора углеводородов нефти в газофаз-
ном вытесняющем агенте и как следствие, будет
содействовать устойчивости фронта вытеснения
и эффективности процесса вытеснения в целом.

Резюмируя выше обсужденное, отметим, что
предпочтительность пропана или пропан/бута-
новых смесей в роли вытесняющего газофазного

Таблица 3. Свойства образца нефти Ашальчинского
месторождения при Т = 293.15 К и Р = 0.1 МПа

Плотность , кг/м3 955.61

Вязкость кинематическая ν20, мм2/с 3112.14

Вязкость динамическая η20, мПа с 2974

Показатель преломления 1.54690

ρ4
20

20
Dn

Рис. 5. Принципиальная схема СКФ экстракционной установки. 1 – баллон с экстрагентом; 2 – холодильный агрегат;
3 – насос; 4 – ресивер; 5 – теплообменник; 6 – экстрактор; 7 – теплообменник; 8 – клапан регулятор; 9 – обогревае-
мый сепаратор; 10 – вентиль.
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агента в процессе вытеснения нефти в рамках
третичных методов УНП очевидна. Однако, воз-
никают закономерные вопросы об источниках
значимого количества рекомендуемого пропана
или пропан/бутановой смеси, необходимых в ре-
альном процессе и их стоимости. При этом, на-
помним, что выбор СО2 на роль вытесняющего
агента в прежние годы и, особенно в начальной
стадии промышленной реализации процесса в
США и Венгрии, в немалой степени был связан с
наличием достаточно крупных месторождений
диоксида углерода в подземных кладовых именно
этих стран, включая и то, что диоксид углерода,
как побочный и многотоннажный продукт мно-
гочисленных технологических процессов во всем
мире, должен был быть каким-то образом задей-
ствован в направлении нужд мирового сообще-
ства. И наконец, именно диоксид углерода, при-
знанный тем же мировым сообществом виновни-
ком парникового эффекта, имел возможность
после вытеснения нефти быть консервирован-
ным в освободившихся от нефти объемах.

Попутный нефтяной газ (смесь выделяющихся из
нефти газов) обычно состоит из метана (~58 об. %),
этана (~12 об. %), пропана (~12 об. %) и бутана
(~10 об. %), а также растворенных в этой газовой
смеси высокомолекулярных жидкостей от пента-
нов (~5.5 об. %) и выше различного состава и фа-
зового состояния. Нередко встречаются и место-
рождения нефти, в которой растворено много
азота. К примеру, содержание азота в попутных
газах месторождений Республик Башкорстан и
Татарстан порой достигает 50% объемных. Ино-
гда в относительно небольших количествах обна-
руживается и диоксид углерода (смотри также
табл. 2).

В первом абзаце введения к настоящей статье
было отмечено, что: “…большая часть нефти в
земной коре не остается в материнской породе, а
перемещается и скапливается в особых геологи-
ческих объектах, называемых ловушками. Даже
если предположить, что нефть имеет неорганиче-
ское происхождение, ловушки для нее все равно
(за редким исключением) находятся в осадочных
бассейнах…”. То есть, в соответствующих термо-
динамических условиях, нефть с растворенным в
ней попутным газом была способна перемещать-
ся. Как следствие, первое, что приходит в голову,
заключается в том, что, а не реализовать ли вы-
теснение, побуждающее то самое перемещение
(но в обратном направлении), и конечно с сохра-
нением сопутствующего газа, но в этом случае
уже в роли вытесняющего агента?!!! Именно эта
мысль и была сформулирована первым автором
этой статьи при завершении своего выступления
[45–47] в пленарной сессии международного на-
учно-практического семинара “Эксперименталь-
ные методы исследования пластовых систем:
проблемы и решения” MERSS-2021: “…Всевыш-

ний предусмотрел сопутствующий нефти газ не
для того, чтобы его сжигать в факелах на бескрай-
них просторах Сибири, а для вытеснения им неф-
ти в той же Сибири, но в рамках третичной неф-
тедобычи”.

При этом, важно отметить, что в параметры
СКФ условий (T > Tc, P > Pc) для пропан/бутано-
вой смеси в подавляющем большинстве случаев
(лишь за исключением случая с N2 в части Pc)
вписываются сверхкритические флюидные усло-
вия всех иных рассмотренных газофазных вытес-
няющих агентов, включая соответственно и ос-
новные компоненты попутного нефтяного газа
(ПНГ).

Согласно [48] в 2015 г. в России было добыто
78.6 млрд м3 ПНГ, из которых на факельных уста-
новках страны было сожжено не менее 16 млрд м3

[49], что сопоставимо с годовым потреблением
газа в некоторых странах Европы. При этом, в ат-
мосферу было выброшено до 400 тысяч тонн за-
грязняющих веществ, которые составили 12–15%
от общего годового объема выбросов в нашей
стране. Как следствие, факты стимулирования
государством утилизационных мероприятий в
нефтегазодобывающем комплексе РФ, направ-
ленных на поиск путей использования ПНГ с вы-
годой, вполне закономерны.

Именно, в рамках этих утилизационных меро-
приятий усилия авторов работ [48] и [49] были на-
правлены на изучение возможностей использова-
ния ПНГ для увеличения нефтеотдачи пластов.
Если в работе [49] рабочая среда, предназначен-
ная для вытеснения нефти, была представлена
водогазовой смесью, содержащей тот самый по-
путный нефтяной газ и относящей этот подход к
методам вторичной нефтедобычи, то авторы ра-

Рис. 6. Кинетика выхода экстракта, отнесенного к
массе загруженной нефти в рамках СКФ экстракци-
онного процесса, осуществленного с использованием в
качестве экстрагента: 1 – С3Н8 (Т = 408 К, Р = 8.5 МПа);
2 – СО2 (Т = 408 К, Р = 15.0 МПа); P/Pc = 2.0; расход
экстрагента 15 г/мин.
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боты [48] провели исследование вытеснения неф-
ти попутным нефтяным газом уже в рамках прин-
ципов и методов третичной нефтедобычи. В этом
случае решалась задача оценки возможности
применения ПНГ для целей повышения нефтеот-
дачи трудноизвлекаемых запасов Восточной за-
лежи Толумского месторождения, расположен-
ного на территории Западной Сибири. Казалось
бы с точки зрения обычной практичности ис-
пользование ПНГ того же Толумского месторож-
дения представляется наименее затратным. Но
нет! Авторы исследования выбрали попутный
нефтяной газ, получаемый в рамках нефтедобычи
на соседних Северо-Семивидовском и Западно-
Семивидовском месторождениях, и только пото-
му, что в нем имеется высокое содержание СО2
(82.3 мас. %). Большинству исследователей и не-
вдомек, что выбор диоксида углерода в качестве
вытесняющей среды в США исторически был
связан с возможно наибольшими в мире природ-
ными запасами этого газа в недрах земли именно
ее территории.

Состав ПНГ, использованный в работе [48],
представлен следующими основными компонен-
тами: 82.3 мас. % СО2, 3.0 мас. % пропана, 1.9 мас. %
бутана, 7.01 мас. % метана, 1.34 мас. % азота. Ос-
новываясь на результатах, приведенных в настоя-
щей статье, можно утверждать, что ПНГ с боль-
шим содержанием н-алканов (за пределами мета-
на) может существенно улучшить установленные
в [48] показатели эффективности процесса вытес-
нения нефти в рамках третичной нефтедобычи.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Сверхкритические пропан и пропан/бутано-
вые смеси в обсужденных условиях реализации
процесса вытеснения нефти в рамках третичной
нефтедобычи однозначно превосходят возмож-
ности сверхкритического СО2, (в том числе, сни-
жают ныне требуемый уровень глубины залега-
ния нефти и значимо увеличивают возможности,
применительно к вытеснению нефти более высо-
кой вязкости), но лишь с одной оговоркой: оцен-
ка экономической целесообразности подобной
рокировки, подкрепленная информацией по
предполагаемым сырьевым источникам, доступ-
ности и себестоимости предлагаемого вытесняю-
щего агента, должны быть предметом отдельного
исследования.

И наконец, в большей степени философский
взгляд на проблему с той точки зрения, что сопут-
ствующий нефти газ, обеспечивший условия пе-
ремещения той самой нефти из материнской по-
роды в ныне разрабатываемую, мог бы участво-
вать и в процессе выведения нефти потребителю,
но уже в роли вытесняющего агента в СКФ состо-
янии, имеет полное право на существование!

Работа выполнена при финансовой под-
держке Российского научного фонда (проект
№ 22-19-00117) с использованием оборудова-
ния Центра коллективного пользования “На-
номатериалы и нанотехнологии” Казанского
национального исследовательского технологи-
ческого университета при финансовой под-
держке проекта Минобрнауки России в рамках
гранта № 075-15-2021-699.
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В статье теоретически обоснована способность ультразвуковых колебаний обезвоживать капилляр-
но-пористые материалы за счет диспергирования влаги из капилляров и пор материала под дей-
ствием ударных волн, формируемых кавитационными пузырьками. Представлена феноменологи-
ческая модель, основанная на анализе медленного роста кавитационного пузырька искаженной ци-
линдрической формы при учете влияния ограничивающих его колебания цилиндрических стенок
капилляра. Выявлен оптимальный диапазон (150–170 дБ) уровней ультразвукового давления, при
котором реализуется механизм кавитационного диспергирования влаги. Установлено, что опти-
мальные условия воздействия ультразвуковых колебаний на высушиваемый материал реализуются
при соответствии размеров или толщин слоя высушиваемого материала длине ультразвуковых ко-
лебаний в воздухе.
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ВВЕДЕНИЕ
Значительное количество всех вырабатывае-

мых энергоресурсов расходуется на реализацию
процессов сушки в различных отраслях промыш-
ленного производства. И, согласно приводимым
прогнозам, затраты энергетических ресурсов на
сушку будут только возрастать.

Это обуславливает актуальность и значитель-
ный интерес к научным исследованиям, направ-
ленным на разработку новых, малоэнергозатрат-
ных и низкотемпературных способов сушки раз-
нобразных материалов с различной внутренней
структурой.

Одним из наиболее перспективных вариантов
повышения эффективности традиционных спо-
собов сушки является сушка в ультразвуковых
полях высокой интенсивности, интерес к кото-
рой значительно возрос в последние 10 лет, как со
стороны научного сообщества, так и со стороны
научных фондов и профильных министерств
США, Японии, Китайской народной республи-
ки, Южной Кореи, Румынии и России.

Об актуальности и необходимости реализации
такой сушки свидетельствует экспериментально
подтвержденная способность ультразвуковых ко-
лебаний [1–5] не только ускорять процесс сушки,
но и снижать потери витаминов (на примере яб-

лок, клубники, папайя и др.) на 8.7–21.2%.
В дальнейшем, эта способность ультразвуковых
колебаний максимально сохранять полезные
свойства высушиваемых продуктов была много-
кратно подтверждена зарубежными (на примере
продуктов растительного происхождения; для
ультразвук + СВЧ сушки; для ультразвук + ин-
фракрасной сушки и др.) [6–10] и российскими
учеными (на примере подготовки продуктов пи-
тания для полярных экспедиций [11]).

Кроме того, применение ультразвуковых коле-
баний позволяет, при прочих равных условиях
реализации процесса сушки, получать продукты с
более низким остаточным содержанием влаги.
Все это дает возможность позиционировать уль-
тразвуковой способ сушки как уникальную тех-
нологию, позволяющую получать продукты дли-
тельного хранения с качественными характери-
стиками, недостижимыми при прочих способах
сушки.

Это обусловлено следующими достоинствами
ультразвукового способа сушки:

1) возможностью значительно увеличивать ко-
эффициент массопереноса внутри и уменьшать
толщину пограничного слоя на поверхности вы-
сушиваемого материала;

УДК 66.069.832:534-8
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2) способностью существенного снижения
энергозатрат за счет удаления влаги без перевода
ее в газообразное состояние, путем ее механиче-
ского удаления из пор высушиваемого материала
за счет обратного звукокапиллярного эффекта и
распыления с поверхности в виде тонкодисперс-
ного аэрозоля за счет формирования поверхност-
ных капиллярных волн;

3) малым нагревом высушиваемого продукта
(удаление влаги при низких температурах, или
принципиально без повышения температуры), за
счет интенсификации процессов извлечения
жидкости из и испарения жидкой фазы с поверх-
ности твердого вещества.

Однако, несмотря на перечисленные достоин-
ства, реальные возможности ультразвукового
воздействия, еще весьма далеки от полного пони-
мания и эффективного практического использо-
вания из-за следующих основных проблем:

– отсутствия данных о режимах и условиях
формирования ультразвукового поля на поверх-
ности, обеспечивающих максимально эффектив-
ное протекание процесса сушки;

– реализации процесса в режиме полного фа-
зового перехода удаляемой влаги (что не позволя-
ет получить ускорение процесса более чем на 20–
30%) без исследования условий ультразвукового
воздействия, обеспечивающих удаление влаги без
перевода ее в пар, за счет инициирования в высу-
шиваемом материале и на его поверхности нели-
нейных эффектов, таких как: кавитационное рас-
пыление влаги, диффузия влаги под действием
звукокапиллярного эффекта и т.д.

Поэтому выявление оптимальных режимов и
условий процесса сушки представляет собой ак-
туальную задачу.

Очевидно, что удаление влаги с полным фазо-
вым переходом оказывается энергетически невы-
годным даже при достижении предельной скоро-
сти испарения за счет увеличения межфазной по-
верхности и наложения акустических потоков,
что связано с высоким значением удельной теп-
лоты парообразования единицы массы влаги.

На сегодняшний день многими учеными пока-
зано, что в зависимости от уровня создаваемого
звукового давления меняется структура потребле-
ния энергии в процессе ультразвуковой сушки.
Так, начиная с определенного уровня звукового
давления, возникает ультразвуковое диспергиро-
вание, которое является на несколько порядков
энергетически более выгодным, чем удаление
влаги путем перевода в пар.

Сам процесс ультразвукового диспергирова-
ния хорошо изучен многими исследователями и
однозначно связывается с явлением кавитации,
при котором захлопывающиеся пузырьки распы-
ляют жидкость. Однако применение теории и ме-
ханизмов ультразвуковой кавитации для процес-

са сушки имеет ряд особенностей. В частности,
высушиваемый материал, в большинстве случаев
не имеет на поверхности влагу в виде даже тонкой
пленки (которая достаточно быстро испаряется
путем естественной конвекции).

Поскольку свободная влага с физико-механи-
ческой связью располагается в капиллярах и мел-
ких порах, то она вполне может быть удалена пу-
тем диспергирования за счет кавитации. Соответ-
ственно, можно считать, что диаметр поверхности
диспергирования со стороны каждого капилляра,
равен диаметру капилляра, т.е. в телах с крупными
капиллярами составляет около 20 мкм.

Поэтому для исследования и анализа процесса
удаления влаги без фазового перехода предложено
построить феноменологическую модель возник-
новения кавитации и извлечения влаги из капил-
ляра высушиваемого материала, проанализиро-
вать физический механизм процессов и теоретиче-
ски выявить режимы и условия ультразвукового
воздействия, обеспечивающие реализацию этого
механизма.

ОБОСНОВАНИЕ ФИЗИЧЕСКОГО 
МЕХАНИЗМА ВОЗНИКНОВЕНИЯ 

КАВИТАЦИИ В ПОРИСТОМ
МАТЕРИАЛЕ ПРИ ВОЗДЕЙСТВИИ 
ЧЕРЕЗ ГАЗОВЫЙ ПРОМЕЖУТОК

Согласно общепринятым теориям возникно-
вения кавитации в бесконечном объеме сплош-
ной жидкой фазы кавитационный зародыш, име-
ющий изначально сферическую форму, в полупе-
риод разрежения ультразвуковых колебаний
расширяется до крупных размеров (20–100 мкм),
затем в полупериод сжатия схлопывается [12, 13].

Для оценки возможности применения суще-
ствующих теоретических положений, описываю-
щих динамику сферического кавитационного пу-
зырька к капиллярно-пористым материалам при
ультразвуковом воздействии через газовый про-
межуток проведен расчет интенсивности колеба-
ний в жидкости для уровня звукового давления
160 дБ. Амплитуда PA звукового давления при
160 дБ составляет:

Соответствующая данной амплитуде звуково-
го давления интенсивность равна

где ρ – плотность воды, кг/м3; с – скорость звука
в воде, м/с.

При этом, согласно [14, 15], развитая кавита-
ция в жидкости возникает при интенсивности не
менее 0.2–0.5 Вт/см2. Таким образом, необходи-

−= × × × =
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мо исследовать альтернативные механизмы воз-
никновения кавитации при гораздо более низких
амплитудах звукового давления.

В связи с этим предпринята попытка объясне-
ния возникновения кавитации в течение очень
большого числа периодов колебаний (>1000). Для
этого рассмотрен механизм выпрямленной диф-
фузии, как единственно известный на данный
момент [16] (более современных публикаций, по-
священных данному вопросу, в открытых источ-
никах не имеется). Проверка возможности роста
пузырька до больших размеров за счет выпрям-
ленной диффузии показала, что и этот механизм
является не состоятельным, поскольку, согласно
уравнению выпрямленной диффузии:

где m – масса газа внутри пузырька, кг; D – ко-
эффициент прямой диффузии растворенного
газа в жидкости, м2/с; Dr – коэффициент обрат-
ной диффузии растворенного газа в жидкости,
м2/с; R0 – начальный радиус пузырька, м; pm–
амплитуда звукового давления в жидкости, Па;
С0 – начальная концентрация нерастворенного
газа в жидкости;  – безразмерная частота;

; ; η –

вязкость жидкости; p0 – статическое давление в
жидкости, Па; ω – круговая частота акустическо-
го воздействия, с–1; ω0 – резонансная частота ка-
витационного пузырька, с–1, определяемая по

формуле Миннаерта  (для

кавитационных зародышей радиусом менее 1 мкм

); Kc – коэффициент сжимаемости ка-

витационного пузырька, равный  и

следующего из него выражения для радиуса
пузырька [17] в зависимости от времени

 пузырек до радиуса

не менее 20 мкм [17], необходимого для формиро-
вания ударной волны, достаточной для образова-
ния капель, вырастает за 106 периодов колебаний
и больше, что тоже не объясняет явление диспер-
гирования.

Поэтому, для выявления других механизмов
возможного возникновения кавитации, был про-
изведен учет отклонения формы пузырька от сфе-
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рической, поскольку пузырек находится в объеме
капилляра, ограниченного боковыми стенками,
и радиус капилляра оказывается сопоставимым
с размером пузырька, минимально необходи-
мым для схлопывания с образованием ударной
волны [14].

Для оценки формы кавитационного пузырька
была сформулирована краевая задача движения
жидкости в окрестности кавитационного пузырь-
ка, заключенной в стенки капилляра. Движение
объема жидкости описывается уравнением Ла-
пласа относительно потенциала скорости:

На поверхности цилиндрического капилляра
справедливо кинематическое граничное условие:

На стенке кавитационного пузырька справед-
ливо динамическое

и кинематическое условие

При движении жидкости в цилиндрическом
капилляре, стенки которого совершают колеба-
ния, в отсутствие кавитационного пузырька по-
тенциал скорости определяется согласно следую-
щему выражению:

Далее задача сводится к эквивалентной задаче
движения пузырька в неограниченной области, в
которой влияние стенки капилляра заменено на
эквивалентные силы, действующие вблизи стен-
ки пузырька, т.е. учитывается в граничных усло-
виях. Для этого потенциал скорости представля-
ется в виде выражения:
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В этом случае при рассмотрении развития пу-
зырька в начальной стадии (когда еще пузырек
мал по сравнению с размером капилляра) 
стремится к нулю на больших расстояниях от пу-
зырька, а граничные условия для  на стенке
пузырька представляются следующим образом:

Поскольку за один период колебаний пузырек
не возрастает до крупных размеров, проведено
усреднение граничных условий по достаточно
большому число периодов колебаний:
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На начальной стадии развития пузырька, ко-
гда величина  достаточно мала и пузырек еще
близок к сферической форме, граничные условия
преобразуются к следующему виду:

Т.е. вблизи стенок пузырька действует эквива-
лентная добавочная сила давления

Т.е. при z ≠ 0 возникает эквивалентное избы-
точное давление, которое стремится “вытянуть”
кавитационный пузырек вдоль оси z. Поскольку
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величина добавочного давления пропорциональ-
на квадрату z, то “вытягивание” пузырька проис-
ходит лавинообразно. Таким образом, форму пу-
зырька можно аппроксимировать цилиндриче-
ской поверхностью (рис. 1).

Используя уравнение неразрывности и сохра-
нения импульса [] математическая постановка за-
дачи колебаний кавитационной полости цилин-
дрической формы в объеме капилляра выглядит
следующим образом (в цилиндрической системе
координат r – расстояние от оси симметрии кави-
тационной полости цилиндрической формы, м;
z – координата вдоль оси симметрии кавитаци-
онной полости, м):

где u, v – компоненты скорости движения жидко-
сти, окружающей полость, вдоль оси r и вдоль оси
z соответственно, м/с; p – давление жидкости, Па;
ρ – плотность жидкости, кг/м3.

Предполагается, что течение жидкости явля-
ется потенциальным, и задача сводится к уравне-
нию Лапласа для потенциала скорости движения
жидкости:

Предлагается следующий вид для решения
уравнения Лапласа:

(1)
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В соответствии с предложенным представле-
нием решения граничные условия на стенке кави-
тационной полости цилиндрической формы и на
стенке капилляра выглядят следующим образом:

где R – радиус кавитационной полости, м; Rcyl –
радиус стенок капилляра, м.

Подставляя уравнение (1) в уравнения сохра-
нения массы-импульса с учетом граничных усло-
вий получим соотношения для функций F0, F1, G1:
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Рис. 1. Схема предполагаемого роста кавитационной полости цилиндрической формы.
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где B – константа градиента скорости жидкости
по координатам, D – константа продольной со-
ставляющей скорости жидкости вдоль оси z, E –
константа постоянной составляющей давления.

Далее, произведен расчет зависимости радиуса
кавитационной полости цилиндрической формы
от времени. Граничные условия для скорости на
стенках цилиндра:

вид решения: , где С – константа по-

тока жидкости (объем жидкости в секунду с еди-
ницы длины капилляра),

подставляется в граничные условия на стенке
пузырька и на стенке капилляра:

решая систему линейных уравнений, находим:

Общий вид потенциала скорости, который
удовлетворяет уравнению сохранения массы:

подставляя в уравнение сохранения импульса:

Выражаем радиус кавитационной полости:

где tstart – время начала ультразвукового воздей-
ствия, с; Rcyl0 – начальный радиус капилляра, м;
RcylA – амплитуда колебаний радиуса капилляра, м.

Пример зависимости радиуса кавитационной
полости цилиндрической формы от времени пред-
ставлен на рис. 2 (в различных масштабах).

Из полученных уравнений следует, что для
расширения пузырька до размера, достаточного
для его схлопывания, необходимо не менее 10000
периодов колебаний.

С учетом полученных результатов далее пред-
ставлена подмодель для определения производи-
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тельности диспергирования жидкости с единицы
площади поверхности высушиваемого материала.

ПОДМОДЕЛЬ ФОРМИРОВАНИЯ УДАРНОЙ 
ВОЛНЫ И ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
ПРОИЗВОДИТЕЛЬНОСТИ 

ДИСПЕРГИРОВАНИЯ С ЕДИНИЦЫ 
ПЛОЩАДИ ПОВЕРХНОСТИ

Подмодель формирования ударной волны и
определения производительности диспергирова-
ния на единицу площади поверхности предпола-
гает, что кавитационная полость цилиндриче-
ской формы, формируемая в результате расшире-
ния, оказывается неустойчивой. При этом
протекание процесса носит случайный характер
(возмущения скорости и давления жидкости), ко-
торый приводит к схлопыванию полости из-за
того, что внутри нее создается разрежение.

Производительность диспергирования (м3/(м2 с) =
= м/с) как объем диспергированной жидкости за
1 секунду с 1 м2 площади поверхности определя-
ется согласно следующему выражению:

где E – энергия ударной волны при схлопывании
кавитационной полости, Дж; d – диаметр капли, м;
τ – среднее время, необходимое для возникнове-
ния схлопывания полости; ncap – количество сре-
зов капилляров на единице площади поверхно-
сти, м–2; V – объем жидкости, вытекающей за вре-
мя τ из капилляра под действием акустического
давления, м3; w – вероятность образования кави-
тационной полости в единице объема, м–3.

Диаметр формируемой капли после всхлопы-
вания определяется согласно теории распада
струй Рэлея (неустойчивость Рэлея–Плато). По

πΠ =
σπ τ

3

2 ;
6 cap
d E wVn

d

данной теории наиболее неустойчивая длина

волны возмущения равна  (R – радиус

струи). В соответствии с этим объем отделяемой

капли равен , а диаметр капли –

 (D – диаметр

струи, м).
Энергия ударной волны определяется соглас-

но выражению:

где Rmin – минимальный радиус полости в стадии
схлопывания, м;  – длительность схлопыва-
ния кавитационной полости, с; Pmax – макси-
мальное давление ударной волны в стадии схло-
пывания, Па.

Максимальное давление ударной волны и дли-
тельность схлопывания кавитационной полости
определяются исходя из уравнения Гилмора:

где R – мгновенный радиус кавитационной поло-
сти, м, H – энтальпия жидкости, м2/с2, c – ло-
кальная скорость звука в жидкой фазе, м/с.

В свою очередь вероятность образования ка-
витационной полости в единице объема пропор-
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Рис. 2. Зависимость радиуса кавитационной полости цилиндрической формы от времени.
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циональна концентрации кавитационных заро-
дышей в жидкости.

Поскольку размеры капилляров малы (менее 1 мм),
то необходима модификация ранее известной мо-
дели [15, 18] для определения концентрации ка-
витационных полостей.

Согласно предлагаемой модели, вероятность
наличия n полостей в объеме V в начальный мо-
мент времени определяется в соответствии с вы-
ражением:

где – концентрация полостей в начальный
момент времени, м–3; N – количество пузырьков
в объеме ΔV, шт.

В расчетах полагается, что поверхность мате-
риала имеет развитую структуру капилляров в
виде сот с размером 20 мкм и все они заполнены
водой.

Согласно представленному выражению в ма-
лом объеме капилляра наиболее вероятно нали-
чие в начальный момент времени ровно одной
полости. При этом вероятность наличия двух и
более полостей единовременно в одном капилля-
ре очень мала. При этом, поскольку вероятность
наличия ровно одной полости в начальный мо-
мент времени много меньше единицы, кавитаци-
онные зародыши будут присутствовать не во всех
капиллярах. Представленное выражение позво-
ляет определить количественную долю капилля-
ров во всем образце обезвоживаемого материала,
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в которой будут присутствовать кавитационные
полости.

Найденное выражение для вероятности ис-
пользуется для расчета производительности дис-
пергирования с единицы площади поверхности.
Далее произведен расчет производительности
диспергирования – скорости удаления влаги с
единицы объема материала.

Подмодель удаления влаги за счет диспергиро-
вания в материале кубической формы основана
на расчете распределения акустического поля в
объеме образца согласно теории линейной аку-
стики:

Где P – комплексная амплитуда звукового дав-
ления внутри образца, Па; Pout – комплексная ам-
плитуда звукового давления в воздушной среде
вблизи поверхности образца, Па; k – волновое
число материала образца, м–1 и вычислении инте-
гральной производительности диспергирования
по всей поверхности образца S, деленной на объ-
ем образца V (вычисляется удельная производи-
тельность диспергирования):

Далее представлены зависимости производи-
тельности диспергирования от режимов ультра-
звукового воздействия и размеров образца.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ 
ПРОИЗВОДИТЕЛЬНОСТИ 

ДИСПЕРГИРОВАНИЯ – УДАЛЕНИЯ ВЛАГИ
Полученная зависимость производительности

диспергирования от уровня звукового давления
для образца кубической формы (сторона равна
15.6 мм) представлена на рис. 3.

На представленной зависимости можно выде-
лить 3 диапазона производительностей сушки в
зависимости от уровней звукового давления:

I (до 150 дБ) – слабый рост производительно-
сти диспергирования при увеличении уровня зву-
кового давления;

II (от 150 до 170 дБ) – резкий рост производи-
тельности диспергирования с ростом уровня зву-
кового давления;

III (выше 170 дБ) – замедление роста произво-
дительности диспергирования при росте энерге-
тических затрат на создание УЗ колебаний.

Сушка в I диапазоне не является эффектив-
ной, поскольку удаление жидкости путем диспер-
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Рис. 3. Зависимость производительности дисперги-
рования от уровня звукового давления для образца
размером 15.6 × 15.6 × 15.6 мм при частоте ультразву-
ковых колебаний 22 кГц.
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гирования не значительное и, следовательно,
процесс слабо отличается от конвективной сушки.

Во II диапазоне удаление влаги без фазового
перехода происходит более интенсивно, достигая
максимума при уровне 165–170 дБ.

В III диапазоне происходит замедление роста
производительности диспергирования, что свя-
зано с уменьшением диффузии влаги по капилля-
рам на поверхность материала, а также достиже-
нием кавитационным пузырьком максимального
размера, равного диаметру капилляра. При этом
энергетические затраты на создание таких уров-
ней звукового давления существенно возрастают,
а их достижение технически трудно реализуемо.
Поэтому диапазон уровней звукового давления
150–170 дБ является оптимальным для обезвожи-
вания капиллярно-пористых тел с резонансными
размерами образцов.

Производительности диспергирования для
других значений размеров образцов представле-
ны на рис. 4.

Согласно представленным зависимостям, для
образцов материала с размерами, кратными по-
ловине длины волны УЗ-колебаний форма зави-
симостей одинаковая для каждого из 3-х обозна-
ченных выше диапазонов уровней звукового
давления. С определенного уровня звукового
давления (145–150 дБ для всех размеров) начи-
нается существенный рост производительности.
Эту величину и следует считать “порогом”, при
котором эффективность ультразвуковой сушки
резко возрастает и применение ультразвукового
воздействия становится эффективным. Воздей-
ствовать с уровнем звукового давления выше
170 дБ нецелесообразно, поскольку снижается
КПД процесса обезвоживания.

Таким образом, ход зависимости скорости
диспергирования от уровня звукового давления
сохраняется для образцов, различных размеров
или толщин. Но абсолютные значения скорости
диспергирования зависят от размера (толщины)
высушиваемого образца. Поэтому далее была
проанализирована производительность диспер-
гирования от размеров материала при различных
уровнях звукового давления (рис. 5).

Согласно представленным зависимостям су-
ществуют локальные оптимумы размера высуши-
ваемого материала при всех уровнях звукового
давления, при котором скорость диспергирова-
ния имеет локальный максимум.

Однако наибольшего значения скорость дис-
пергирования достигает при соответствии разме-
ров или толщин слоя материала длине УЗ колеба-
ний в воздухе. При размерах меньших или боль-
ших длины волны в воздухе скорость процесса
снижается.

Таким образом, из полученных результатов
следует, что из материала с размерами образца,
равными или близкими длине волны ультразву-
ковых колебаний λ в воздухе кавитационное дис-
пергирование наиболее эффективно.

Однако при толщине материала 2λ начинает
сказываться поглощение колебаний, следова-
тельно, градиент давления увеличивается, что
приводит к резкому снижению эффективности
диспергирования по сравнению с сыпучим мате-
риалом с размером кубика 2λ. Дальнейшее увели-
чение толщины материала протяженной формы
приведет к нивелированию механизма дисперги-
рования.

Рис. 4. Зависимости производительности диспергирования от уровня звукового давления для образцов с размером,
кратным половине длины волны ультразвуковых колебаний.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Теоретически показана способность ультра-
звуковых колебаний обеспечивать удаление влаги
без фазового перехода за счет ее диспергирования
из капилляров и пор материала под действием
ударных волн, формируемых кавитационными
пузырьками искаженной цилиндрической фор-
мы. Обоснован наиболее вероятный механизм
роста кавитационных пузырьков.

2. Разработана математическая модель, опи-
сывающая процесс удаления жидкости без фазо-
вого перехода, включающая в себя рассмотрение
следующих стадий диспергирования жидкости из
капилляров и пор материала: фазу роста радиуса
кавитационной полости цилиндрической фор-
мы, фазу образование ударной волны, дисперги-
рование жидкости.

3. Путем численного анализа модели выявлен
оптимальный диапазон (150–170 дБ) уровней уль-
тразвукового воздействия, в котором нижняя гра-
ница определяется возникновением и развитием
кавитационного диспергирования жидкости, а
верхняя – энергетической эффективностью про-
цесса диспергирования, при превышении кото-
рой, энергетические затраты на создание ультра-
звуковых колебаний превышают эффект от уль-
тразвукового диспергирования.

4. Установлено, что оптимальные условия воз-
действия ультразвуковых колебаний на высуши-
ваемый материал реализуются при соответствии
размеров или толщин слоя материала длине уль-
тразвуковых колебаний в воздухе. При размерах
меньших или больших размерах эффективность
процесса сушки снижается.

Полученные результаты могут быть использо-
ваны при разработке ультразвуковых сушилок,

обеспечивающих необходимые режимы и усло-
вия ультразвукового воздействия.

Исследование поддержано Российским науч-
ным фондом в рамках проекта № 21-79-10359
“Влияние характеристик ультразвукового поля на
условия низкотемпературного удаления влаги из
капиллярно-пористых материалов”.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

c скорость звука, м/с

С0
начальная концентрация нерастворенного 
газа в жидкости

D
коэффициент прямой диффузии растворен-
ного газа в жидкости, м2/с

d диаметр капли, м

Dr
коэффициент обратной диффузии раство-
ренного газа в жидкости, м2/с

E
энергия ударной волны при схлопывании 
кавитационной полости, Дж

I интенсивность колебаний, Вт/м2

Kc
коэффициент сжимаемости кавитационного 
пузырька, Па

m масса газа внутри пузырька, кг

ncap
количество срезов капилляров на единице 
площади поверхности, м–2

p давление в жидкости, Па
p0 статическое давление в жидкости, Па
pA амплитуда звукового давления, Па
pm амплитуда звукового давления в жидкости, Па
R радиус кавитационного пузырька, м

Рис. 5. Зависимости производительности диспергирования от размеров образцов при различных уровнях звукового
давления.
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ϕ потенциал скорости движения жидкости, м2/с
потенциал скорости движения жидкости в 
отсутствие кавитационного пузырька, м2/с

ξ
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Использование гидрогелей в качестве матрицы для инкубирования клеток и применение таких си-
стем биоматериалов в качестве биочернил пригодным для 3D-биопечати является многообещаю-
щей перспективой в тканевой инженерии. Оптическими методами спектроскопии и микроскопии
исследовались процессы тепло- и массообмена в гидрогелевых материалах на основе агарозы и же-
латина с инкубированными в объем геля модельными микроорганизмами. Проведено сравнение
закономерности распространения фронта питательной среды в чистых желатиновых гидрогелях и
смесевых гидрогелях на основе агарозы с добавлением желатина для определения диффузионных
свойств смесевых гидрогелей, способных обеспечить доставку питательных компонентов к микро-
организмам. Получены новые данные о степени неоднородности роста микроорганизмов при их
объемном инкубировании и разных температурных режимах инкубирования, что необходимо для
управления свойствами биочернил при биопечати. Предложено аналитическое описание кривой
роста клеток в геле и на ее основе получено выражение для определения скорости роста клеток. Раз-
работана численная модель для описания процесса поглощения питательных веществ клетками в
процессе их роста.

Ключевые слова: двухкомпонентный гель, метод спектрометрии, клетки, массоперенос, численная
модель, метод случайного блуждания
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ВВЕДЕНИЕ

Активное развитие технологий трехмерной
биопечати приводит к необходимости поиска но-
вых материалов, пригодных для широкого спек-
тра задач биопринтинга. Такие материалы долж-
ны обеспечивать условия для развития и роста
иммобилизованных в них биообъектов, а именно
сохранять форму в рабочих температурных режи-
мах и иметь массопроводные свойства достаточ-
ные для обеспечения клеток всеми необходимы-
ми питательными веществами [1]. Целесообразно
использовать гидрогели с иммобилизованными
клетками в качестве биочернил для биопринтин-
га. Такие гели отличаются тем, что более 99% их
массы составляет жидкость. В качестве подобной
жидкости может быть использована вода, однако
больший интерес [2] представляет создание гелей
на основе питательной среды. Такой гель будет
служить не только структурой, в которой будет
происходить рост клеточных структур, но также и
обеспечивать клетки питанием.

Технология биопринтинга является ключевой
в развитии перспективных подходов регенера-
тивной медицины [3]. При этом необходимо по-
лучение новых данных по массопроводным и теп-
лофизическим свойствам материалов, пригодных
для биопечати и обеспечения благоприятных
условий для иммобилизованных в таких материа-
лах клеток. В связи со сложностью проведения
натурных экспериментов, включая эксперимен-
ты со стволовыми клетками [4], необходимо ис-
пользование модельных материалов, а также ме-
тодов математического и численного моделиро-
вания. В качестве модельных клеток могут быть
использованы дрожжевые культуры. Таким обра-
зом актуальной задачей является разработка под-
ходов к проведению исследований для апробации
новых регенеративных технологий.

В качестве основы для биочернил, используе-
мых в биопринтинге было предложено использо-
вание агарозного геля [5], однако для улучшения
характеристик геля, таких как массопроводность
и прочность структуры, представляет интерес
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применения не чистой агарозы, а смесевых гелей
на ее основе. В качестве такой примеси может
быть использовал желатин. Добавление желатина
в различных концентрациях позволяет регулиро-
вать вязкость чернил из гидрогеля, фиксировать
форму печатных конструкций в качестве стабили-
зирующего агента, улучшает адгезию слоев при ад-
дитивной биопечати и позволяет варьировать тем-
пературу гелеобразования чернил [6]. Благодаря
вышеперечисленным свойствам желатин является
хорошей добавкой для улучшения пригодности
чернил для биопечати. На практике, гидрогели,
модифицированные желатином, используют для
создания сосудистой структуры [7], для изготов-
ления повязок для заживления ран [8] и для реге-
нерации костей и лечения переломов [9].

Гидрогели, как вид биоматериала, обладают
хорошей биосовместимостью и широко исполь-
зуются в качестве материала для иммобилизации
клеток с целью применения подобных каркасов
для тканевой инженерии, в том числе с помощью
биопринтинга [10, 11]. В процессе роста клетки
формируют агломераты, увеличивающиеся в раз-
мере со временем по мере того, как идет процесс
деления и роста клеток, возрастает потребность
клеточных массивов в питательных веществах.
Важно подчеркнуть, что для устойчивого разви-
тия микробиологических объектов в гидрогеле,
обеспечение их питательными веществами и кис-
лородом приобретает принципиальное значение.
Кислород, питательные вещества, белки и другие
биомолекулы легко проникают через набухшую в
воде сеть гидрогелей, чтобы питать инкапсулиро-
ванные клетки. Но среди факторов, препятствую-
щих росту числа клеток в гидрогелевых образцах,
необходимо учитывать следующие: недостаток
питательной среды и кислорода при доставке к
клеткам диффузионным путем, механическое со-
противление геля при росте микроорганизмов,
выделение клетками продуктов метаболизма, ин-
гибирующих их рост. Необходимость учитывать
эти факторы приводит к постановке задачи ис-
следования и возможности прогнозирования по-
ведения микроорганизмов в гидрогелях, а также
адаптации многообещающих гидрогелевых био-
материалов к использованию их в качестве био-
чернил, пригодным для 3D-печати, остается
сложной задачей, на решение которой направ-
ленны исследования, представленные в статье.

Целью работы является, путем эксперимен-
тальных и численных исследований, определение
влияния составов смесевых гелей на их массопро-
водные свойства и эффективность подачи пита-
тельных веществ к клеткам.

МЕТОДЫ И МАТЕРИАЛЫ
Для изучения распространения концентраци-

онного фронта фуксина в гидрогелях был исполь-

зован метод оптического зондирования. Данные
метод был ранее использован авторами для опре-
деления глубины проникновения питательной
среды и фуксина, моделирующего питательную
среду. Схема стенда представлена в [12]. Исследо-
вание роста и адаптации микроорганизмов в гид-
рогелевых образцах микроскопическим методом
поможет получить данные о фазах роста клеток в
гидрогелях для выявления наиболее подходящего
способа поддержания их жизнедеятельности. Для
микроскопического исследования гидрогелевых
систем с микроорганизмами был использован
микроскоп биологический Биолам Д-1, предна-
значенный для исследования препаратов в прохо-
дящем свете в светлом поле с увеличением от 63
до 1350 крат, которое дает возможность наблю-
дать за изменением формы, количества микроор-
ганизмов и клеточной структурой.

Для исследования процессов и массопереноса
с целью определения факторов, влияющих на
развитие микроорганизмов, использовались гид-
рогелевые образцы на основе агарозы 0.6 мас. % и
желатина от 2 до 8 мас. %. В качестве клеточной
культуры, инкубированной в гидрогель, исполь-
зовались клетки культуры Pichia polymorpha Y-314
с концентрацией 0.04 мг/мл, ввиду того, что та-
кие клетки близки к соматическим клеткам чело-
века по размеру (20–25 мкм – размер клеток
дрожжей [13] и 25 мкм) – размер гепатоцитов па-
ренхимы печени человека [14] и по условиям жиз-
недеятельности. Дрожжевая культура, предвари-
тельно разбавленная в питательной среде до не-
обходимой концентрации, добавлялась в
гелеобразующий раствор на стадии охлаждения
при температуре 40°С и тщательно перемешива-
лась. Культура хорошо растет при температуре
от 30 до 42°С [15]. Необходимые микроэлементы
для жизнеобеспечения клеток содержались в пи-
тательной среде, добавленной в гель на этапе его
приготовления.

Для измерения оптического пропускания све-
та через гидрогели с микроорганизмами была вы-
брана длина волны 540 нм. Особенностью многих
биологических микроорганизмов является спо-
собность к поглощению света в диапазоне между
400 и 600 нм. Выбранная длина волны наиболее
близка к поглощению гемоглобина – белка, со-
держащегося в эритроцитах [16]. Снижение опти-
ческого пропускания на выбранной длине волны
отождествлялось с ростом микроорганизмов, так
как при росте клетки увеличивают количество аг-
ломераций и свои размеры, что в целом снижает
оптическое пропускание образца на выбранной
для исследования длине волны.

Концентрация клеток в геле при их росте и
развитии была установлена методом интерполя-
ции значений оптической плотности гидрогеля с
клетками, полученной в ходе эксперимента, по
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предварительно полученной оценке зависимости
оптической плотности от концентрации клеток в
гелях.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Математическое описание кривой роста клеток.

Процесс развития живых культур можно разде-
лить условно на 4 характерных стадии: лаг-фаза,
когда клетки адаптируются к новой среде, экспо-
ненциальная фаза роста соответствует фазе ак-
тивного деления клеток, сменяющемуся стацио-
нарной фазой, когда не наблюдается существен-
ного прироста новых клеток и популяции
поддерживается примерно на постоянном уровне.
Завершающая стадия – стадия отмирания, когда
количество живых клеток стремительно умень-
шается ввиду использование доступных пита-
тельных ресурсов [12]. Длительность каждой из
стадий зависит от вида клеток. Так, например для
дрожжевых клеток Pichia polymorpha Y-314, ис-
пользуемых в экспериментальных исследовани-
ях, характерные времена представлены в табл. 1.

Кривая роста дает понимание, какой объем
питательных веществ необходимо подводить к
клеткам для обеспечения их метаболизма. Ввиду
того, что кривая роста базируется на эксперимен-
тальных данных, имеет место вопрос о ее матема-
тическом описании с целью установления связи
между временем и количеством живых клеток.
Такое описание должно обладать минимальным
количеством свободных параметров для просто-
ты определения параметров кривой роста под
конкретный вид живых культур. Существуют раз-
личные подходы для аппроксимации экспери-
ментальных данных, такие как полиномиальная [17],
кубическими сплайнами [18], а также использо-
вание функций специального вида (например,
гиперболические и сигмоидные). Характер пове-
дения кривой (рисунок 1) роста близок к сигмо-
идной функции. Такие функции активно приме-
няются в задачах математического моделирова-
ния [19, 20].

Предложено описание кривой роста как ли-
нейной комбинации двух сигмоидных функций.
Для ограничения кривой роста во времени в опи-
сании добавлена функция Хевисайда в качестве
сомножителя. Такое ограничение необходимо
ввиду того, что сигмоидная функция определена
при любом времени, в то время как в реальных за-
дачах накладываются указанные выше ограниче-
ния по времени – например, время проведения
эксперимента или срок службы геля.

( ) ( ) ( ) ( )α −τ ω −βτ
 = θ − − 
 + +

к
1 1 ,

1 1t tY t t t A
e e

( ) ≥θ =  <

1,    0
0,  0

t
t

t

ввиду того, что сигмоидная функция имеет вид

исходное выражение можно переписать следую-
щим образом:

Такое описание кривой роста позволяет задать
по одному свободному параметру для каждой ста-
дии жизненного цикла клеток. Так, τ – время лаг-
фазы; α – коэффициент экспоненциального ро-
ста, определяющий интенсивность увеличения ко-
личества клеток во время лаг-фазы и фазы роста;
β – коэффициент, определяющий длительность
стационарной фазы; ω – коэффициент характе-
ризующий интенсивность отмирания клеток;
tк (ч.) – окончание кривой роста. A (г/л клеток) –
максимальное количество клеток, наблюдаемое
во время стационарной фазы.

Выражение для скорости роста клеток. Исполь-
зуя полученную формулу для описания кривой
роста, найдем выражение для определения изме-
нения концентрации клеток. Возьмем производ-
ную Y(t) по времени без учета функции Хевисай-
да, выполняющую роль ограничения по времени.
Также при нахождении производной не учитыва-
ется лаг фаза ввиду того, что в этот период рост
микроорганизмов отсутствует. Полученное выра-
жение для скорости роста клеток представлено
ниже

( ) ( )α −τσ =
+

1
1 tt

e

( ) ( ) ( ) ( )( )= θ − σ − τ − σ − βτк .Y t t t A t t

Таблица 1. Характерные времена для стадий развития
клеток

Лаг-фаза 2–6 ч
Экспоненциальный рост 4–8 ч
Стационарная фаза 2–4 ч
Фаза отмирания 2–4 ч

Рис. 1. Кривая роста микроорганизмов в общем слу-
чае: 1 – лаг-фаза; 2 – фаза активного роста; 3 – стаци-
онарная фаза; 4 – стадия отмирания.

Y, г/л
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Зависимость скорости от времени демонстри-
рует экспоненциальную убывающую зависи-
мость (рис. 2), где высокая скорость роста наблю-
дается на этапе экспоненциального роста с по-
следующем замедлением. Во время стационарной
фазы скорость роста меняется незначительно, что
соответствует наблюдениям за кривой роста, ко-
гда масса клеток не претерпевает существенных
изменений во время данной фазы.

Стоит отметить, что рассмотренная выше мо-
дель роста клеток представляет качественное
описание обобщенного случая. В реальных экс-
периментах ввиду особенности роста и питания
клеточных культур кривая роста может содер-
жать, к примеру только фазу активного роста и
стационарную фазу. Такая ситуация может воз-
никнуть, если измерения проводятся начиная с
момента адаптации клеток. В таком случае время
лаг-фазы будет мало и им можно пренебречь.
Аналогичным образом в случае, если экспери-
ментальные замеры завершаются до начала ста-
дии отмирания клеток, может не рассматриваться
финальная стадия отмирания.

ЧИСЛЕННОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ

Моделирование питания клеток. Наличие кле-
ток в геле приводит к изменению концентрации
питательного вещества с учетом его потребления.
При этом увеличение количества клеток со вре-
менем приводит к изменению количества потреб-
ляемых веществ. Существует взаимосвязь между

( ) ( )

( )

( )

( )

α −τ ω −βτ

α −τ ω −βτ
 α ω= − − + + 2 2 .
( 1) ( 1)

t t

t t

dY t e eA
dt e e

количеством клеток и объемом потребления пи-
тательных веществ.

Модель геля при наличии клеток рассматрива-
ется как модель на основе метода случайного
блуждания, где клетки представлены в виде то-
чечного источника поглощения питательных ве-
ществ (рис. 3), а скорость поглощения является
функцией от кривой роста γ(R(t)). Параметры мо-
дели для чистого агарозного геля массовой кон-
центрации 0.6 мас. % приведены в табл. 2.

Случай множества агломераций клеток. Случай
роста клеток в геле с точечным агломератом кле-
ток можно обобщить на случай произвольного
количества агломератов ввиду того, что в экспе-
риментальных исследованиях, как правило, на-
блюдается формирование нескольких кластеров
клеток

Подобный подход дает лучшее понимание, как
меняется фронт концентрации питательного ве-
щества в зависимости от расположения агломера-
тов клеток. Точечные клеточные агломераты мо-
гут быть заданы вручную с целью воспроизведе-
ния определенных условий роста клеток в геле,
например, в задачах биопринтинга необходимо
расположить клеточные культуры в определен-
ных областях для формирования биологических
тканей требуемой конфигурации. Альтернатив-
ным вариантом является расположение точечных
клеточных агломератов согласно некоторому ста-
тистическому закону. Такой подход также актуа-

( ) ( ) ( )( )
=

= − τ α γ
1

 –   .
N

i

E t R t t t

Рис. 2. Изменение скорости роста клеток со временем.
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Рис. 3. Расчетная область геля с сетью микроканалов
и точечным агломератом клеток.

Таблица 2. Параметры модели

r1 r2 r3 K, ×104

1.3 1.1 1.0 2.7
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лен, так как экспериментальные исследования
показывают, что заранее сложно определить в ка-
ких областях геля с клетками будут сформирова-
ны агломерации. В таком случае вероятностный
подход является предпочтительным. В случае
равномерного распределения клеток по гелю це-
лесообразнее использовать гауссовый закон рас-
пределения. В случаях, когда, к примеру, клетки
сконцентрированы в определенной области геля
(например, у мениска) целесообразнее приме-
нять степенные законы распределения, такие как
закон Пуассона или Мандельброта.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Ранее были получены закономерности и опи-

саны зависимости распространения диффузион-
ного фронта в чистых агарозных и смесевых гелях
на её основе с добавлением желатина, где в каче-
стве маркера для определения скорости диффу-
зии был выбран краситель фуксин [12]. Для на-
стройки модели прогнозирования диффузион-
ных свойств гидрогелей были также проведены
эксперименты с чистым желатиновым гелем кон-
центраций от 2 до 8 мас. %. На основе получен-
ных экспериментальных данных были найдены
параметры для модели диффузии в геле (табл. 3).
Полученные из эксперимента значения позво-
ляют оценить, как меняются настройки модели
при изменении составов смесевых гелей, вклю-
чая предельные случаи чистых гелей (агароза,
желатин).

На рис. 4 представлена зависимость глубины
проникновения от времени при диффузии фук-
сина в гидрогели на основе желатина, получен-
ных методом оптического зондирования выбран-
ной области.

Анализ экспериментальных данных позволяет
установить, что увеличение концентрации жела-
тина в гидрогеле ведет к уменьшению расстояния
глубины проникновения фуксина в гель. Для рас-
четной модели были определены параметры, со-
ответствующие рассмотренным концентрациям
желатина. Характер зависимостей имеет нели-

нейный характер и в случае минимальной кон-
центрации (2%) наблюдается резкий скачок в об-
ласти поверхности. Экспериментальные исследо-
вания показали, что концентрация желатина в
2 мас. % является минимально возможной для со-
здания устойчивой гелевой структуры, а при
дальнейшем уменьшении концентрации желатин
не может сформировать устойчивых связей.

Сравнение характера распространения кон-
центрационного фронта фуксина в чистых ага-
розном и желатиновом гелях, и смесевом геле,
полученном на их основе, представлено на рис. 5.

Несмотря на то, что скорость диффузии в же-
латиновом геле значительно выше по сравнению с
агарозным гелем, добавление желатина к агарозе
снижает диффузионные свойства смесевого гидро-
геля по сравнению с чистыми гелями соответ-
ствующих концентраций. Численное моделиро-
вание показало схожие результаты по сравнению
с экспериментом. Во всех случаях наблюдается
зависимость глубины проникновения пропорци-
ональна квадратному корню времени процесса,

Таблица 3. Настройки модели для различных составов гелей

Гель r1 r2 r3 K, ×104

Агароза 0.6 мас. %, фуксин 1.3 1.1 1.0 2.7
Агароза 0.6 мас. %, питательная среда 1.0 1.2 0.9 3.9
Смесевой гель (агароза 0.6%, желатин 0.5%), питательная среда 0.6 1.2 1.1 4.2
Смесевой гель (агароза 0.6%, желатин 4%), питательная среда 0.9 1.5 1.2 2.7
Смесевой гель (агароза 0.6%, желатин 2%), питательная среда 0.72 1.3 0.93 3.1
Желатин 2% 0.54 0.63 0.74 2.6
Желатин 4% 0.6 0.57 0.71 3.4
Желатин 8% 0.62 0.55 0.73 4.4

Рис. 4. Концентрационный фронт фуксина в геле на
основе желатина различной концентрации от време-
ни: 1 – желатин 2 мас. %; 2 – желатин 4 мас. %; 3 – же-
латин 6 мас. %; 4 – желатин 8 мас. % (точки – экспе-
риментальные данные, линии – численное модели-
рование).
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что соответствует диффузионному процессу, про-
текающему согласно закону Фика.

На рис. 6 представлена глубина проникнове-
ния концентрационного фронта фуксина в чи-
стых и смесевых гелях на основе агарозы и жела-
тина через 220 мин после начала эксперимента.

Установлено, что увеличение концентрации
желатина как в чистых, так и в смесевых гелях
приводит к снижению диффузионных свойств
гидрогелей. Анализ полученных для численной
модели параметров показывает, что в случае од-
нокомпонентных гелей разброс параметров r1, r2, r3
становится меньше по сравнению со смесевыми
гелями. Это может быть связано с тем, что смесе-
вые гели обладают менее упорядоченной струк-
турой.

Динамика роста клеток в гидрогелях различных
составов и условиях. Обеспечение микроорганиз-
мов питательными веществами и кислородом
имеет принципиальное значение для их устойчи-
вого метаболизма в гидрогеле. Далее приведены
новые данные о динамике роста микроорганиз-
мов при их объемном инкубировании при разных
температурных условиях, различных составах
гидрогелей и способах подачи кислорода. Инте-
гральные спектроскопические методы исследо-
вания предоставляют возможность определения
оптической плотности образцов, что косвенно
позволяет судить об изменении метаболизма
микроорганизмов, инкубированных в гидрогель.
Но для детального анализа жизнедеятельности
микроорганизмов, совокупно со спектроскопи-
ей, полезно применять метод световой микроско-
пии для визуальной оценки состояния клеток.

Световая микроскопия предназначена для ис-
следования морфологии, размеров клеток, их
взаимного расположения, структурной организа-
ции и других особенностей клеток, инкубируе-

мых в гидрогеле. Изучение динамики роста мик-
роорганизмов указанным методом проводилось в
течении суток при различных температурных ре-
жимах инкубирования: при температуре 25°С,
характеризующей завершение процесса гелеоб-
разования [21] и температуре 36°С – оптималь-
ной для роста клеток дрожжей Pichia polymorpha
Y-314.Результаты микроскопического исследова-
ния образцов гидрогеля с концентрацией 0.6 мас. %
агарозы при первоначальной концентрацией
микроорганизмов 0.01 г/л геля, представлены на
рис. 7.

С помощью визуального наблюдения образ-
цов с использованием метода микроскопии уда-
лось установить, что клетки дрожжей Pichia poly-
morpha Y-314 могут быть инкубированы в объем
гидрогеля (рис. 7a). При росте в агаризованной
среде, в состав которой входят глюкоза и мине-
ральные соли, культура образует колонии: белые,
гладкие с ровным краем. С возрастом колонии
приобретают бугристую поверхность и бежевый
оттенок, характерный для возрастной культу-
ры, что снижает интенсивность пропускания
света через образец из-за увеличения количе-
ства микроорганизмов и изменения цвета коло-
ний (рис. 7б, 7в). При благоприятных условиях, с
достаточным количеством питательной среды,
размножение использованного вида дрожжей
происходит путем многостороннего почкования
(рис. 7б, 7в). При этом, при повышенной до 36°С
температуре и одинаковом времени инкубирова-
ния, в поле наблюдения отдельных и объединен-
ных в цепочки (псевдомицелий) микроорганиз-
мов больше (рис. 7в), чем при температуре 25°С
(рис. 7б).

Результаты спектроскопии аналогичных об-
разцов на длине волны проходящего света 540 нм
представлены на рис. 8. Сканирование гелевых
образцов проводилось в рабочей области, высота
которой составляла 7 мм с отступом 2 мм от меж-
фазной границы воздух-гель.

Рис. 5. Концентрационный фронт фуксина в геле на
основе агарозы и желатина различной концентрации
от времени: 1 – желатин 4 мас. %; 2 – агароза 0.6 мас. %;
3 – агароза 0.6 мас. % + желатин 4 мас. % (точки –
экспериментальные данные, линии – численное мо-
делирование).
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Рис. 6. Положение концентрационного фронта фук-
сина в гелях на основе агарозы и желатина в зависи-
мости от содержания желатина спустя 220 мин от на-
чала эксперимента: 1 – Чистые желатиновые гидро-
гели; 2 – Смесевые гидрогели на основе агарозы
0.6 мас. % с добавлением желатина.
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Рост микроорганизмов в геле наблюдался на
небольшой глубине от границы раздела воздух-
гель и был ограничен массопроводностью кис-
лорода, зависящей от температуры. В экспери-
ментах при температуре 36°С концентрации
микроорганизмов в гидрогеле за первые сутки
увеличилась почти в два раза от первоначально-

го значения. Однако из-за ограниченного коли-
чества кислорода в объеме воздуха, заключенного
в кювете, скорость роста микроорганизмов в по-
следующие 24 ч снижалась. При температуре
25°С скорость роста микроорганизмов за все вре-
мя эксперимента была практически одинаковой.
Об этом свидетельствует линейный характер за-

Рис. 7. Микроскопическое исследование динамики роста микроорганизмов, иммобилизированных в гидрогель на ос-
нове агарозы: а – после инкубирования; б – через 24 ч после инкубирования при Т = 25°С; в – через 24 часа после ин-
кубирования при Т = 36°С; 1 – объединение микроорганизмов в цепочки (псевдомицелии) при их росте.
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висимости концентрации микроорганизмов от
времени. При этом количество клеток увеличи-
лось в 1.8 раз, не достигнув соответствующей кон-
центрации по сравнению с температурным режи-
мом 36°С.

Поскольку увеличение концентрации желати-
на в смесевых гелях снижает их массопроводные
свойства, возникает необходимость изучения
влияния желатина на кинетику размножения
микроорганизмов, находящихся в объеме смесе-
вого гидрогеля. Результаты такого исследования в
смесевом гидрогеле на основе агарозы 0.6 мас. %
с добавлением желатина 2 мас. % (в сравнении с
чистым однокомпонентным агарозным гидроге-
лем 0.6 мас. %) при температуре инкубирования
25°С представлены на рис. 9.

Как следует из рис. 9, увеличение концентра-
ции желатина в смесевом гидрогеле приводит к
подавлению роста микроорганизмов почти на
30% по сравнению с чистым агарозным гелем. Ве-
роятно, это является следствием того, что увели-
чение концентрации желатина в смесевых гелях
приводит к снижению диффузионных свойств
гидрогелей и как следствие, недостаточности
обеспечения клеток питанием и кислородом.

Важным условием метаболизма иммобилизо-
ванных микроорганизмов является доставка пи-
тательных веществ и кислорода именно в объем
гелей, в противном случае, рост клеток будет
происходить только на поверхности гелевого об-
разца [12].

Доставка питательных сред и кислорода при
объемном культивировании биологических мик-
роорганизмов может быть осуществлена за счет
формирования искусственных каналов внутри
геля, которые аналогичны системе кровеносных
капилляров в биологических тканях [22]. Задачей
экспериментальных исследований являлось изу-
чение роста микроорганизмов при разных спосо-
бах подачи кислорода в объем геля. Эксперимен-
ты по исследованию процессов массопереноса в
объем геля при наличии в нем живых микроорга-
низмов проводилась двумя способами подачи.
В первом образце кислород из воздуха поступал к
микроорганизмам через проточный канал диа-
метром d = 1 мм. Во втором образце подача кис-
лорода к ним осуществлялась из свободного объ-
ема кюветы, заполненного воздухом, через гра-
ницу раздела воздух–гель. В обоих образцах была
выбрана одинаковая область для измерения кон-
центрации микроорганизмов во времени мето-
дом определения интенсивности, проходящего
через гелевый образец света. На рис. 10 показана
зависимость интенсивности пропускания света
от времени на длине волны 540 нм при температу-
ре 36°С.

Как видно на рис. 10, при обеспечении микро-
организмов в гелевом образце непрерывной по-
дачей кислорода через канал, интенсивность про-
пускания значительно уменьшилась по сравне-
нию с подачей кислорода через границу раздела.
Имеющиеся экспериментальные данные также
показывают, что рост микробиологических объ-

Рис. 8. Динамика роста микроорганизмов, иммоби-
лизированных в гидрогель на основе агарозы, от вре-
мени при различных температурах: 1 – 25; 2 – 36°С.
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Рис. 9. Динамика роста микроорганизмов, иммоби-
лизированных в гидрогель на основе агарозы с добав-
лением желатина, от времени: 1 – агароза 0.6 мас. %;
2 – агароза 0.6 мас. % + желатин 2 мас. %.
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Рис. 10. Динамика роста микроорганизмов, иммобили-
зированных в гидрогель на основе агарозы 0.6 мас. % и
желатина 2 мас. %, от времени при температуре Т =
= 36°С: 1 – подача кислорода через проточный канал
с d = 1 мм; 2 – поступление кислорода через поверх-
ность из свободного объема кюветы.
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ектов в объеме геля происходит и при температу-
ре ниже оптимальной обычно используемой для
выращивания выбранных микроорганизмов, но с
меньшей интенсивностью.

Данные, представленные на рис. 9, были ис-
пользованы для создания функциональных зави-
симостей кривых роста в модели учитывающей
составы гелевых материалов. Цель – получение
дополнительных данных, которые определить
прямым экспериментальным путем не представ-
лялось возможным. В модельной задаче рассмат-
ривался случай одиночного конгломерата клеток
радиусом 5 мм, окруженный питательным рас-
твором, при этом доступное количество пита-
тельных веществ принималось за 1 (100%). Далее
проводился расчет изменения количества доступ-
ных питательных веществ вблизи клеточного аг-
ломерата от времени (рис. 11).

Таким образом, необходимость в питательных
веществах увеличивается с ростом концентрации
клеток, при том, что возможность подачи пита-
тельных веществ непосредственно к клеточному
агломерату ограничено диффузионными свой-
ствами гелевого материала. При этом с ростом
концентрации клеток потребление питательного
раствора увеличивается и для обоих составов ге-
левого материала наблюдается снижение концен-
трации питательного раствора в близи клеточно-
го агломерата. Заметим, что для смесевого геля
снижение концентрации более выражено, что со-
гласуется с ранее полученными данными по глу-
бине проникновения в него модельного вещества
(рис. 5).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Сведения о диффузионных свойствах гидроге-

лей необходимы для целенаправленного научно
обоснованного выбора составов гидрогелей для

применения в качестве рабочих материалов для
3D-биопечати с инкапсулированными клетками,
для иммобилизации которых требуется доставка
питательных веществ и кислорода. В совокупно-
сти полученные результаты позволяют предполо-
жить, что использование смесевых гидрогелей на
основе агарозы 0.6 мас. %, модифицированных
желатином, максимально обеспечат необходи-
мую вязкость “чернил” для биопечати, поддержа-
ние формы печатных конструкций, улучшаат ад-
гезию слоев при использовании аддитивной био-
печати и позволит варьировать температуру
гелеобразования. Важно, что добавление желати-
на существенно не препятствует росту и развитию
микроорганизмов, инкубированных в смесевых
гидрогелях. Применение в 3D-биопечати смесе-
вых гидрогелей на основе агарозы и желатина
имеет большой потенциал для разработки трех-
мерной архитектуры ткани.

Разработанная расчетная модель позволила
получить данные об изменении концентрации
питательного раствора в окрестностях клеточно-
го агломерата, которое обусловлено влиянием
массопроводных свойств гелевого материала на
доступность питательных веществ к клеткам в
процессе их роста. В случае как чистого агарозно-
го геля, так и смесевого на основе агарозы и жела-
тина наблюдается уменьшение концентрации пи-
тательного вещества в области роста клеток, при
этом для случая смесевого геля недостаток пита-
тельных веществ более выражен, что соответству-
ет меньшим массопроводным свойствами такого
смесевого геля.

Авторский коллектив выражает благодарность
Герман Людмиле Сергеевне за экспертную по-
мощь по вопросам питания и жизнедеятельности
микроорганизмов выбранных для проведения
экспериментов.

Статья подготовлена в рамках выполнения ба-
зовой части государственного задания ФГАОУ
ВО “Московский политехнический университет”
(проект АААА-А20-120092190052-9).

ОБОЗНАЧЕНИЯ

A определяет максимальное количество кле-
ток, наблюдаемое во время стационарной 
фазы, г/л клеток

α количество питательных веществ подавае-
мых к агломерации клеток за единицу вре-
мени, г/ч

E потребление клетками питательных 
веществ в единицу времени, г

N количество агломераций в образце геля

Рис. 11. Изменение относительной концентрации
питательной среды в области клеточного агломерата в
процессе его роста: 1 – агароза 0.6 мас. %; 2 – агароза
0.6 мас. % + желатин 2 мас. %.
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Известно, что результаты расчетов по различным критериальным моделям конвективного теплооб-
мена могут отличаться между собой, что по существующим представлениям связывается обычно с
различными условиями работы исследуемых теплообменников. Проведены теплотехнические экс-
перименты с лабораторным водо-водяным трубчатым теплообменником типа “труба в трубе” с
гладкими трубками при нормальном давлении и умеренных температурах при различных входных
температурах теплоносителей и их расходах. Результаты эксперимента сравнивались с результатами
расчетов по критериальным моделям Б.С. Петухова, С.С. Кутателадзе, В. Нуссельта и М.А. Михее-
ва. Сравнение показало, что источником расхождений между экспериментом и моделями, а также
и между самими моделями могут быть не только неточности эксперимента, но и неточности самих
моделей.

Ключевые слова: теплотехнический эксперимент, конвективный теплообмен, трубчатый теплооб-
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ВВЕДЕНИЕ

Результаты расчетов по критериальным моде-
лям конвективного теплообмена, например, как
хорошо известные модели Б.С. Петухова, С.С. Ку-
тателадзе, В. Нуссельта и М.А. Михеева различа-
ются, как между собой, так и с эксперименталь-
ными данными.

Поскольку критериальные модели являются
моделями эмпирическими и полуэмпирически-
ми, приближающие коэффициенты для которых
находятся из некоторых наборов эксперимен-
тальных данных, различия между моделями мож-
но было бы объяснить различиями в этих наборах
экспериментальных данных, а также качеством и
надежностью получаемых в экспериментах ре-
зультатов.

По существующим представлениям погреш-
ности критериальных моделей при исследованиях
теплообмена в различных теплообменниках, со-
ставляющие величину в среднем порядка 15–
20%, считаются вполне допустимыми и приемле-
мыми. И связывается это обычно с разными усло-
виями работы этих теплообменников, например,
такими, как способ подачи теплоносителей, дли-

на начального участка теплообменного канала,
состояние теплообменной поверхности и т.п.

Однако, как было показано в [1] по результа-
там экспериментов с трубчатыми водо-водяными
теплообменниками, расхождения между экспе-
риментальными данными и результатами расче-
тов по критериальным моделям носят отнюдь не
случайный, а систематический характер, и зави-
сят от значений чисел Рейнольдса Re и Прандтля
Pr, являющихся определяющими параметрами
критериальных моделей. Для некоторых из рас-
смотренных там критериальных моделей, эти
расхождения, даже в среднем, могут превышать
величину и в 40%, а при сравнительно больших
значениях чисел Re – 50%.

Поэтому целью настоящей работы является
проведение анализа влияния изменений опреде-
ляющих критериев конвективного теплообмена,
т.е., чисел Рейнольдса Re и Прандтля Pr, на опре-
деляемый в критериальных моделях критерий
Нуссельта Nu по результатам экспериментов с
трубчатым водо-водяным теплообменником,
проводимых при разных экспериментальных ре-
жимах (разные входные температуры теплоноси-
телей и разные их расходы).

УДК 532.529.5
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КОНОПЛЕВ и др.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Эксперименты проводились на лабораторном
трубчатом теплообменнике типа “труба в трубе” с
гладкими медными трубками. Длина теплооб-
менных каналов составляла L = 1.524 м, греющим
и нагреваемым теплоносителями для которого
служила вода. Внутренний диаметр трубного ка-
нала составлял D = 0.2 м, наружный – Dн = 0.24 м,
внутренний диаметр кожуха – Dк = 0.35 м. Безраз-
мерная длина трубного канала составляла L/D = 76.2,
межтрубного – L/(Dк − Dн) = 138.5.

И трубный и межтрубный каналы могли быть
как греющими, так и нагреваемыми. Входные
температуры tвх греющего теплоносителя задава-
лись, и в процессе проведения эксперимента под-
держивались постоянными, нагреваемого – опре-
делялись температурой воды в водопроводной сети,
и в процессе проведения эксперимента также
оставались практически постоянными. Рассмат-
ривались шесть различных режимов проведения
эксперимента, различающихся как входными
температурами, так и расходами теплоносителей.

Эксперименты проводили по разработанной
нами ранее методике, сущность которой, заклю-
чается, вкратце, в следующем. Зафиксировав две
из четырех независимых переменных теплообме-
на (входные температуры теплоносителей), для
двух других (расходы теплоносителей) посред-
ством измерений экспериментальных парамет-
ров в узлах задаваемой двумерной сетки экспери-
ментальных расходов, для теплового потока мож-
но построить зависимость Q = Q(Gтр, Gмт). Анализ
этой зависимости для задаваемых значений рас-

ходов трубного и межтрубного каналов позволяет
найти как средние значения теплотехнических
параметров каналов теплообменника, так и их
распределения по длине каналов (точнее, при-
ближения их некоторой заданной функцией, ко-
эффициенты для которой находятся из получен-
ных экспериментальных данных). Более подроб-
но см. в [2].

Конструктивные параметры теплообменника,
режимные параметры проведения эксперимен-
тов, а также диапазоны изменения расходов для
определения расчетных теплотехнических харак-
теристик трубного канала в турбулентном и пере-
ходном режимах течения теплоносителя приведе-
ны в табл. 1, а зависимость теплового потока от
расходов трубного и межтрубного каналов – на
рис. 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В каждом из осуществленных режимов прове-

дения эксперимента из общей области изменения
расходов трубного канала были выделены обла-
сти, соответствующие турбулентному и переход-
ному режимам течения теплоносителя в трубном
канале теплообменника (см. табл. 1). Которые, в
свою очередь, покрывались сетками задаваемых
расходов Gтр × Gмт, состоявших из 5 × 5, с целью
не слишком большого увеличения объема рас-
сматриваемых данных, равноотстоящих узлов.

Продольные профили теплотехнических пара-
метров трубного канала рассчитывались из пред-
положения, что продольный профиль теплоотда-
чи может быть приближен линейной функцией,

Таблица 1. Параметры конструктивные теплообменника, режимные эксперимента1) и расходные для расчета
турбулентного и переходного режимов трубного канала

Примечания. 1) В ячейках, содержащих две строки данных, данные первой строки относятся к трубному каналу, второй – к
межтрубному.

№
п/п

L /D /
Dн /Dк, м

Э
кс

пе
ри

м
ен

та
ль

ны
й

ре
ж

им
Трубный

канал
tвх, °С oQ

Эксперимент Расчет турбулентного режима Расчет переходного режима

Gmin,
л/с

Gmax,
л/с

сетка
расходов,
Gтр × Gмт

Gmin,
л/с

Gmax,
л/с

сетка
расходов,
Gтр × Gмт

Gmin,
л/с

Gmax,
л/с

сетка
расходов,
Gтр × Gмт

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

1 1.524
0.02
0.024
0.035

E1 Греющий 70
4.75

0.015 0.052
0.108

0.252
0.376

9 × 9 0.092
0.108

0.252
0.376

5 × 5 0.052
0.108

0.064
0.376

5 × 5

2 E2 Нагреваемый 7.58
70

0.014 0.107
0.102

0.375
0.25

0.227
0.102

0.375
0.25

0.107
0.102

0.151
0.25

3 E3 Греющий 40
3.56

0.023 0.07
0.108

0.254
0.376

0.126
0.108

0.254
0.376

0.07
0.108

0.102
0.376

4 E4 Нагреваемый 5.45
40

0.025 0.108
0.102

0.376
0.234

0.24
0.102

0.376
0.234

0.108
0.102

0.196
0.234

5 E5 Греющий 80,05
5.2

0.016 0.049
0.108

0.222
0.304

0.082
0.108

0.222
0.304

0.049
0.108

0.057
0.304

6 E6 Нагреваемый 6.6
30.16

0.026 0.108
0.102

0.376
0.254

0.228
0.102

0.376
0.254

0.108
0.102

0.2
0.254
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Рис. 1. Тепловые потоки Q, кВт, в зависимости от расходов теплоносителей трубного Gт и межтрубного Gмт каналов,
л/с, при различных режимах эксперимента, см. табл. 1; (a) – E1; (б) – E2; (в) – E3; (г) – E4; (д) – E5; (е) – E6.
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средние же их значения определялись осреднени-
ем соответствующих профилей. Рассчитывались
также значения параметра (Pr/Prw)0.25, который,
как это предполагается (напр., в [3]), достаточно
хорошо учитывает зависимость теплоотдачи от
направления теплового потока. Полученные ре-
зультаты для случаев минимальных и максималь-
ных расходов теплоносителей при турбулентном
режиме течения в трубном канале представлены,
в качестве иллюстрации, табл. 2.

Найденные по экспериментальным данным
значения критериальных чисел Нуссельта Nu =
= Nu(Re, Pr) соотносились с соответствующими
результатами расчетов по критериальным моде-
лям Nuкм = Nuкм(Re, Pr), в качестве которых рас-
сматривались следующие.

Критериальная модель 1 (КМ1) – модель
Б.С. Петухова–В.В. Кириллова:

(1)

Модель КМ1 применима в диапазонах – 4 × 103 <
< Re < 5 × 106 и 0.5 < Pr < 5 × 105 [см., напр., 4].

Критериальная модель 2 (КМ2) – модель С.С. Ку-
тателадзе:

(2)

где функция f(Pr) может быть представлена гра-
фически. Модель КМ2 применима для газов и не-
металлических жидкостей при Pr > 0.5 [5].

Критериальная модель 3 (КМ3) – модель Нус-
сельта–Кроуссольда:

(3)

ζ=
+ + ζ −2 3

Re PrNu .
8 7200 Re 35.9 (Pr 1)

=
ζ= +ζ + + −

+

Nu

0.14 Pr Re ,
1 5Prln Re 2 ln 2.4 Pr (Pr) 6.638

1 0.2 Pr
f

= 0.8 0.4Nu 0.023Re Pr .



84

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 57  № 1  2023

КОНОПЛЕВ и др.
Та

бл
иц

а 
2.

Ра
сп

ре
де

ле
ни

я 
па

ра
м

ет
ро

в 
те

пл
оо

бм
ен

а 
пр

и 
м

ин
им

ал
ьн

ы
х 

и 
м

ак
си

м
ал

ьн
ы

х 
ра

сх
од

ах
 т

еп
ло

но
си

те
ле

й 
по

 д
ли

не
 т

ру
бн

ог
о 

ка
на

ла
1)

 в
 т

ур
бу

-
ле

нт
но

м
 р

еж
им

е 
те

че
ни

я,
 а

 т
ак

ж
е 

ср
ед

ни
е 

их
 з

на
че

ни
я

П
ри

м
еч

ан
ия

.
1)

 Н
ач

ал
о 

ко
ор

ди
на

т 
со

вм
ещ

ен
о 

со
 в

хо
до

м
 в

 т
еп

ло
об

м
ен

ни
к 

на
гр

ев
ае

м
ог

о 
те

пл
он

ос
ит

ел
я;

2)
 В

ер
хн

яя
 с

тр
ок

а 
со

от
ве

тс
тв

уе
т 

зн
ач

ен
ию

 в
 т

ру
бн

ом
 к

ан
ал

е,
 н

иж
ня

я 
–

 в
 м

еж
тр

уб
но

м
;

3)
 С

ре
дн

ее
 з

на
че

ни
е 

дл
я 

со
от

ве
тс

тв
ую

щ
ег

о 
пр

оф
ил

я 
зн

ач
ен

ий
.

№ п/
п

Тр
уб

ны
й 

ка
на

л 
гр

ею
щ

ий
Тр

уб
ны

й 
ка

на
л 

на
гр

ев
ае

м
ы

й

t в
х2)

, °
С

G
вх

2)
, л

/с
l/

L
t, 

°С
K

,
кВ

т/
(м

2  К
)

R
e 

×
 1

0–
3

Pr
α,

кВ
т/

(м
2  К

)
N

u
Pr

/P
r w

t в
х2)

, °
С

G
вх

2)
, л

/с
l/

L
t, 

°С
K

,
кВ

т/
(м

2  К
)

R
e 

×
 1

0–
3

Pr
α,

кВ
т/

(м
2  К

)
N

u
Pr

/P
r w

1
2

3
4

5
6

7
8

9
10

11
12

13
14

15
16

17
18

19
20

1
70 4.
75

0.
09

2
0.

10
8

0
54

.7
3

0.
97

11
.3

3.
24

2.
43

74
.4

3
0.

88
5

7.
58 70

0.
22

7
0.

10
2

0
7.

58
1.

26
10

.2
9

10
.3

7
3.

27
11

5.
3

1.
16

4
2

0.
25

58
.4

7
0.

97
11

.9
8

3.
04

2.
39

72
.6

1
0.

88
6

0.
25

9.
33

1.
29

10
.8

4
9.

76
3.

41
11

9.
3

1.
16

4
3

0.
5

62
.2

6
0.

98
12

.6
8

2.
85

2.
35

70
.9

5
0.

88
7

0.
5

11
.2

2
1.

33
11

.4
5

9.
16

3.
56

12
3.

4
1.

16
4

4
0.

75
66

.11
0.

98
13

.4
1

2.
69

2.
31

69
.4

4
0.

88
8

0.
75

13
.2

8
1.

37
12

.1
2

8.
57

3.
72

12
7.

8
1.

16
4

5
1

70
0.

98
14

.1
6

2.
54

2.
27

68
.0

8
0.

89
1

15
.5

2
1.

42
12

.8
7

7.
99

3.
9

13
2.

4
1.

16
4

6
Sr

3)
62

.3
0.

98
12

.7
2.

87
2.

35
71

.0
6

0.
88

7
Sr

3)
11

.3
4

1.
33

11
.5

9.
17

3.
57

12
3.

6
1.

16
4

7
0.

25
2

0.
37

6
0

56
.1

2
2.

32
31

.6
5

3.
16

5.
86

17
8.

9
0.

88
4

0.
37

5
0.

25
0

7.
58

2.
22

17
10

.3
7

5.
28

18
6

1.
19

4
8

0.
25

59
.4

9
2.

32
33

.3
3

2.
99

5.
76

17
5

0.
88

4
0.

25
9.

61
2.

28
18

.0
6

9.
67

5.
52

19
2.

8
1.

18
8

9
0.

5
62

.9
3

2.
32

35
.0

8
2.

82
5.

67
17

1.
4

0.
88

4
0.

5
11

.7
5

2.
35

19
.2

9
5.

78
19

9.
7

1.
18

2
10

0.
75

66
.4

3
2.

31
36

.8
9

2.
67

5.
59

16
8

0.
88

4
0.

75
14

.0
1

2.
41

20
.4

3
8.

37
6.

04
20

6.
8

1.
17

6
11

1
70

2.
31

38
.7

8
2.

54
5.

51
16

5
0.

88
5

1
16

.3
8

2.
48

21
.7

5
7.

78
6.

32
21

3.
9

1.
17

1
12

Sr
3)

62
.9

8
2.

32
35

.1
3

2.
83

5.
68

17
1.

6
0.

88
4

Sr
3)

11
.8

4
2.

35
19

.2
6

9.
03

5.
78

19
9.

8
1.

18
2

13
40 3.
56

0.
12

6
0.

10
8

0
33

.6
8

0.
96

10
.7

8
4.

93
2.

51
80

.4
4

0.
91

6
5.

45 40
0.

24
0.

10
2

0
5.

45
1.

19
10

.1
9

11
.1

9
2.

91
10

3.
3

1.
10

7
14

0.
25

35
.2

7
0.

96
11

.1
3

4.
76

2.
49

79
.4

5
0.

91
7

0.
25

6.
33

1.
2

10
.4

7
10

.8
4

2.
95

10
4.

5
1.

11
15

0.
5

36
.8

5
0.

97
11

.4
8

4.
59

2.
47

78
.5

1
0.

91
8

0.
5

7.
27

1.
22

10
.7

8
10

.4
9

3
10

5.
7

1.
11

3
16

0.
75

38
.4

3
0.

97
11

.8
4

4.
44

2.
46

77
.6

4
0.

92
0.

75
8.

27
1.

25
11

.11
10

.1
3

3.
05

10
7

1.
11

7
17

1
40

0.
98

12
.1

9
4.

29
2.

44
76

.8
2

0.
92

1
1

9.
35

1.
27

11
.4

7
9.

76
3.

1
10

8.
4

1.
12

18
Sr

3)
36

.8
4

0.
97

11
.4

8
4.

6
2.

47
78

.5
6

0.
91

8
Sr

3)
7.

32
1.

23
10

.8
10

.4
8

3
10

5.
7

1.
11

3

19
0.

25
4

0.
37

6
0

33
.1

5
2.

05
21

.4
9

5
4.

56
14

6.
2

0.
90

1
0.

37
6

0.
23

4
0

5.
45

2
15

.9
7

11
.1

9
4.

37
15

5.
2

1.
12

9
20

0.
25

34
.8

2
2.

04
22

.2
3

4.
81

4.
51

14
4

0.
9

0.
25

6.
47

2.
03

16
.4

8
10

.7
9

4.
44

15
7.

1
1.

12
9

21
0.

5
36

.5
1

2.
04

22
.9

9
4.

63
4.

46
14

1.
9

0.
9

0.
5

7.
53

2.
06

17
.0

2
10

.3
9

4.
51

15
9

1.
12

9
22

0.
75

38
.2

4
2.

04
23

.7
8

4.
45

4.
42

13
9.

8
0.

89
9

0.
75

8.
63

2.
09

17
.5

9
10

4.
59

16
0.

9
1.

13
23

1
40

2.
04

24
.5

8
4.

29
4.

38
13

7.
9

0.
89

9
1

9.
78

2.
13

18
.1

9
9.

62
4.

67
16

3
1.

12
9

24
Sr

3)
36

.5
4

2.
04

23
.0

1
4.

63
4.

47
14

1.
9

0.
9

Sr
3)

7.
56

2.
06

17
.0

4
10

.3
9

4.
51

15
9

1.
12

9

25
80

.0
5

5.
2

0.
08

2
0.

10
8

0
60

.2
7

1
10

.9
1

2.
95

2.
29

69
.3

7
0.

86
8

6.
6

30
.1

6
0.

22
8

0.
10

2
0

6.
6

1.
08

10
.0

3
10

.7
3

2.
61

92
.2

7
1.

07
6

26
0.

25
65

.0
5

1
11

.7
2.

73
2.

23
67

.2
9

0.
86

9
0.

25
7.

2
1.

09
10

.2
2

10
.5

1
2.

63
92

.7
8

1.
07

8
27

0.
5

69
.9

5
1

12
.5

3
2.

54
2.

19
65

.4
5

0.
87

0.
5

7.
82

1.
1

10
.4

1
10

.2
9

2.
65

93
.3

1
1.

08
1

28
0.

75
74

.9
4

1
13

.3
9

2.
36

2.
14

63
.8

6
0.

87
1

0.
75

8.
48

1.
11

10
.6

2
10

.0
5

2.
68

93
.8

7
1.

08
3

29
1

80
.0

5
1

14
.3

2.
21

2.
1

62
.4

5
0.

87
2

1
9.

17
1.

12
10

.8
4

9.
82

2.
7

94
.4

6
1.

08
6

30
Sr

3)
70

.0
2

1
12

.5
6

2.
55

2.
19

65
.6

3
0.

87
Sr

3)
7.

85
1.

1
10

.4
2

10
.2

8
2.

65
93

.3
3

1.
08

1

31
0.

22
2

0.
30

4
0

63
.4

2.
16

30
.9

3
2.

8
5.

53
16

6.
9

0.
88

0.
37

6
0.

25
4

0
6.

6
1.

92
16

.5
5

10
.7

3
4.

06
14

3.
5

1.
09

4
32

0.
25

67
.4

5
2.

16
32

.7
7

2.
63

5.
43

16
3.

1
0.

88
1

0.
25

7.
3

1.
94

16
.9

10
.4

8
4.

09
14

4.
3

1.
09

4
33

0.
5

71
.5

7
2.

16
34

.6
8

2.
48

5.
34

15
9.

7
0.

88
2

0.
5

8
1.

96
17

.2
6

10
.2

2
4.

13
14

5.
2

1.
09

4
34

0.
75

75
.7

7
2.

16
36

.6
5

2.
34

5.
26

15
6.

7
0.

88
3

0.
75

8.
72

1.
98

17
.6

4
9.

97
4.

17
14

6
1.

09
5

35
1

80
.0

5
2.

16
38

.7
2.

21
5.

19
15

3.
9

0.
88

4
1

9.
46

1.
99

18
.0

2
9.

72
4.

2
14

6.
8

1.
09

5
36

Sr
3)

71
.6

3
2.

16
34

.7
3

2.
49

5.
35

16
0

0.
88

2
Sr

3)
8.

01
1.

96
17

.2
7

10
.2

2
4.

13
14

5.
2

1.
09

4



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 57  № 1  2023

О НЕКОТОРЫХ КРИТЕРИАЛЬНЫХ МОДЕЛЯХ 85

Модель КМ3 дает неплохие результаты при
0.5 < Pr < 5 [5].

Критериальная модель 4 (КМ4) – модель ака-
демика М.А. Михеева:

(4)
Модель КМ4 получила ныне, пожалуй, наибо-

лее широкое распространение для проведения
теплотехнических расчетов (см., напр., [4–6]).

Кроме того, значения Nu, найденные из экс-
периментов, мы непосредственно аппроксими-
ровали функцией:

(5)
той же степенной функцией, которая послужила
основой для двух последних, эмпирических моде-
лей (3)–(4). Коэффициенты a, b и с для которой
находились с точностью до 2-х, и с точностью до
5-ти значащих цифр. Эти аппроксимации мы
обозначили как аппроксимационные модели 2
(АМ2), и аппроксимационная модель 5 (АМ5),
соответственно.

Кроме того, найденные из эксперимента числа
Nu = f(Re, Pr) мы аппроксимировали непосред-
ственно двумерным полиномом второй степени,
обозначив полученную зависимость как аппрок-
симационную модель Nu (ANu).

Полученные результаты Nu/Nuкм = Nu/Nuкм(Re,
Pr), рассчитанные как по средним значениям теп-
лотехнических параметров, так и по их продоль-
ным распределениям, представлены в табл. 3.

Использование продольных распределений па-
раметров может значительно увеличить (в разы)
число учитываемых точек Nu/Nuкм = f(Re, Pr), а
также область их определения (Remin ≤ Re ≤ Remax)–
(Prmin ≤ Pr ≤ Prmax), особенно в тех случаях, когда,
в отличие от нашего, L/D достаточно велико, и
может составлять величину порядка нескольких
сотен.

Однако некоторое изменение области опреде-
ления Re–Pr теплотехнических параметров при
расчетах по значениям продольных профилей
имеет место и в нашем случае. Так диапазон из-
менения числа Re увеличивается на 9.6%, числа
Pr – на 8.3%, а число учитываемых точек Nu/Nuкм –
возрастает в 5 раз. При этом результаты расчетов
оказываются достаточно близкими (табл. 3).

В табл. 3 приведены вычисленные и по сред-
ним значениям параметров теплообмена, и по их
продольным распределениям средние значения
Sr для зависимости Nu/Nuкм = f(Re, Pr) средне-
квадратичные отклонения oS от среднего значе-
ния Sr, среднеквадратичные отклонения o1 от
значения, равного 1, а также среднеквадратичные
отклонения oa аппроксимации двумерной пара-
болой значений Nu/Nuкм = f(Re, Pr) для всех про-
веденных экспериментов. Эти аппроксимации в

= 0.8 0.43Nu 0.021Re Pr .

=Nu( , , Re Pr ,) b ca b c a

виде контурных графиков показаны на рисунках
(2a)–(2g) и (3a)–(3g). На рисунках (2h) и (3h) по-
казаны также аппроксимации эксперименталь-
ных зависимостей Nu = f(Re, Pr) полиномом вто-
рой степени.

Таким образом, из результатов, приводимых
на рис. (2a)–(2d), (3a)–(3d) и в табл. 3 следует, что
среди критериальных моделей КМ1–КМ4 наибо-
лее близкими к эксперименту при турбулентном
режиме течения теплоносителя оказываются ре-
зультаты расчетов по модели КМ1. Результаты же
расчетов по модели КМ4 демонстрируют наихуд-
шее совпадение с результатами эксперимента,
значительно уступая при этом даже сопоставле-
нию эксперимента с расчетами по модели КМ3
Нуссельта–Кроуссольда (см. табл. 3).

Вместе с тем, даже для модели КМ4 средние по
соответствующим областям определения пара-
метров Re–Pr рассхождения между эксперимен-
том и критериальными моделями при расчетах
как по средним значениям параметров (o1 = 0.181,
см, табл. 3), так и по их продольным профилям
(o1 = 0.191, см. табл. 3), не превышают считающе-
юся вполне допустимой и приемлемой ошибку
величиной в 20%.

Однако, эти же результаты демонстрируют и
зависимость несоответствия между эксперимен-
том и критериальными моделями от чисел Рей-
нольдса Re и Прандтля Pr, рис. (2a)–(2d) и (3a)–
(3d). Более наглядно это проиллюстрировано на
рис. 4, на котором показаны несколько сечений
зависимости Nu/Nuкм = f(Re, Pr) по Re и Pr. С це-
лью не слишком перегружать рисунок, приведе-
ны данные лишь для критериальных моделей
KM1, KM3, KM4, и аппроксимационных – AM2
и ANu.

Приведенные на рис. (2a)–(2d) и (3a)–(3d), а
также рис. (4a)–(4c) данные показывают, что для
критериальных моделей КМ1–КМ4 возрастание
числа Рейнольдса Re, практически при любых
значениях числа Прандтля Pr, приводит к росту
расхождения между экспериментом и критери-
альными моделями. Этот рост означает, что в экс-
перименте теплоотдача растет быстрее, чем это
следует из любой рассмотренной нами критери-
альной модели. Эти данные указывают на то, что,
ошибка, по крайней мере для модели КМ4, может
превышать величину в 20% и достигать величины
порядка 40% уже при 10–3 Re ≅ 40 и Pr ≥ 6, см.
рис. (4a)–(4c).

Возрастание же числа Pr при фиксированном
числе Re в эксперименте приводит к более быст-
рому росту теплоотдачи в при малых значениях
чисел Pr, и наоборот – менее быстрому при боль-
ших его значения, чем это следует из критериаль-
ных КМ1–КМ4, это же относится и к аппракси-
мационным моделям АМ2, АМ5, рис. (2a)–(2g),
(2a)–(2g) и (4d)–(4e). Таким образом, получен-
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ные нами данные указывают, что зависимость
Nu/Nuкм = f(Re = const,Pr) имеет экстремум при
значениях числа Прандтля, равных приблизи-
тельно Pr ≅ 6–7.

Непосредственная аппроксимация экспери-
ментальной теплоотдачи, как с помощью сте-
пенной функции (5) с нахождением двузначных
коэффициентов, модель АМ2, и пятизначных –
модель АМ5, так и полиномом второй степени –
модель ANu, с последующим использованием

этих моделей для проведения расчетов, приводит
к более точным результатам, лучшему совпаде-
нию с экспериментом, чем это имеет место для
критериальных моделей (табл. 3). Среди же ап-
проксимационных моделей наилучшее совпаде-
ние с экспериментом демонстрирует модель ANu,
что означает, что экспериментальная теплоотдача
точнее аппроксимируется этим полиномом, чем
степенной функцией (5), см., табл. 3.

Рис. 2. Теплоотдача относительная Nu/NuКМ (a–ж) и аппроксимация экспериментальной теплоотдачи двумерным
полиномом NuАNu (h); расчет по средним значениям параметров теплообмена; (a) – Nu/NuКМ1; (б) – Nu/NuКМ2;
(в) – Nu/NuКМ3; (г) – Nu/NuКМ4; (д) – Nu/NuАМ2; (е) – Nu/NuАМ5; (ж) – Nu/NuАNu; (з) – NuАNu.
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Коэффициенты модели АМ2 мало отличаются
от соответствующих коэффициентов моделей
КМ3–КМ4, тогда как коэффициенты модели
АМ5 – существенно. Однако, это приводит лишь
к незначительному увеличению точности расче-
тов (табл. 3), что связано, во-видимому, с не моно-
тонностью функции Nu/Nuкм = f(Re = const, Pr).
В отличие от данных, приводимых в [1], где эти
модели АМ2 и АМ5 рассматривались в узких диа-
пазонах изменения числа Pr в соответствующих
областях определения Re–Pr, составляющих,

приблизительно, Pr = 2.5–3.5 и Pr = 7.2–10.4, и в
которых не монотонность упомянутой выше
функции отсутствовала. В этих случаях точность
расчетов по моделям АМ2 и АМ5 отличались на
порядок и более (см. [1], табл. 3).

Учитывая все вышеизложенное, некоторое от-
личие в результатах расчетов по средним значе-
ниям теплообменных параметров, и по их про-
дольным распределениям, по-видимому, можно
было бы объяснить также и некоторым различи-
ем в областях определения Re–Pr (табл. 3).

Рис. 3. Теплоотдача относительная Nu/NuКМ (a–ж) и аппроксимация экспериментальной теплоотдачи двумерным
полиномом NuАNu (h); расчет по значениям продольных профилей параметров теплообмена; (a) – Nu/NuКМ1; (б) –
Nu/NuКМ2; (в) – Nu/NuКМ3; (г) – Nu/NuКМ4; (д) – Nu/NuАМ2; (е) – Nu/NuАМ5; (ж) – Nu/NuАNu; (з) – NuАNu.
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Отметим также относительно высокую точ-
ность расчетов теплообменных параметров пе-
реходного режима течения теплоносителя по
моделям, построенным для турбулентного режи-
ма (табл. 3). Связано это вероятно, с относитель-
но небольшим диапазоном изменения числа Re.

Так в переходном режиме изменения числа Re
при расчетах по средним значениям составляют
10–3(Remax – Remin) = 4.3 и при расчетах по про-
дольным профилям – 10–3(Remax – Remin) = 5.4, в
то время как в туурбулентном режиме, соответ-
ственно – 26.2 и 28.7.

Рис. 4. Теплоотдача относительная Nu/NuКМ; расчет по средним значениям параметров теплообмена; (a) – Pr = 3;
(б) – Pr = 6; (в) – Pr = 9; (г) – 10–3Re = 11; (д) – 10–3Re = 22; (е) – 10–3Re = 33; 1 – Nu/NuКМ1; 2 – Nu/NuКМ3; 3 –
Nu/NuКМ4; 4 – Nu/NuАМ2; 5 – Nu/NuАNu.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ проведенных нами экспериментов с
трубчатым водо-водяным теплообменником и
сопоставление их результатов с результатами рас-
четов по некоторым критериальным моделям по-
казал, что Nu/Nuкм ≠ const со случайными ошиб-
ками и ошибками, связанными с условиями про-
видения эксперимента, а есть функция чисел Re и
Pr – Nu/Nuкм = f(Re, Pr). И потому коэффициен-
ты критериальных моделей, определяемые из
опытных данных, должны зависеть от набора этих
самых опытных данных. Что, помимо всего про-
чего, и определяет различия различных критери-
альных моделей.

Степенная функция Nuкм(a, b, c) = aRebPrc с
постоянными коэффициентами a, b и c является,
вероятно, не вполне подходящей основой для по-
строения эмпирических моделей конвективного
теплообмена. Использование же для этих коэф-
фициентов функциональных зависимостей, на-
пример, a = a(Re, Pr), b = b(Re, Pr) и c = c(Re, Pr),
возможно, значительно улучшит точность тепло-
технических расчетов.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

ИНДЕКСЫ

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Коноплев А.А., Рытов Б.Л., Берлин Ал.Ал., Романов С.В.
О теплоотдаче трубчатого водо-водяного теплооб-
менника и ее оценках по некоторым критериаль-
ным моделям. // Теорет. основы хим. технологии.
2022. Т. 56. № 6. С. 712.

2. Коноплев А.А., Алексанян Г.Г., Рытов Б.Л., Берлин Ал.Ал.
Расчет локальных параметров интенсифицированно-
го теплообмена. // Теорет. основы хим. технологии.
2007. Т. 41. № 6. С. 692.

3. Михеев М.А. Теплоотдача при турбулентном дви-
жении жидкости в трубах. Известия АН СССР,
ОТН. 1952. № 10. 

4. Тепло- и массообмен. Теплотехнический экспери-
мент: Справочник / Е.В. Аметистов, В.А. Григо-
рьев, Б.Т. Емцев и др.; Под общ. Ред. В.А. Григо-
рьева и В.М. Зорина. М.: Энергоиздат, 1982.

5. Кутателадзе С.С. Теплопередача и гидравличе-
ское сопротивление: Справочное пособие. М.:
Энергоатомиздат, 1990.

6. Михеев М.А. Средняя теплоотдача при движении
жидкости в трубах: Сборник “Теплопередача и
тепловое моделирование”. М.: Изд-во АН СССР,
1959.

D диаметр трубки внутренний, характерный 
размер, м

Dн диаметр трубки наружный, м
Dк диаметр кожуха внутренний, м
G расход теплоносителя, л/с
К коэффициент теплопередачи, кВт/(м2 К)
L длина теплообмена, м
l текущая длина теплообмена, м
n число точек
Nu критерий Нуссельта
oa среднеквадратичное отклонение аппрокси-

мации
oQ среднеквадратичное относительное откло-

нение теплового потока
oS среднеквадратичное отклонение от среднего 

значения
o1 среднеквадратичное отклонение от значе-

ния, равного 1

Pr критерий Прандтля
Q тепловой поток, кВт
Re критерий Рейнольдса
Sr среднее значения
t температура, °С
α коэффициент теплоотдачи, кВт/(м2 К)
ζ коэффициент гидродинамического сопро-

тивления

max максимальное значение
min минимальное значение
w значение на стенке
км критериальная модель
мт межтрубный канал
тр трубный канал



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ, 2023, том 57, № 1, с. 91–97

91

ДВУХКАСКАДНАЯ СХЕМА С ДВУМЯ ДОПОЛНИТЕЛЬНЫМИ 
ПИТАНИЯМИ И ОТБОРОМ ДЛЯ ОЧИСТКИ РЕГЕНЕРИРОВАННОГО 

ГЕКСАФТОРИДА УРАНА ОТ 232, 234, 236U
© 2023 г.   В. А. Палкинa, Е. В. Маслюковa, *

aФГАОУ ВО “Уральский Федеральный Университет имени первого Президента России Б.Н. Ельцина”,
Екатеринбург, Россия

*e-mail: eugene_v_m@mail.ru
Поступила в редакцию 27.11.2022 г.

После доработки 10.12.2022 г.
Принята к публикации 12.12.2022 г.

Для очистки регенерированного гексафторида урана от 232, 234, 236U предложена схема двух каскадов.
В первом каскаде регенерированный уран обогащается до концентрации 235U менее 20% со сниже-
нием отношения масс 236U/235U. На его дополнительное питание подается отвальный гексафторид
урана, загрязненный поток которого выводится в дополнительном отборе. На втором дополнитель-
ном питании используется природный гексафторид урана. Поток основного отбора первого каскада
подается на питание второго каскада. Его отвал, очищенный от 232, 234U, разбавляется низкообога-
щенным или природным гексафторидом урана до концентрации 235U менее 5%. Проведен вычис-
лительный эксперимент. Показано, что продукт, образующийся после разбавления отвала второго
каскада, по 232, 234, 236U удовлетворяет требованиям спецификации ASTM C996–20 для обогащенно-
го промышленного гексафторида урана.
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ВВЕДЕНИЕ

Регенерированный уран содержит четные изо-
топы 232, 234, 236U, которые затрудняют воспроиз-
водство ядерного топлива. Предложены разные
методы каскадирования и операции разбавления
регенерированного гексафторида урана UF6, поз-
воляющие снизить содержание этих изотопов.
Эффективным методом является обогащение ре-
генерированного урана в двойном каскаде до
концентрации 235U 96.5% с последующим разбав-
лением [1]. Очистку регенерированного урана
можно производить в дополнительном отборе
двойных и одиночных каскадов [2, 3]. Другими
подходами является обогащение с одновремен-
ным разбавлением отвальным и природным ура-
ном на дополнительных питаниях каскадов [4, 5],
а также разбавление низкообогащенным ураном
(концентрация 235U менее 5%) [6, 7].

В большинстве способов концентрация 232, 234, 236U
не удовлетворяет требованиям спецификации
ASTM C996–20 по обогащенному промышленно-
му гексафториду урана. Эти требования установ-
лены, исходя из обогащения промышленного
природного гексафторида урана, имеющего низ-

кое содержание 232, 234, 236U. Их выполнение поз-
волит использовать регенерированный гексафто-
рид урана как замену промышленного природно-
го. В связи с этим целесообразна разработка
соответствующего способа очистки регенериро-
ванного урана.

В настоящей работе для снижения концентра-
ции 232, 234, 236U предложена схема двух каскадов.
В первом шестипоточном каскаде регенериро-
ванный гексафторид урана обогащается по 235U с
наибольшим снижением отношения масс
236U/235U. Для этого на его дополнительное пита-
ние подается отвальный гексафторид урана, за-
грязненный поток которого образуется в допол-
нительном отборе. Одновременно на втором до-
полнительном питании используется природный
гексафторид урана. Параметры второго трехпо-
точного каскада, который питается основным
отбором первого, определяются из условия по-
лучения в отвале концентрации 235U, близкой к
питанию, и снижения содержания 232, 234U до за-
данного уровня. В обоих каскадах концентрация
235U в выходящих потоках не превышает 20%, со-
ответствующих международным нормам по обра-
щению с делящимися материалами [8]. Отвал
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второго каскада разбавляется низкообогащен-
ным ураном или природным сырьем до требуе-
мой концентрации 235U. Отбор второго каскада,
загрязненный 232, 234U, подлежит последующему
разбавлению до ядерно безопасной смеси с кон-
центрацией 235U менее 1%. Проведен вычисли-
тельный эксперимент, показавший эффектив-
ность метода. Параметры каскадов рассчитывали
с помощью методик [3, 9] при больших коэффи-
циентах разделения ступеней, соответствующих
газовым центрифугам.

ОБОГАЩЕНИЕ РЕГЕНЕРИРОВАННОГО 
ГЕКСАФТОРИДА УРАНА БЕЗ ОЧИСТКИ

ОТ 232, 234, 236U

Регенерированный гексафторид урана, обога-
щенный в ординарных трехпоточных каскадах,
имеет высокую концентрацию 232, 234, 236U. При
концентрации 235U в отборе 4.4% и отвале 0.17% она
составляет [10], %: 232U 9.3 × 10–7, 234U 9.3 × 10–2,
236U 1.36. Это удовлетворяет требованиям специ-
фикации ASTM C996–20 для обогащенного реге-
нерированного гексафторида урана. Однако су-
щественно выше установленных границ для обо-
гащенного промышленного гексафторида урана
(232U не больше 1 × 10–8%, 234U – 11 000 мкг/г235U,
236U – 0.025%). Небольшое снижение концентра-
ции 232, 234U возможно при уменьшении концен-
трации 235U в отвале. Вместе с тем, это приведет к
возрастанию концентрации 236U. Наличие этого
изотопа требует затрат на дообогащение 235U на
0.2–0.6 доли содержания 236U.

Уменьшить концентрацию 236U можно обога-
щением до 20% с последующим разбавлением.
Число ступеней каскада, номер ступени подачи
питания и начальные приближения для кон-
центрации изотопов определяются из расчетов
R-каскадов [11]. Наиболее эффективен R-кас-
кад, построенный по ключевым изотопам 235,

236U. Однако при разбавлении концентрация 236U
остается высокой 0.83% [10]. Снижение концен-
трации 232, 234U достигается в отвале R-каскада,
построенного по ключевым компонентам 234, 235U.

ОСОБЕННОСТИ РАСЧЕТА 
МНОГОПОТОЧНОЙ ДВУХКАСКАДНОЙ 

СХЕМЫ

Схема потоков системы двух каскадов приве-
дена на рисунке. На основное питание первого
каскада подается поток регенерированного гек-
сафторида урана F1. Дополнительные питания ор-
ганизуются в отборной части каскада. На первое
из них подается поток отвального гексафторида

урана природного происхождения D1, на второе
поток природного гексафторида урана D2. Из кас-
када отбираются потоки отвала W1, дополнитель-
ного отбора E и основного отбора P1. Поток отва-
ла обеднен по 232–236U. Поток дополнительного
отбора загрязнен 236U и равен потоку питания D1.
Он выводится из каскада с концентрацией 235U,
соответствующей отвальному гексафториду ура-
на на дополнительном питании. Это уменьшает
дополнительные затраты работы разделения, свя-
занные с использованием отвального гексафто-
рида урана. Они обусловлены только смешением
потоков с разной концентрацией изотопов в сту-
пени дополнительного питания.

Поток основного отбора первого каскада обо-
гащается 235U со снижением отношения масс
236U/235U. Он подается на питание второго каска-
да, в котором образуются потоки отбора P2 и отва-
ла W2. Поток отвала обеднен 232, 233, 234U и имеет
примерно такую же концентрацию 235, 236U, что в
питании. Продукт P0, очищенный от 232, 234, 236U,
образуется при разбавлении потока отвала второ-
го каскада разбавителем R до требуемой концен-
трации 235U. В качестве разбавителя целесообраз-
но использовать низкообогащенный гексафторид
урана или природный.

В расчетах задавали исходную концентрацию
изотопов, соответствующую регенерированному
урану из отработавшего топлива ВВЭР [2], %: 232U
1.5 × 10–7, 233U 3 × 10–7, 234U 1.6 × 10–2, 235U 0.85,
236U 0.35, 238U 98.78. Основным параметром, с по-
мощью которого рассчитывали каскады, является
коэффициент σi ступеней (нумерация от отвала к
отбору, ). Он представляет собой отноше-
ние коэффициента обогащения изотопных
компонентов по отвалу и отбору ступеней и не
зависит от рассматриваемого изотопа. Полные
коэффициенты разделения изотопов задали
одинаковыми для всех ступеней. Их рассчитали
для 232, 233, 234, 235, 236U по отношению к 238U, исходя
из принятого коэффициента на единицу разности
массового числа q = 1.1. Суммарный поток пита-
ния ступеней  характеризовал число исполь-
зуемых разделительных элементов.

Расчеты первого каскада схемы проводили по
видоизмененной методике [3]. Эта методика раз-
работана для пятипоточного каскада с двумя пи-
таниями, отвалом, основным и дополнительным
отбором и обеспечивает заданную концентрацию
235U во внешних потоках. В расчетных соотноше-
ниях для шестипоточного каскада ввели поток
второго дополнительного питания. Параметры
рассчитывали по ступеням от отвала каскада к ос-
новному отбору при заданных внешних потоках,

= 1,i n

L
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концентрации 235U в них и содержании 232, 233, 234,

236U в питаниях. Начальные приближения коэф-
фициента  = 0.867 определили по R-каскаду с
ключевыми изотопами 235, 238U.

Особенностью методики [3] является органи-
зация дополнительного отбора путем смешения
потоков Es – 1, Es из отборов соседних ступеней с
номерами s – 1, s и концентрацией 235U

, . Здесь  – заданная кон-
центрация 235U в дополнительном отборе. При
потоке дополнительного отбора E эти параметры
равны

При большом потоке питания отвального гек-
сафторида урана потоки отбора ступеней с номе-
рами s – 1, s могут быть меньше потоков Es – 1, Es.
Их увеличивали подачей минимально необходи-
мого потока питания природного гексафторида
урана на втором дополнительном питании. Соот-
ношение потоков дополнительных питаний вы-
бирали также, учитывая требуемую концентра-
цию 236U в основном отборе.

σi

− <4, 1 4
' E

sC C ≥4, 4
' E

sC C 4
EC

−
−

−

−
= = −

−
4 4, 1

1

4, 4, 1

'
; .

' '

E
s

s s s

s s

C C
E E E E E

C C

Расчеты второго каскада проводили по мето-
дике [9]. Число ступеней, номер ступени подачи
питания, коэффициент  = 0.716 соответствова-
ли R- каскаду с ключевыми изотопами 234, 235U.

ОБОГАЩЕНИЕ РЕГЕНЕРИРОВАННОГО 
ГЕКСАФТОРИДА УРАНА С РАЗБАВЛЕНИЕМ 

НИЗКООБОГАЩЕННЫМ УРАНОМ 
С КОНЦЕНТРАЦИЕЙ 235U 3.6%.

В табл. 1 приведены расчеты первого варианта
схемы. На основном питании первого каскада за-
давали 100 т/год регенерированного гексафтори-
да урана. На дополнительное питание подавали
320 т/год отвального гексафторида урана с кон-
центрацией 235U 0.15 и 234U 4 × 10–4%. Данный от-
вальный продукт почти не пригоден для обогаще-
ния, но эффективен для очистки регенерирован-
ного урана. На второе дополнительное питание
подавали 80 т/год природного гексафторида ура-
на с концентрацией 235U 0.711 и 234U 5.4 × 10–3%.
Концентрацию 235U в основном отборе приняли
19.9%, в отвале 0.1%. Число ступеней n = 38, но-
мер ступени подачи основного питания f = 15.
Наибольшее снижение концентрации 236U в ос-
новном отборе каскада обеспечивает организа-
ция питания отвальным гексафторидом урана в

σi

Таблица 1. Параметры каскадов с обогащением регенерированного гексафторида урана и разбавлением низко-
обогащенным ураном с концентрацией 235U 3.6%

Параметр UF6, т/год 232U, % 233U, % 234U, % 235U, % 236U, %

Обогащение в каскаде 1: n = 38, f = 15, d1 = 38, d2 = 27,  = 5522 г/с

F1 100 1.5 × 10–7 3 × 10–7 1.6 × 10–2 0.85 0.35

D1 320 – – 4 × 10–4 0.15 –

D2 80 – – 5.4 × 10–3 0.711 –

P1 6.26 2.39 × 10–6 4.71 × 10–6 0.327 19.9 0.492

E 320 1.42 × 10–10 1.24 × 10–9 2.76 × 10–4 0.15 7.05 × 10–2

W1 173.74 6.19 × 10–11 6.24 × 10–10 1.6 × 10–4 0.1 5.39 × 10–2

Разделение в каскаде 2: n = 155, f = 35,  = 94 г/с

F2 6.26 2.39 × 10–6 4.71 × 10–6 0.327 19.9 0.492

P2 1.98 × 10–2 7.56 × 10–4 1.48 × 10–3 83.98 16.02 4.75 × 10–6

W2 6.24 5.72 × 10–10 3.17 × 10–8 6.17 × 10–2 19.912 0.493

Разбавление отвала каскада 2

R 120.93 – – 2.98 × 10–2 3.6 –

P0 127.17 2.81 × 10–11 1.56 × 10–9 3.14 × 10–2 4.4 2.42 × 10–2

L

L
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отборной ступени [10]. В связи с этим определили
номер ступени d1 = 38. Смещение второго допол-
нительного питания к основному отбору приво-
дит к аналогичному эффекту. Однако возрастает
суммарный поток питания, поэтому номер ступе-
ни второго дополнительного питания выбрали
ближе к середине каскада: d2 = 27.

Концентрация четных изотопов урана в ос-
новном отборе первого каскада существенно
меньше, чем в аналогичном каскаде без дополни-
тельных питаний, и составляет, %: 232U 2.39 × 10–6,
234U 0.327, 236U 0.492. Наибольшее снижение в
11 раз характерно для 236U. Данный эффектдости-
гается увеличением суммарного потока питания
каскада до 5522 г/с. Это объясняется значитель-
ными потоками дополнительных питаний. Сле-
дует отметить, что концентрация 232–236U моно-
тонно возрастает от отвала каскада к основному
отбору. Профиль потока питания по ступеням
имеет максимум в ступени подачи основного пи-
тания.

На питании второго каскада принимали пара-
метры основного отбора первого каскада. Число
ступеней в каскаде 155, номер ступени подачи пита-
ния 35. В отвале каскада образуется концентрация
235U 19.912%. Концентрация четных изотопов урана
в отвале равна, %: 232U 5.72 × 10–10, 234U 6.17 × 10–2,
236U 0.493. Для 232, 234U это существенно меньше,
чем в питании. Степень извлечения гексафторида
урана в отвал составляет 99.7%. Поток питания
изменяется по каскаду с максимумом в ступени
подачи внешнего питания. Суммарный поток пи-
тания равен 94 г/c. Концентрация 232, 233, 234U мо-
нотонно возрастает к отбору каскада. Концентра-
ция 234U в отборе составляет 83.98%. Зависимость
концентрации 235U от номера ступени характери-
зуется наличием максимума 95.83% в отвале 53-й
ступени. Содержание 235U в отборе уменьшается
до 16.02%. Концентрация 236U имеет небольшой
максимум 0.695% в отборе 11-й ступени.

Отвал второго каскада можно разбавить пото-
ком дополнительного отбора первого каскада до
концентрации 235U 4.4%. Разбавленный отвал по
232, 234U соответствует требованиям специфика-
ции ASTM C996–20 для обогащенного промыш-
ленного гексафторида урана. Концентрация 236U
достаточно низкая 0.16%. Разбавитель в виде низ-
кообогащенного гексафторида урана с концен-
трацией 235U 3.6% и 234U 2.98 × 10–2% обеспечивает
выполнение указанных требований по всем четным
изотопам урана. Их содержание в 127.17 т/год про-
дукта с концентрацией 235U 4.4% составляет, %:
232U 2.81 × 10–11, 234U 3.14 × 10–2, 236U 0.024.

Для производства 120.93 т/год разбавителя в
каскаде с концентрацией 235U в отвале 0.1% требу-
ется 692.75 т/год природного гексафторида урана.
Суммарный поток питания такого каскада равен
2065 г/с. С учетом 80 т/год на питании первого
каскада общий расход природного гексафторида
урана составляет 772.75 т/год. Из них можно на-
работать в каскаде 109.8 т/год продукта, обога-
щенного по 235U до 4.4%, при концентрации отва-
ла 0.1%. Следовательно, рассмотренная схема
двух каскадов позволяет дополнительно образо-
вать путем переработки 100 т/год регенерирован-
ного гексафторида урана 17.37 т/год обогащенно-
го промышленного. Для производства аналогич-
ного продукта потребовалось бы 123.3 т/год
природного гексафторида урана.

ОБОГАЩЕНИЕ РЕГЕНЕРИРОВАННОГО 
ГЕКСАФТОРИДА УРАНА С РАЗБАВЛЕНИЕМ 

НИЗКООБОГАЩЕННЫМ УРАНОМ 
СКОНЦЕНТРАЦИЕЙ 235U 2.7%

В табл. 2 приведены расчеты второго варианта
схемы. Число ступеней, номера ступеней подачи
питаний, концентрацию 235U во внешних потоках
и содержание изотопов в питаниях первого кас-
када задавали так же, как в первом варианте схе-
мы. На питаниях этого каскада приняли 100, 590
и 240 т/год регенерированного, отвального и
природного гексафторида урана соответственно.
Концентрация четных изотопов урана в основ-
ном отборе меньше, чем в первом варианте схе-
мы и составляет, %: 232U 1.34 × 10–6, 234U 0.267,
236U 0.245. Значительное увеличение потоков от-
вального и природного гексафторида урана на
дополнительных питаниях привело к возраста-
нию суммарного потока питания до 10473 г/с.
Число ступеней во втором каскаде 155, номер сту-
пени подачи питания 33. В отвале каскада образует-
ся концентрация 235U 19.906%. Концентрация чет-
ных изотопов урана в отвале равна, %: 232U 5.15 × 10–10,
234U 5.53 × 10–2, 236U 0.246. Суммарный поток пи-
тания составляет 157 г/с. Характер изменения
концентрации 232–236U и потока питания по ступе-
ням в каскадах не изменился по сравнению с пер-
вым вариантом. Исключение составляет первый
каскад, для которого характерны два максимума
потока питания рядом со ступенями подачи до-
полнительных питаний.

Отвал второго каскада эффективно разбавля-
ется низкообогащенным гексафторидом урана с
концентрацией 235U 2.7% и 234U 2.22 × 10–2%. Раз-
бавленный отвал по 232, 234, 236U соответствует тре-
бованиям спецификации ASTM C996–20 для
обогащенного промышленного гексафторида
урана. Содержание четных изотопов урана в
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113.01 т/год продукта с концентрацией 235U 4.4%
составляет, %: 232U 5.09 × 10–11, 234U 2.55 × 10–2,
236U 0.024. Для производства 101.84 т/год разбави-
теля в каскаде с концентрацией 235U в отвале 0.1%
требуется 433.36 т/год природного гексафторида
урана. Суммарный поток питания такого каскада
равен 1146 г/с. С учетом 240 т/год на питании пер-
вого каскада общий расход природного гексафто-
рида урана составляет 673.36 т/год. Из них можно
наработать в каскаде 95.68 т/год продукта, обога-
щенного по 235U до 4.4%, при концентрации отва-
ла 0.1%. Таким образом, производство обогащен-
ного промышленного гексафторида урана из ре-
генерированного составляет 17.33 т/год.

ОБОГАЩЕНИЕ РЕГЕНЕРИРОВАННОГО 
ГЕКСАФТОРИДА УРАНА С РАЗБАВЛЕНИЕМ 

ПРИРОДНЫМ УРАНОМ 
С КОНЦЕНТРАЦИЕЙ 235U 0.711%

В табл. 3 приведены расчеты третьего варианта
схемы. Увеличение потоков отвального и природ-
ного гексафторида урана до 1100 и 500 т/год соот-
ветственно на питаниях первого каскада позволяет
еще больше снизить концентрацию четных изото-
пов урана. В основном отборе каскада, аналогич-
ном первым двум вариантам, концентрация чет-
ных изотопов урана составляет, %: 232U 7.78 × 10–7,
234U 0.236, 236U 0.129. Суммарный поток питания
равен 19445 г/с. Во втором каскаде число ступе-
ней 155, номер ступени подачи питания 31. В от-
вале каскада образуется концентрация 235U

19.904%. Концентрация четных изотопов урана в
отвале равна, %: 232U 4.83 × 10–10, 234U 5.39 × 10–2,
236U 0.129. Суммарный поток питания составляет
253 г/с. Характер изменения концентрации 232–236U и
потока питания по ступеням в каскадах не изме-
нился по сравнению с вторым вариантом схесрав-
нению с вторым вариантом схемы.

Отвал второго каскада можно разбавить при-
родным гексафторидом урана. Разбавленный от-
вал по 232, 234, 236U соответствует требованиям спе-
цификации ASTM C996–20 для обогащенного
промышленного гексафторида урана. Содержа-
ние четных изотопов урана в 99.76 т/год продукта
с концентрацией 235U 4.4% составляет, %: 232U
9.28 × 10–11, 234U 1.47 × 10–2, 236U 0.025. Общий рас-
ход природного гексафторида урана равен
580.59 т/год. Из них можно произвести в каскаде
82.5 т/год продукта, обогащенного по 235U до
4.4%, при концентрации 235U в отвале 0.1%. Сле-
довательно, производство обогащенного про-
мышленного гексафторида из регенерированного
составляет 17.26 т/год.

Рассмотренные примеры показывают, что пе-
реход к разбавителю с меньшей концентрацией
235U снижает расход природного гексафторида
урана. Однако возрастает число разделительных
элементов, характеризуемое суммарным потоком
питания. Следует отметить, что высокоактивный
отбор второго каскада схемы необходимо разбав-
лять до ядерно безопасной смеси с концентраци-
ей 235U менее 1%. Для этой цели подходит отваль-

Таблица 2. Параметры каскадов с обогащением регенерированного гексафторида урана и разбавлением низко-
обогащенным ураном с концентрацией 235U 2.7%

Параметр UF6, т/год 232U, % 233U, % 234U, % 235U, % 236U, %

Обогащение в каскаде 1: n = 38, f = 15, d1 = 38, d2 = 27,  = 10473 г/с

F1 100 1.5 × 10–7 3 × 10–7 1.6 × 10–2 0.85 0.35
D1 590 – – 4 × 10–4 0.15 –
D2 240 – – 5.4 × 10–3 0.711 –
P1 11.19 1.34 × 10–6 2.64 × 10–6 0.267 19.9 0.245

E 590 7.65 × 10–11 5.53 × 10–10 1.89 × 10–4 0.15 3.83 × 10–2

W1 328.81 3.33 × 10–11 2.78 × 10–10 1.09 × 10–4 0.1 2.93 × 10–2

Разделение в каскаде 2: n = 155, f = 33,  = 157 г/с

F2 11.19 1.34 × 10–6 2.64 × 10–6 0.267 19.9 0.245
P2 2.87 × 10–2 5.21 × 10–4 1.02 × 10–3 82.48 17.52 2.19 × 10–6

W2 11.16 5.15 × 10–10 2.37 × 10–8 5.53 × 10–2 19.906 0.246
Разбавление отвала каскада 2

R 101.84 – – 2.22 × 10–2 2.7 –
P0 113.01 5.09 × 10–11 2.34 × 10–9 2.55 × 10–2 4.4 2.43 × 10–2

L

L
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ный гексафторид урана с низкой концентрацией
235U 0.1% из первого каскада схемы. После раз-
бавления данный продукт следует отправить на
долговременное хранение.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Многопоточная двухкаскадная схема суще-
ственно снижает концентрацию 232, 234, 236U в обога-
щенном регенерированном гексафториде урана. Ее
эффективность обусловлена использованием от-
вального, природного и низкообогащенного гек-
сафторида урана на отдельных стадиях процесса.

Продукт, образованный после разбавления отва-
ла второго каскада, удовлетворяет требованиям
ASTM C996–20, установленным для обогащен-
ного промышленного гексафторида урана.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

заданная концентрация 235U в дополнитель-
ном отборе, %

концентрация 235U в отборе ступени с номе-
ром s, %

D1
поток отвального гексафторида урана на допол-
нительном питании первого каскада, т/год

D2
поток природного гексафторида урана на допол-
нительном питании первого каскада, т/год

d1
номер ступеней подачи первого дополни-
тельного питания

d2
номер ступеней подачи второго дополни-
тельного питания

E
поток дополнительного отбора первого кас-
када, т/год

F1
поток регенерированного гексафторида урана 
на основном питании первого каскада, т/год

F2 поток питания второго каскада, т/год
f номер ступени подачи основного питания
n количество ступеней в каскаде, шт.
P0 поток очищенного продукта, т/год
P1 поток основного отбора первого каскада, т/год

4
EС

4,
'

sC

Таблица 3. Параметры каскадов с обогащением регенерированного гексафторида урана и разбавлением природ-
ным сырьем с концентрацией 235U 0.711

Параметр UF6, т/год 232U, % 233U, % 234U, % 235U, % 236U, %

Обогащение в каскаде 1: n = 38, f = 15, d1 = 38, d2 = 27,  = 19445 г/с
F1 100 1.5 × 10–7 3 × 10–7 1.6 × 10–2 0.85 0.35

D1 1100 – – 4 × 10–4 0.15 –

D2 500 – – 5.4 × 10–3 0.711 –

P1 19.22 7.78 × 10–7 1.54 × 10–6 0.236 19.9 0.129

E 1100 4.21 × 10–11 3.06 × 10–10 1.42 × 10–4 0.15 2.11 × 10–2

W1 580.72 1.83 × 10–11 1.54 × 10–10 8.21 × 10–5 0.1 1.61 × 10–2

Разделение в каскаде 2: n = 155, f = 30,  = 312 г/с
F2 19.22 7.78 × 10–7 1.54 × 10–6 0.236 19.9 0.129

P2 4.27 × 10–2 3.5 × 10–4 6.85 × 10–4 82.09 17.91 9.96 × 10–7

W2 19.17 4.83 × 10–10 1.83 × 10–8 5.39 × 10–2 19.904 0.129

Разбавление отвала каскада 2
R 80.59 – – 5.4 × 10–3 0.711 –

P0 99.76 9.28 × 10–11 3.53 × 10–9 1.47 × 10–2 4.4 2.49 × 10–2

L

L

Рис. 1. Схема потоков системы двух каскадов (Fi, Pi –
потоки основного питания и отбора i-го каскада, Di,
E – потоки дополнительного питания и отбора; Wi –
потоки отвала i-го каскада, R – разбавитель, P0 – по-
ток продукта).

F1 D2 D1

W1 E F2

P1

W2
R

P0

P2
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Термохимическая рекуперация (ТХР) теплоты отработавших газов автомобильных двигателей
внутреннего сгорания (ДВС) способствует экономии топлива и уменьшению вредных выбросов.
Проведен численный анализ двух схем ТХР для ДВС на пропане. Обе схемы базируются на катали-
тическом риформинге 0.1–0.2 доли пропана с частью отработавших газов ДВС и последующей до-
бавке водородсодержащих продуктов риформинга вместе с пропаном в камеру сгорания. В первой
схеме риформинг проводится в адиабатическом реакторе, во второй – в трубчатом. При анализе ва-
рьировалась доля рецикла отработавшего газа 0.1–0.5 и его температура 470–690°С. Показаны
преимущества второй схемы, которая позволяет достигать увеличения химической энтальпии
топливной смеси на 1.9–3.6% при массовой доле водорода 0.3–0.9%. Для режима работы ДВС эф-
фективной мощностью 30 кВт приводится расчет адиабатического и трубчатого риформера с ката-
лизатором Ni/Cr2O3/Al2O3.

Ключевые слова: термохимическая рекуперация тепла, отработавшие газы, автомобильный двига-
тель, пропан, пароуглекислотная конверсия, водород, каталитический риформер, численное моде-
лирование
DOI: 10.31857/S0040357123010128, EDN: BPEKAL

ВВЕДЕНИЕ
Принцип термохимической рекуперации

(ТХР) для двигателей состоит в том, что тепло от-
работавших газов, используется на эндотермиче-
скую конверсию основного либо дополнительного
топлива в продукты с более высокой химической
энтальпией, благодаря чему можно повысить эф-
фективность использования исходного топлива
[1–3]. Наиболее энергоемким вариантом в случае
углеводородных топлив является их паровая кон-
версия в синтез–газ. Применительно к автомо-
бильным двигателям внутреннего сгорания
(ДВС) можно выделить два типа ТХР. Первый
тип основан на использовании независимого ис-
точника водяного пара для проведения паровой
конверсии. При втором типе ТХР используют ре-
цикл горячего отработавшего газа, который сме-
шивается с топливом и подается в каталитиче-
ский риформер. В этом случае на катализаторе
протекает паро-углекислотная конверсия топли-
ва. В работах [1, 2] рассматривались вопросы тех-
нической реализации первого типа ТХР с исполь-
зованием паровой конверсии метанола и этанола.
В работе [3] было теоретически показано, что при

втором типе ТХР для ДВС на природном газе при
избытке воздуха 1.1–1.4 существует оптимальная
доля рецикла отработавшего газа, которая зави-
сит от ряда параметров.

Следует заметить, что даже без увеличения хи-
мической энтальпии топлива сами по себе не-
большие добавки водорода или синтез-газа в ка-
меру сгорания ДВС интенсифицируют процесс
горения и позволяют стабильно работать при уве-
личении коэффициента избытка воздуха до 1.5–
1.8. Это положительно сказывается на вредных
выбросах и даже может приводить к экономии
топлива на режимах малой мощности и холостом
ходу (городской цикл). При этом для получения
синтез-газа можно использовать метод воздуш-
ной конверсии топлива (экзотермический про-
цесс) в адиабатическом реакторе. Этот подход
был разработан и реализован на практике в рабо-
тах [4, 5]. Однако при этом подходе не происходит
рекуперации тепла, что ограничивает его эффек-
тивность.

Исследованием ТХР в автомобильных двига-
телях за счет риформинга топлива в смеси с отра-
ботавшим газом более 30 лет занимается группа

УДК 66.097.3:621.43.057
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Бирмингемского университета в Великобрита-
нии [6–8]. Было экспериментально показано, что
ТХР позволяет снижать расход топлива и вредные
выбросы на примере одноцилиндрового бензино-
вого двигателя [6], двигателя с воспламенением
однородной горючей смеси от сжатия, работаю-
щего на природном газе [7] и бензинового двигате-
ля с прямым впрыском топлива [8]. В последние
годы экспериментальными исследованиями ТХР
с рециклом отработавшего газа применительно к
судовому двигателю, работающему на сжижен-
ном природном газе, занимается группа Ухань-
ского университета в КНР [9, 10].

Пропан-бутан (сжиженный углеводородный
газ) является в настоящее время широко исполь-
зуемым топливом для легковых автомобилей,
микроавтобусов и малотоннажных грузовых ав-
томобилей. Однако исследования по теме ТХР
для автомобильных двигателей на пропан-бутане
сравнительно малочисленны. В работе [11] пред-
ставлен термодинамический анализ пароуглекис-
лотной конверсии пропана применительно к ТХР
тепла отработавших газов энергетического обо-
рудования широкого профиля. Цикл экспери-
ментальных исследований по влиянию добавок
синтез-газа к пропан-бутану на работу автомо-
бильных двигателей в условиях стендовых испы-
таний был выполнен группой Волгоградского го-
сударственного технического университета [12–14].
С целью определения области возможной термо-
химической рекуперации с применением катали-
заторов в работе [12] проводились измерения
температуры отработавших газов на экспери-
ментальном стенде с роторно-поршневым дви-
гателем ВАЗ-311 и поршневым двигателем ВАЗ-
11194 работающими на бензине и пропан-бута-
не. В работе [13] экспериментально показано,
что для двигателя с искровым зажиганием проис-
ходит снижение межцикловой неидентичности
рабочего процесса при замене бензина на про-
пан-бутан, а при добавке к пропан-бутановоз-
душной смеси синтез-газа этот положительный
эффект проявляется еще сильнее. В работе [14]
приводятся результаты стендовых испытаний
двигателя ВАЗ-11194 на бензине, на пропан-бута-
не и на пропан-бутане с добавкой заранее приго-
товленного синтез–газа 5, 7 и 10% от массы топ-
лива, что соответствовало массовой концентра-
ции водорода 0.55, 0.77 и 1.1%. Измерение
индикаторной работы проводилось при частоте
вращения вала 2800 мин–1, степени открытия
дроссельной заслонки 73% и стехиометрическом
расходе воздуха. Авторами был сделан вывод о су-
ществовании оптимальной величины добавки 5–
7% по массе синтез–газа (т.е. 0.55–0.77% по массе
водорода) к пропан-бутану с точки зрения сниже-
ния вредных выбросов и увеличения мощности
двигателя.

Итак, несмотря на полученные эксперимен-
тальные результаты о перспективности неболь-
ших добавок синтез-газа для автомобильных дви-
гателей на пропан-бутане, пока еще не реализована
на практике схема ТХР с рециклом отработавшего
газа ДВС на пропан-бутане. Это частично объясня-
ется недостатком теоретических исследований в
данной области.

Цель данной работы состоит в анализе двух
схем термохимической рекуперации с адиабати-
ческим и трубчатым каталитическим генерато-
ром водородсодержащей смеси применительно к
автомобильному двигателю, работающему на
пропане. Обосновывается выбор таких парамет-
ров схемы как доля риформируемого пропана,
доля отработавшего газа, посылаемого на рифор-
минг, температура отработавшего газа. В качестве
критериев выбора приемлемых параметров взяты
доля водорода в топливной смеси, возможность
выпадения углерода на катализаторе и выигрыш в
химической энтальпии топлива. В заключении
приводятся результаты расчета адиабатического
и трубчатого каталитического риформера пропа-
на для одного из режимов работы двигателя.

ТЕОРИЯ И МЕТОД РАСЧЕТА

Схемы частичного риформинга модельного топ-
лива (пропана) в смеси с отработавшим газом двига-
теля. Поскольку в современных ДВС 4-го поколе-
ния автоматически поддерживается близкое к
стехиометрическому соотношение расходов топ-
лива и воздуха в камеру сгорания двигателя, то все
расчеты были сделаны при коэффициенте избыт-
ка воздуха  = 1.01 (т.е. незначительном избыт-
ке кислорода). В таком случае процесс рифор-
минга пропана с компонентами отработавшего
газа (водяным паром и двуокисью углерода) при
температуре 500–700°С на никелевом катализа-
торе будет протекать преимущественно с образо-
ванием синтез-газа (с небольшой добавкой мета-
на) и иметь эндотермический характер. В зависи-
мости от типа риформера можно предложить
разные схемы интеграции риформера с камерой
сгорания ДВС. Далее будут рассмотрены два ва-
рианта такой схемы для случаев адиабатического
и трубчатого риформера соответственно.

Схема с адиабатическим риформером (рис. 1а).
Входной поток пропана 1 делится на две части 2 и 3.
Поток горячего отработавшего газа после камеры
сгорания 6 также делится на две части 7 и 8. Поток
пропана 2 смешивается с потоком 8 отработавше-
го газа и подается в адиабатический риформер 9.
Выходящая из риформера смесь охлаждается в
теплообменнике 10 с отводом водяного конденса-
та 11. Оставшийся поток пропана 3 смешивается с
охлажденными продуктами его риформинга 12 и
воздухом 4 и подается в камеру сгорания двигате-

αair
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ля 5. Оставшаяся часть горячего отработавшего
газа 7 в рамках этой схемы не используется и идет
на выхлоп.

Следует отметить, что с учетом близкого к ат-
мосферному давлению в основных узлах схемы,
рецикл всего потока отработавшего газа практи-
чески невозможен из гидравлических ограниче-
ний для каталитического слоя и энергетических
потерь при подаче смеси в камеру сгорания ДВС.
Последний фактор объясняет необходимость
охлаждения смеси после риформера. Однако ис-
пользование не идущей на риформинг части от-
работавшего газа все же возможно через рекупе-
рацию его теплоты посредством трубчатого ри-
формера в рамках второй схемы ниже.

Схема с трубчатым риформером (рис. 1б). Как и
в рассмотренной выше схеме входной поток про-
пана 1 делится на две части 2 и 3. Поток горячего
отработавшего газа после камеры сгорания 6 так-
же делится на две части 8 и 13. Но в отличие от
первой схемы в трубчатый риформер подается
оба потока отработавшего газа. Риформер пред-
ставляет из себя трубчатый реактор со спутным
направлением потоков. Внутреннее простран-
ство труб 9 заполнено катализатором. Поток про-
пана 2 смешивается с потоком 8 отработавшего
газа и подается внутрь труб с катализатором 9.
Выходящая из риформера смесь охлаждается в
теплообменнике 10 с отводом водяного конден-
сата 11. Оставшийся поток пропана 3 смешивается с
охлажденными продуктами его риформинга 12 и
воздухом 4 и подается в камеру сгорания двигате-
ля 5. В межтрубное пространство риформера 14
подается теплоноситель – оставшаяся часть отра-
ботавшего газа 13, которая передает тепло ката-
лизатору внутрь труб для поддержания эндотер-
мического процесса конверсии пропана. Далее
отдавший часть тепла газ 7 выбрасывается в атмо-
сферу.

Математическая модель и метод расчета рифор-
мера и схем ТХР. Известно [15], что процесс паро-
вого риформинга пропана на высокодисперсном
Ni/Cr2O3/Al2O3 катализаторе протекает с боль-
шой скоростью уже при температурах 280–320°С
через следующие реакционные стадии:

(1)

(2)

(3)

Расчеты сделаны для одномерной 2-х фазной
математической модели риформера с зернистым
катализатором внутри труб и течением теплоно-
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сителя в межтрубном пространстве. Расчет тепло-
вых процессов делали по 3-х температурной мо-
дели с использованием эффективных радиальных
коэффициентов теплообмена. В качестве незави-
симых переменных были взяты температура теп-
лоносителя, реакционного газа и средняя темпе-
ратура катализатора по радиусу трубы. Уравнения
математической модели риформера, константы
термодинамического равновесия, кинетические
параметры и формулы для расчета коэффициен-
тов тепломассопереноса приведены в работе [16].
Кинетическое выражение для стадии парового
риформинга пропана (1) на Ni/Cr2O3/Al2O3 зада-
вали в виде:

(4)

Учет внутридиффузионного торможения по
пропану основывался на результатах работы [17].
Реакционные стадии метанирования (2) и шифт-
реакции (3) рассматривались достаточно быстры-
ми (квазиравновесными) по отношению к стадии
парового риформинга (1). Скорость этих стадий

( )= −
3 8C Hexp .ref ref refW k E RT P

Рис. 1. Схемы ТХР ДВС для адиабатического (a) и
трубчатого (б) риформера. 1 – вход пропана; 2 – про-
пан на конверсию; 3 – пропан в камеру сгорания; 4 –
вход воздуха; 5 – камера сгорания; 6 – выход отрабо-
тавших газов; 7 – выхлопной газ; 8 – отработавший
газ, забираемая на риформинг; 9 – объем риформера
с катализатором; 10 – теплообменник для охлажде-
ния риформата; 11 – выход водяного конденсата; 12 –
вход охлажденных сухих продуктов риформинга в ка-
меру сгорания ДВС; 13 – отработавший газ, исполь-
зуемый как теплоноситель; 14 – межтрубный объем
риформера с теплоносителем.
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задавали формальными выражениями с учетом
обратимости реакций:

(5)

Метод расчета. При численном расчете тепло-
вых и материальных балансов двух схем, приве-
денных на рис. 1 и уравнений математической
модели каталитического риформера (адиабатиче-
ского и трубчатого) применяли программный па-
кет на языке СИ собственной разработки в не-
коммерческой программной среде CodeBlocks.
Для расчета риформеров применялся конечно-
разностный метод с переменным шагом по длине
для решения уравнений переноса в рамках моде-
ли реактора идеального вытеснения. Также был
использован ряд итерационных процедур по со-
ставу потоков с учетом рецикла, а также по темпе-
ратуре катализатора (в случае трубчатого реакто-
ра). Расчеты термодинамического равновесия
сделаны методом численного решения уравнений
математической модели в риформере достаточно
большой длины, чтобы на выходе практически

достигалось тепловое равновесие между обоими
потоками и термодинамическое равновесие по
составу смеси при температуре выхода.

Критерии количественной оценки схем с рифор-
мингом части топлива (пропана). Для оценки тер-
модинамической возможности образования угле-
рода из равновесной газовой смеси использовали
величину , определяемую по формуле (6), в ко-
торую подставляли температуру и парциальные
давления компонент на выходе риформера:

(6)

(7)

При величине  < 0 образование углерода с
термодинамической точки зрения невозможно,
при  > 0 возможно.

Для оценки эффективности термохимической
рекуперации использовали коэффициент, опре-
деляемый как относительное изменение полной
химической энтальпии топливной смеси после ее
частичного риформинга по отношению к исход-
ному топливу (пропану).

(8)

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Стендовые испытания ДВС на пропан-бутане
показали [14], что максимальный положитель-
ный эффект наблюдается при массовой доле во-
дорода по отношению к исходному топливу 0.55–
0.77%. В соответствии со сделанными нами оцен-
ками этого показателя можно достичь при ри-
форминге 10–20% исходного пропана, поэтому
расчеты сделаны при двух значениях  = 0.1 и
0.2. Анализ представленных выше схем ТХР осно-
вывался на двух сценариях расчета. В первом случае
при фиксированной температуре отработавшего га-
за 640°С и постоянной доле конвертируемого про-
пана  варьировали долю отработавшего газа ,
возвращаемого на риформинг пропана. Во вто-
ром случае при фиксированной доле конвертиру-
емого пропана  и доле отработавшего газа, воз-
вращаемого на риформинг , варьировали тем-
пературу отработавшего газа в интервале 460–
700°С. Оба сценария расчетов были сделаны от-
дельно для схемы с адиабатическим и трубчатым
риформером. Все результаты расчетов на рис. 2–3 и

в табл. 1–2 соответствуют термодинамическому
равновесию смеси при температуре выхода из ри-
формера с одним замечанием: в области возмож-
ного образования углерода по термодинамике
( > 0) предполагалось, что углерод в любом слу-
чае не образуется по кинетическим причинам,
обусловленным свойствами катализатора. Также
при расчете схем было принято упрощающее до-
пущение, что температура смеси пропана с отра-
ботавшим газом ДВС на входе в риформер равна
температуре отработавшего газа. Это является хо-
рошим приближением (с точностью до несколь-
ких градусов) с учетом того, что объемный расход
пропана на входе в риформер не превышает 1–2%
от общего расхода смеси.

Анализ схемы с адиабатическим риформером.
На Рис. 2 показаны результаты расчета схемы с
адиабатическим риформером при температуре
смеси на входе в риформер (т.е. температуре отра-
ботавшего газа ДВС) 640°С и доле конвертируе-
мого пропана 0.1. Доля рецикла отработавшего
газа  варьировалась в интервале 0.10–0.25. С
увеличением величины  адиабатическое охла-
ждение риформера ΔТ ожидаемо уменьшается, а
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температура выхода растет (рис. 2а) вместе с ко-
эффициентом эффективности термохимической
рекуперации  (рис. 2б). Термодинамическая
возможность образования углерода  > 0 сохра-
няется до тех пор, пока величина  не достигнет
0.17 (точка С на рис. 2а). Итак, при риформинге
10% топлива (пропана) в смеси с 17–25% отрабо-
тавшего газа с температурой 640°С расчетный вы-
игрыш в химической энтальпии топлива равен
1.0–1.4%, причем образование углерода по термо-
динамике невозможно. Важно отметить, что при
этих условиях массовая доля водорода в топливной

μrec

χС

ϕeg

смеси  лежит в диапазоне 0.48–0.54% (рис. 2б),
что близко к оптимальному интервалу 0.55–0.77%
по данным стендовых испытаний автомобильно-
го двигателя на пропан-бутановом топливе [14].

На рис. 3 показаны аналогичные результаты
расчетов при увеличенной в два раза доле рефор-
мируемого пропана  = 0.2. Доля  отработав-
шего газа ДВС, возвращаемого в цикл (на рифор-
минг пропана) была также пропорционально уве-
личена и варьировалась в интервале 0.2–0.5.
Область свободная от углерода (  < 0) располо-
жена правее точки С при  > 0.32 (рис. 3а).
В этой области по мере увеличения температуры

2Hx

ψ f ϕeg

χC

ϕeg

Рис. 2. Влияние доли  возвращаемых на рифор-
минг отработавших газов ДВС на температуру выхода
из риформера  и термодинамической критерий
образования углерода  (a); на коэффициент эф-
фективности термохимической рекуперации  и
массовую долю водорода в топливной смеси  (б).
Левее точки С термодинамически возможно образо-
вание углерода. Расчет схемы с адиабатическим ри-
формером при температуре отработавшего газа 640°С
и доле конвертируемого пропана  = 0.1.
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Рис. 3. Влияние доли  возвращаемых на рифор-
минг отработавших газов ДВС на температуру выхода
из риформера  и термодинамической критерий
образования углерода  (a); на коэффициент эф-
фективности термохимической рекуперации  и
массовую долю водорода в топливной смеси  (б).
Левее точки С термодинамически возможно образо-
вание углерода. Расчет схемы с адиабатическим ри-
формером при температуре отработавшего газа 640°С
и доле конвертируемого пропана  = 0.2.
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на выходе риформера от 515 до 555°С выигрыш в
химической энтальпии топливной смеси состав-
ляет от 2.3 до 3.2% (рис. 3б). На первый взгляд ре-
зультаты анализа схемы с адиабатическим рифор-
мером на рис. 2–3 указывают на пользу дальней-
шего увеличения рецикла отработавшего газа .
Однако на рис. 3б можно отметить, что увеличе-
ние параметра  до 0.5 уже снижает массовую
долю водорода от оптимальных 0.55–0.77 до
0.35% (за счет разбавления избыточным отрабо-
тавшим газом) и, соответственно, может снижать
промотирующий эффект водорода в камере сго-
рания двигателя. Кроме того, рост эффективно-
сти термохимической рекуперации  при уве-
личении параметра  также замедляется, и кривая
роста величины  выходит на плато (рис. 3б). Ес-
ли добавить к этим нежелательным факторам
уменьшение массы горючих компонент в камере
сгорания за счет уменьшения плотности разбав-
ленной смеси, а также рост гидравлического со-
противления на каталитическом слое риформера,
то разумным выбором для практической реализа-
ции схемы с адиабатическим риформером явля-
ется доля отработавшего газа  вблизи точки С и
справа от нее (в области свободной от углерода).

Если исходить из этих соображений, то при
доле конвертируемого пропана  = 0.1 следует
выбрать долю возвращаемого на риформинг отра-
ботавшего газа (в соответствии с рис. 2а)  = 0.18.
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Эти два параметра были выбраны и зафиксированы
при дальнейших расчетах с варьированием темпе-
ратуры отработавшего газа для схемы с адиабати-
ческим риформером. В работе [12] приводятся ре-
зультаты замера температуры отработавшего газа
при стендовых испытаниях автомобильных дви-
гателей на пропан-бутане. В случае роторно-
поршневого двигателя ВАЗ-311 и поршневого
двигателя ВАЗ-11194 на режимах холостого хода,
малых и средних нагрузок такая температура на-
ходилась в диапазоне 330–730°С. При расчетах
(табл. 1) варьировали температуру отработавшего
газа, т.е. температуру смеси на входе в риформер
в немного более узком интервале 460–700°С. Рост
входной температуры приводит к росту темпера-
туры на выходе риформера, но в меньшей степе-
ни чем на ходе, поскольку это компенсируется
увеличением адиабатического охлаждения ΔТ.
Последний фактор объясняется тем, что в соот-
ветствии с термодинамикой эндотермика про-
цесса риформинга пропана усиливается с ростом
температуры, а в составе продуктов (при 100%
конверсии пропана) снижается доля метана и по-
вышается доля водорода. При увеличении темпе-
ратуры термодинамическая склонность к образо-
ванию углерода  снижается (табл. 1), а эффек-
тивность термохимической рекуперации 
растет от 0.14 до 1.3%. Теоретически наилучшим
вариантом для схемы с адиабатическим риформе-
ром следует назвать вариант № 5 из табл. 1. Для
него достигается близкая к оптимальной массовая

χC

μrec

Таблица 1. Результаты расчетов схемы с адиабатическим риформером. Доля конвертируемого пропана  = 0.1,
доля отработавшего газа, возвращаемого на риформинг  = 0.18

№ Tin, °C Tout,°C ΔТ,°C ,% , % , %

1 464 435 –34 0.29 4.5 3.9 0.14
2 502 450 –52 0.35 5.3 3.2 0.33
3 555 475 –80 0.42 6.4 2.1 0.61
4 587 490 –97 0.47 7.0 1.2 0.79
5 640 509 –131 0.54 8.0 –0.7 1.09
6 698 550 –148 0.62 9.1 –1.1 1.30
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Таблица 2. Результаты расчетов схемы с трубчатым риформером. Доля конвертируемого пропана  = 0.10, доля
отработавшего газа, возвращаемого на риформинг  = 0.16

№ Tin, °C Tout,°C ΔТ,°C ,% , % , %

1 465 455 –10 0.37 5.6 4.2 0.33
2 508 490 –18 0.48 7.2 2.6 0.72
3 570 540 –30 0.63 9.3 –1.6 1.37
4 606 570 –36 0.69 10.1 –5.7 1.69
5 640 600 –40 0.71 10.4 –10.9 1.89
6 692 650 –42 0.71 10.4 –20.4 2.05
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доля водорода в топливной смеси 0.54% (соответ-
ствует мольной доле 8.0%) и отсутствие образова-
ния углерода согласно термодинамике (  = –0.7)
при выигрыше в химической энтальпии топлив-
ной смеси (  = 1.09%). Пример расчета адиаба-
тического риформера для этого варианта будет
рассмотрен в конце статьи.

Очевидным недостатком рассмотренного ва-
рианта № 5 (табл. 1) является требование сравни-
тельно высокой величины Tin = 640°С, что обу-
словлено адиабатическим типом риформера и ре-
куперацией теплоты только 0.18 доли от всего
потока отработавшего газа. Далее будет проана-
лизирована более эффективная в смысле химиче-
ской рекуперации тепла схема с трубчатым ри-
формером.

Анализ схемы с трубчатым риформером. На рис. 4
приводятся результаты расчета схемы с трубча-
тым риформером при фиксированной температу-
ре входной смеси (равной температуре отработав-
шего газа ДВС)  640°С и доле конверти-
руемого пропана  = 0.1 (рис. 4а) и 0.2 (рис. 4б).
Следует напомнить, что в рамках данной схемы
весь отработавший газ возвращается в риформер.
При этом доля отработавшего газа , которая
смешивается с пропаном и подается в трубы с ка-
тализатором, при расчете увеличивалась в интер-
вале 0.08–0.25. Оставшаяся доля отработавшего
газа (1 – ), которая подается в качестве тепло-
носителя в межтрубное пространство риформера,
соответственно уменьшалась от 0.92 до 0.75. Важ-
ное отличие от схемы с адиабатическим рифор-
мером состоит в том, что температура выхода из
риформера (на рис. 4 не приводится) меняется
сравнительно слабо: 600–60°С (для рис. 4а) и
576–594°С (для рис. 4б). Такой более высокий
уровень температуры на выходе по сравнению с
адиабатическим риформером (рис. 2а, 3а) приво-
дит к положительному эффекту в виде термоди-
намической невозможности образования углеро-
да (параметр  < 0) во всем интервале изменения

 для расчетов на рис. 4. При этом массовая доля
водорода в топливной смеси  меняется в более
широком диапазоне от 0.90 до 0.48 (при  = 0.1)
и от 0.90 до 0.35 (при  = 0.2) по сравнению с
адиабатическим вариантом (рис. 2б, 3б), что так-
же может рассматриваться как преимущество в
плане регулирования процесса термохимической
рекуперации.

Также более высокий уровень температуры на
выходе трубчатого риформера по сравнению с
адиабатическим приводит к более высоким коэф-
фициентам термохимической рекуперации  =
= 1.65–1.90 вместо 0.60–1.45 (при  = 0.1), и

= 3.1–3.6 вместо 1.2–3.2 (при  = 0.2). Одна-
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ко наиболее интересный эффект, который обна-
ружен в рамках схемы с трубчатым риформером –
это существование максимума величины  при
изменении . В случае  = 0.1 (конверсия 10%
пропана) такой максимум достигается при вели-
чине  ~ 0.18 (рецикл 18% отработавшего газа) и
равняется  ~ 1.9%. В случае  = 0.2 (конверсия
20% пропана) максимум достигается при  ~ 0.36
(рецикл 36% отработавшего газа) и равняется

~ 3.6%. Здесь можно отметить определенную
закономерность в том, что максимальная эффек-
тивность термохимической рекуперации в обоих
случаях достигается при одинаковом соотноше-
нии между долей отработавшего газа и долей про-
пана, которые образуют реакционную смесь, т.е.

μrec

ϕeg ψ f
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Рис. 4. Влияние доли отработавших газов, возвраща-
емых на риформинг  на коэффициент эффектив-
ности термохимической рекуперации  и массовую
долю водорода в топливной смеси  при доле кон-
вертируемого пропана  = 0.1 (а) и 0.2 (б). Расчет
для схемы с трубчатым риформером при температуре
отработавшего газа 640оС.
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при /  = 0.18. Заметим, что этот вывод полу-
чен при расчетах для случая температуры отрабо-
тавшего газа ДВС 640°С.

Расчеты с варьированием температуры отрабо-
тавшего газа для схемы с трубчатым риформером
были сделаны при фиксированных параметрах

= 0.1 и  = 0.16, которые, как было показано
ранее, максимизировали выигрыш в химической
энтальпии топливной смеси  при 
= 640°С. Результаты расчетов приводятся в табл. 2.
Можно отметить, что падение температуры по
длине трубчатого риформера ΔТ = 10–4°оС при
том же самом интервале изменения входной тем-
пературы (т.е. температуры отработавшего газа
Tin ~ 460–690°С) в 3–4 раза меньше по абсолют-
ной величине чем аналогичное падение ΔТ = 34–
148°С для адиабатического риформера (табл. 1).
Это объясняется более полной рекуперацией теп-
лоты отработавшего газа ДВС для схемы с трубча-
тым риформером и приводит к более высокой
температуре на выходе, увеличению доли водоро-

ϕeg ψ f

ψ f ϕeg
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да и выигрыша в химической энтальпии топлив-
ной смеси . Также стоит отметить расширение
температурного интервала, внутри которого в со-
ответствии с термодинамикой не образуется угле-
род (  < 0). Для схемы с трубчатым риформером
для этого достаточно, чтобы температура отрабо-
тавшего газа Tin была не менее ~570°С (табл. 2), в
то время как для схемы с адиабатическим рифор-
мером при всех прочих одинаковых условиях ми-
нимальная температура Tin заметно выше, а имен-
но 640°С (табл. 1).

Пример расчета адиабатического и трубчатого
риформера. С целью оценки возможности прак-
тической реализации рассмотренных схем термо-
химической рекуперации на борту автомобиля
были сделаны расчеты каталитического риформера
адиабатического и трубчатого типа. Рассматри-
вался один из возможных режимов работы ДВС
на пропане с эффективной мощностью ~30 кВт
и расходами пропана и воздуха из табл. 3. В каче-
стве катализатора риформинга пропана, как бы-
ло указано выше при описании математической
модели, рассматривался катализатор Ni/Cr2O3/Al2O3.
Данный катализатор позиционируется как ката-
лизатор метанирования СО, но результаты ис-
следований [14, 15] указывают на его высокую
активность в реакции паровой конверсии легких
алканов и, в частности, пропана уже при темпе-
ратурах 260–320°С. Особенно ценным свой-
ством этого катализатора является возможность
работы без сажеобразования при низком отноше-
нии Н2О/С ~ 0.5–0.7, что может оказаться крайне
важным при риформинге пропана-бутана в смеси
с отработавшим газом ДВС. Кроме того, катали-
затор не содержит драгоценных металлов, что по-
ложительно сказывается на его цене. Данный ка-
тализатор выпускается в форме цилиндрических
гранул размером 5 мм. Давление внутри обоих ти-
пов риформера при расчете предполагалось близ-
ким к атмосферному.

Для расчета адиабатического риформера был
выбран режим № 5 из табл. 1, параметры рифор-
мера приводятся в табл. 4, результаты расчета в
виде профилей температуры и конверсии пропа-
на по длине риформера показаны на рис. 5. Сле-
дует отметить, что на входе температура катализа-
тора 570°С заметно ниже температуры потока
640°С, затем обе температуры резко снижаются и
сближаясь и выходят на свой адиабатический
уровень ~509°С, определяемый термодинамиче-
ским равновесием. При этом достигается полная
конверсия пропана при небольшом гидравличе-
ском сопротивлении каталитического слоя 3 кПа.

Для расчета трубчатого риформера был вы-
бран режим № 5 табл. 2. Внутри труб размещается
катализатор, трубный пучок имеет гексагональ-
ную упаковку в поперечнике. Межтрубное про-
странство для течения теплоносителя (отработав-
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Таблица 3. Основные параметры ДВС при расчете
адиабатического и трубчатого риформера

, нм3/ч , нм3/ч Ntot, кВт Neff, кВт

3.4 82.0 88.3 ~30

3 8

in
C HV in

airV

Таблица 4. Параметры адиабатического риформера

nt Dt, м L, м Vcat, м3 ΔPcat, кПа

1 0.08 0.16 8×10-4 3.0

Рис. 5. Профили температуры реакционного газа (1),
катализатора (2) и конверсии пропана (3) по длине
адиабатического риформера. Расчет при  = 640°С,

 = 0.1,  = 0.18 (вариант № 5 в табл. 1). Другие па-
раметры приведены в табл. 3 и 4.
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шего газа) разделено поперечными перегородками,
частично перекрывающими поперечное сечение
пучка, на четыре секции. Это обеспечивает про-
дольно-поперечное обтекание трубного пучка
теплоносителем. Предполагается спутное на-
правление потоков реакционной смеси и тепло-
носителя. Размеры трубчатого риформера приво-
дятся в табл. 5, результаты расчета в виде профи-
лей температуры и конверсии пропана по длине
риформера показаны на рис. 6. Мольные составы
всех потоков в рамках второй схемы (рис. 2б) для
данного варианта расчета приводятся в табл. 6.

В целом расчетные параметры двух типов ри-
формера являются вполне приемлемыми для их
размещения на борту автомобиля как по объему

катализатора и риформера в целом (0.8 л для
адиабатического, 1.0 и 1.2 л для трубчатого вари-
анта), так и по гидравлическому сопротивлению
(3 кПа и ~6 кПа). Но здесь не учитывается допол-
нительное оборудование (теплообменник, смеси-
тели и разделители потоков).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные результаты могут служить ориен-
тиром при дальнейшей разработке и эксперимен-
тальном испытании блока ТХР для автомобиль-
ного двигателя на пропан-бутановом топливе с
рециклом отработавшего газа через каталитиче-
ский риформер. При учете известного ограниче-
ния на массовую долю водорода в топливной сме-
си в диапазоне 0.5–0.7% схема с адиабатическим
риформером теоретически увеличивает химиче-
скую энтальпию топлива на 1.4–3.2% при доле
конвертируемого пропана 0.1–0.2 и температуре
отработавшего газа 470–694оС. Для второй более
сложной схемы с трубчатым риформером увели-
чение химической энтальпии топлива может со-
ставить 1.9–3.6%, причем для такой схемы найде-
но оптимальное соотношение между долей отра-
ботавшего газа и долей конвертируемого
пропана. Преимущество второй схемы также со-
стоит в более широком температурном интервале
отработавшего газа, в котором образование угле-
рода термодинамически невозможно.

Полученные результаты могут найти примене-
ние при экспериментальной реализации рассмот-
ренных схем ТХР на автомобилях. В связи с этим в
настоящее время в Институте катализа СО РАН ве-
дется разработка порометаллических блочных ка-
тализаторов, которые не уступали бы по объем-
ной активности гранулированному катализатору
Ni/Cr2O3/Al2O3.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования РФ в

Таблица 6. Составы потоков (мол. %) для схемы с трубчатым риформером: I – отработавший газ; II – вход в ри-
формер; III – выход из риформера (соответствует варианту № 5 из табл. 2)

C3H8 CH4 H2 CO H2O CO2 O2 N2

I 0 0 0 0 13.9 11.7 0.2 74.2
II 2.0 0 0 0 13.7 11.5 0.2 72.6

III 0 0.2 11.3 5.6 7.8 9.9 0 65.2

Таблица 5. Параметры трубчатого риформера

nt Dt, м S, м L, м msec Vcat, м3 ΔPcat, кПа ΔPt, кПа

7 0.018 0.025 0.24 4 10–3 5.6 6.4

Рис. 6. Профили температуры реакционного газа (1),
катализатора (2), стенки труб (3), межтрубного газа-
теплоносителя (4) и конверсии пропана (5) по длине
трубчатого риформера. Расчет при  = 640°С,  =
0.1,  = 0.16 (вариант № 5 в табл. 2). Другие парамет-
ры приведены в табл. 3, 5 и 6.
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рамках государственного задания Института
катализа СО РАН (проект AAAA-A21-
121011390009-1).

ОБОЗНАЧЕНИЯ

Dt диаметр трубы/труб риформера, м

kref
константа скорости парового рифор-
минга, моль(С3Н8)/(м3 с атм)

kmet, ksh
константы скорости метанирования, 
шифт-реакции, моль(СО2)/(м3 с атм)
константа термодинамического равно-
весия метанирования, атм2

константа термодинамического равно-
весия для шифт-реакции

L
длина адиабатического или трубчатого 
риформера, м

msec
число секций для продольно-попереч-
ного обтекания труб в пучке

nt количество труб в риформере
Ntot общая тепловая мощность двигателя, кВт
Neff эффективная мощность двигателя, кВт

, , 
, 

низшая теплота сгорания газов, МДж/нм3

Pi
парциальное давление компонент реак-
ционного газа, атм

Rg газовая постоянная, Дж/(моль K)
S шаг трубного пучка, м
Т температура катализатора, K или оС

Tin
температура потоков на входе в рифор-
мер, оС

Teg
температура отработавшего газа двига-
теля, оС

Tout
температура потоков на выходе из 
риформера, оС

расход воздуха на входе в двигатель, нм3/ч

расход пропана на входе в двигатель, нм3/ч

, , 

, 

расходы горючих газов на выходе 
риформера, нм3/ч

Vcat насыпной объем катализатора, м3

скорость реакции парового рифор-
минга пропана, моль(С3Н8)/(м3 с)

Wmet, Wsh
скорости метанирования и шифт-реак-
ции, моль(СО2)/(м3 с)

met
egK
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egK
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2HQ COQ
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Гидроксиды щелочных и щелочноземельных металлов широко используются в качестве катализа-
торов реакции переэтерификации триглицеридов жирных кислот в производстве биодизельного
топлива. При этом, в конечном продукте данные соединения могут способствовать последующему
разложению биодизельного топлива. В данном исследовании была разработана простая, быстрая и
безвредная для окружающей среды процедура определения катализаторов переэтерификации (на-
трия, калия, кальция и магния) в образцах биодизельного топлива с помощью атомно-абсорбцион-
ной спектрометрии с пламенной атомизацией. В основе разработанной процедуры лежит ультра-
звуковая дисперсионная жидкостно-жидкостная микроэкстракция катализаторов в гидрофильные
глубокие эвтектические растворители на основе четвертичной аммониевой соли и карбоновой кис-
лоты. Было исследованы и оптимизированы такие параметры, как: природа глубокого эвтектиче-
ского растворителя, время и температура экстракции. Пределы обнаружения, установленные для
предложенной процедуры, составили 0.03 мг/кг для всех аналитов. Для предварительной обработки
образцов не требовались агрессивные окислительные смеси и летучие органические растворители.
Время подготовки образцов не превышало 15 мин.

Ключевые слова: биодизельное топливо, катализаторы переэтерификации, атомно-абсорбционная
спектрометрия с пламенной атомизацией, ультразвуковая дисперсионная жидкостно-жидкостная
микроэкстракция, глубокий эвтектический растворитель
DOI: 10.31857/S004035712301013X, EDN: BPHJFL

ВВЕДЕНИЕ

Биодизельное топливо является относительно
новым и весьма перспективным источником
энергии [1]. В последние годы оно получает все
большее распространение как аналог дизельного
топлива нефтяного происхождения [2]. Наиболее
широко используется биодизельное топливо типа
Б-20, которое содержит до 20% биологического
топлива, полученного из растительных или жи-
вотных источников, и 80% дизельного топлива
нефтяного происхождения [3, 4]. Это обусловле-
но тем, что биодизельное топливо Б-20 не требует
изменений в конструкции двигателей и имеет
аналогичные эксплуатационные характеристики.

В основном биотопливо получают по реакции
переэтерификации триглицеридов жирных кис-
лот, полученных из растительных или животных
жиров [5, 6]. Эта реакция протекает между триг-
лицеридами жирных кислот и одноатомными

спиртами, чаще всего с метанолом в присутствии
различных катализаторов. В качестве катализато-
ров переэтерификации могут выступать как соли
металлов [7], так и кислоты [8], и ферменты [9].
Также в последнее время активно разрабатыва-
ются технологии некаталитического производ-
ства биодизельного топлива, когда спирт подает-
ся в виде сверхкритического флюида [10]. Однако
наибольшее распространение в качестве катали-
заторов получили гидроксиды щелочных и ще-
лочноземельных металлов, таких как натрий, ка-
лий, кальций и магний [11]. В присутствии этих со-
единений реакция переэтерификации протекает
наиболее быстро и полно [12]. Гидроксид добавля-
ют к реакционной смеси, содержащей триглице-
риды жирных кислот и спирт. Эту смесь нагревают
и перемешивают в течение определенного време-
ни. При этом происходит разрушение триглице-
ридов жирных кислот и образование соответству-
ющих эфиров. После переэтерификации такие
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водорастворимые компоненты смеси, как непро-
реагировавший спирт, глицерин и избыток ката-
лизаторов, извлекают методом жидкостной экс-
тракцией с использованием больших объемов во-
ды [13]. При этом содержание катализаторов в
конечном продукте строго регламентировано [14].
Это связано с тем, что катализаторы могут спо-
собствовать разложению биодизельного топлива
[15]. Суммарное содержание кальция и магния
или натрия и калия должно быть менее 5 мг/кг
[EN 14214].

Для определения данных соединений чаще
всего используют пламенную атомно-абсорбци-
онную спектрометрию (ПААС) и атомно-эмис-
сионную спектроскопию с индуктивно-связан-
ной плазмой (ИСП-АЭС). Как правило, спек-
тральные методы требуют предварительной
обработки биодизельного топлива для устране-
ния эффектов матрицы образца. Для предвари-
тельной обработки топлива было предложено не-
сколько подходов. Первый основан на жидкост-
но-жидкостной экстракции аналитов в водный
раствор минеральной кислоты [15–20]. Ограни-
чением этого подхода является образование ста-
бильных и трудно разрушаемых эмульсий во вре-
мя предварительной обработки образцов. Другой
подход предполагает минерализацию образца под
действием микроволнового излучения [21–23].
Такой подход позволяет полностью минерализо-
вать органическую матрицу образца. Однако под-
ход требует применения агрессивных окисли-
тельных смесей на основе азотной кислоты и пе-
рексида водорода. Кроме того, этот подход
требует много времени и специальных микровол-
новых систем. Также, при микроволновой мине-
рализации наблюдается выделение большого ко-
личества оксидов азота. Третий подход основан
на образовании микроэмульсий. Для этого обра-
зец биодизельного топлива смешивают с водным
раствором минеральной кислоты, спиртом и по-
верхностно-активным веществом [24–26]. Чет-
вертый подход предполагает разбавление образца
подходящим органическим растворителем, та-
ким как ксилол или керосин [27–31]. Формирова-
ние микроэмульсии и подходы, основанные на
разбавлении, требуют больших объемов раство-
рителей, что приводит к нежелательному эффек-
ту разбавления.

Таким образом, все представленные в литера-
туре методы пробоподготовки для элементного
анализа биотоплива имеют различные преиму-
щества и недостатки, однако почти все они требу-
ют либо легколетучих, горючих, либо токсичных
органических растворителей, либо неорганиче-
ских кислот и окислителей, таких как пероксид
водорода. Это не позволяет говорить об этих про-
цедурах с точки зрения зеленой химии. Автомати-
зация химического анализа биодизельного топ-
лива позволяет значительно снизить расход таких

растворителей, но не исключает их использова-
ния полностью [32–34]. Поэтому важной задачей
при разработке методик анализа биодизельного
топдива является поиск новых, экологически
безопасных растворителей и реагентов.

Разработка более быстрых, простых, менее до-
рогих и экологически безопасных методов пробо-
подготовки очень важна для контроля качества
топлива. В последнее время в качестве зеленой
альтернативы традиционным токсичным органи-
ческим растворителям и агрессивным минераль-
ным кислотам при пробоподготовке были пред-
ложены глубокие эвтектические растворители
(ГЭР) [35–41]. ГЭР в основном состоят из двух
или более веществ, способных образовывать
между собой водородные связи, что приводит к
значительному снижению температуры плавле-
ния таких систем по сравнению с исходными
компонентами. При этом в научной литературе
нет работ посвященных испольхованию эвтекти-
ческих соединений для извлечения металлов из
биодизельного топлива.

В данном исследовании впервые представлен
“зеленый” подход для быстрого и чувствительно-
го определения катализаторов (натрий, калий,
кальций и магний) в образцах биодизельного топ-
лива методом П-ААС, с предварительным извле-
чением аналитов под действием ультразвука с ис-
пользование гидрофильного эвтектического рас-
творителя. Процедура не требует опасных и
летучих органических растворителей, а также
микроволнового разложения образцов биодизе-
ля, и ее можно рассматривать как доступную для
промышленных лабораторий.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы. Все реагенты, использованные в
работе, имели квалификацию ч. д. а. и использо-
вались без дополнительной очистки. Использо-
валась сверхчистая вода (удельное сопротивление
Milli-Q Millipore 18.2 Мксм см–1). Перекись водо-
рода, метанол, гидроксид натрия, хлорид холина,
лимонную, винную, яблочную, щавелевую, мало-
новую и молочную кислоты были приобретены у
ООО “Вектон”, Россия. Азотную кислоту (Лен
Реактив, Россия) перед использованием очищали
на установке для перегонки (Shimadzu, Япония).

Образцы биотоплива получали по реакциии
переэтерификации различного сырья (подсол-
нечного, рапсового и кукурузного масел) с мета-
нолом в присутствии гидроксида натрия. Для этого
300 мл масла, 500 мл метанола и 10 г гидроксида
натрия перемешивали в круглодонной колбе при
нагревании при 50°С в течение 6 ч. После этого
водорастворимые компоненты (глицерин, остат-
ки катализатора и метанола) экстрагировали во-
дой до нейтрального рН водной фазой. Затем
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смесь сушили с использованием молекулярных
сит (3А, Sigma-Aldrich) в течение 2 дней. После
этого смесь фильтровали через бумажный фильтр
и смешивали с нефтяным дизельным топливом в
соотношении 1 : 4 (м/м) для получения биоди-
зельного топлива Б-20. Остаточное содержание
металлов определяли методом ИСП-АЭС после
микроволновой минерализации [21]. Рабочий
раствор биодизельного топлива, содержащий со-
единения натрия, калия, кальция и магния
(5 мг/кг) готовили растворением 2-этилгексано-
атов данных элементов (ABCR, Германия) в при-
готовленном биодизеле Б-20.

Все эвтектические растворители готовили пу-
тем смешивания хлорида холина и донора водо-
родных связей (лимонную, винную, щавелевую,
малоновую, яблочную или молочнуюкислоты) в
мольном соотношении 1 : 1 (моль/моль) при нагре-
вании до получения гомогенных жидкостей. Для
снижения вязкости растворителей к ним добавляли
дистиллированную воду (10 мас. %) [42–44].

Оборудование. Для определения металлов в
экстрактах использовали спектрометр П-ААС!
АА-7000 (Shimadzu, Япония). Для реализации ме-
тодики сравнения использовали микроволновую
установку MDS-12 (Sineo, Китай) и спектрометр
ИСП-ОЕС с индуктивно связанной плазмой
(ICPE-9000, Shimadzu, Япония). Для определе-
ния воды в ГЭР использовали кулонометр (831 KF,
Metrohm, Швейцария).

Процедура. Для извлечения металлов 200 мг
ГЭР (холина хлорид/молочная кислота, 10 мас. %
воды) и 5 г пробы биодизеля смешивали в поли-
пропиленовом флаконе. Затем смесь помещали в
ультразвуковую ванну (35 кГц, Сапфир, Россия)
на 10 мин при 50°С. При этом образовывалась
эмульсия пробы за счет диспергирования мелких
капель ГЭР в фазе топлива. После смесь центри-
фугировали 5 мин при 5000 об/мин. После этого
нижнюю фазу ГЭР (100 мг) отбирали, переносили
в другой флакон и добавляли 3 мл особо чистой
воды. После перемешивания полученный рас-
твор анализировали методом п-!ААС.

Процедура сравнения. Микроволновое разло-
жение образцов биодизельного топдива [21] ис-
пользовалось для проверки правильности полу-
ченных результатов. Для этого 0.5 г образца топ-
лива помещали в тефлоновый флакон для
разложения. Во флакон добавляли 4 мл азотной
кислоты (60%) и 3 мл пероксида водорода (30%).
Флакон оставляли на 15 мин, после чего помеща-
ли в микроволновую установку и образец разлага-
ли по программе, представленной в табл. 1. После
минерализации образца полученный раствор
нейтрализовали раствором аммиака и анализиро-
вали с помощью ИСП-АЭС.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

В данной работе исследованы глубокие эвтек-
тические растворители на основе хлорида холина
и карбоновых кислот для выделения натрия, ка-
лия, кальция и магния из биодизельного топлива.
Хлорид холина был выбран в качестве акцептора
водородной связи, поскольку это дешевый, эколо-
гически безопасный и доступный реагент. Карбо-
новые кислоты были выбраны в качестве доноров
водородных связей для образования эвтектиче-
ских растворителей благодаря их хелатирующим
свойствам, доступности и безопасности [41]. Для
разделения аналитов исследовали различные кар-
боновые кислоты, такие как малоновая, щавеле-
вая, яблочная, винная, лимонная и молочная
кислоты. Для изучения влияния природы донора
водородной связи на эффективность экстракции
500 мг ГЭР и 5 г образца (5 мг/кг металлов) поме-
щали в полипропиленовую пробирку. Смесь по-
мещали в ультразвуковую ванну (35 кГц, 50°С) на
30 мин. После экстракции смесь центрифугиро-
вали (5 мин, 6000 об/мин) и анализировали фазу
ГЭР после разбавления методом !ПААС. Низкая
эффективность извлечения кальция и магния бы-
ла обнаружена при использовании ГЭР на основе
щавелевой, винной и яблочной кислот (рис. 1),
предположительно, это связано с осаждением ок-
салатов, малатов и тартратов данных металлов.
Максимальная эффективность экстракции и
низкое относительное стандартное отклонение
(СКО) наблюдались при использовании молоч-
ной кислоты в качестве донора водородных свя-
зей. Сольватация ионов натрия и калия в фазе
ГЭР была основной движущей силой массопере-
носа катионов из биодизельной фазы в фазу ГЭР.
Молочная кислота содержит гидроксильные
группы, что может быть причиной образования
хелатных комплексов и образования более ста-
бильных соединений в фазе ГЭР. Образование
хелатных комплексов многозарядных катионов
(кальция и магния) с карбоновой кислотой явля-
ется основной движущей силой эффективного
массопереноса.

Для достижения максимальной степени кон-
центрирования аналитов и снижения расхода
ГЭР изучали влияние массы ГЭР. Масса ГЭР на
основе хлорида холина и молочной кислоты ва-

Таблица 1. Условия микроволнового разложения для
предварительной обработки образцов биодизельного
топдива

Мощность, Вт Скорость нагрева, 
Вт/мин Время, мин

300 10 15
450 5 20

0 0 20
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рьировала в диапазоне от 100 до 500 мг при фикси-
рованной массе пробы 5 г. Установлено, что мини-
мальная масса ГЭР, обеспечивающая количе-
ственное извлечение аналитов, составляла 200 мг.
Это связано с тем, что при меньшей массе экстра-
гента становится трудно воспроизводимо отобрать
фазу экстрагента. Таким образом, в качестве опти-
мальной была выбрана масса ГЭР 200 мг, обеспе-
чивающая минимальный расход ГЭР и удовле-
творительные значения СКО (рис. 2).

Поскольку и само биодизельное топливо, и
ГЭР являются вязкими жидкостями, массопере-
нос может занимать продолжительное время. Для

интенсификации процесса массообмена изучали
влияние температуры и времени на скорость из-
влечения металла. Для этого 5 г биодизельного
топлива и 200 мг ГЭР смешивали и помещали в
ультразвуковую ванну при различных температу-
рах от 30 до 50°С. Время экстракции варьирова-
лось от 5 до 30 мин. Установлено, что повышение
температуры оказывает существенное влияние на
эффективность экстракции. Удовлетворительное
выделение металлов достигается при 50°С и
10 мин (рис. 3, 4).

В оптимальных условиях получены аналити-
ческие характеристики предлагаемой процедуры.

Рис. 1. Влияние типа карбоновой кислоты на эффективность экстракции металлов (концентрация металлов 5 мг/кг,
масса ГЭР 500 мг, масса образца 500 г, температура экстракции 50°С, время экстракции 30 мин).
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Рис. 2. Влияние массы ГЭР на эффективность экстракции металлов (концентрация металлов 5 мг/кг, масса образца
500 г, температура экстракции 50°С, время экстракции 30 мин).
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Для этого были оценены такие параметры, как
пределы обнаружения (рассчитанные как трех-
кратное стандартное отклонение фона), пределы
количественного определения (рассчитанные как
десятикратное стандартное отклонение фона),
линейные диапазоны, значения эффективности
экстракции, время пробоподготовки. Пределы
обнаружения и пределы количественного опреде-
ления составили 0.03 и 0.1 мг/кг для всех метал-
лов. Линейные диапазоны составляли от 0.1 до
10 мг/кг для всех металлов. Были получены ли-
нейные калибровочные диапазоны с коэффици-

ентами детерминации больше 0.995. Значения
степени извлечения составили 95–98%. Время
подготовки образцов не превышало 10 мин. Точ-
ность рассчитывалась с точки зрения повторяе-
мости в течение дня (эксперименты повторялись
5 раз) и повторяемости в течение дня (5 разных
дней) с использованием образцов биодизельного
топдива (5 мг/кг металлов). Внутридневная вос-
производимость, измеренная как относительное
стандартное отклонение, составила менее 4%, а
внутридневная воспроизводимость — менее 10%.

Рис. 3. Влияние температуры на эффективность экстракции металлов (концентрация металлов 5 мг/кг, масса ГЭР
200 мг, масса образца 5.00 г, время экстракции 30 мин).
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Рис. 4. Влияние времени на эффективность экстракции металлов (концентрация металлов 5 мг/кг, масса ГЭР 200 мг,
масса пробы 5.00 г, температура экстракции 50°С).
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Разработанная процедура была использована
для анализа реальных проб биодизельного топди-
ва, полученных из подсолнечного, рапсового и
кукурузного масел. Правильность получаемых
результатов была подтверждена референтной ме-
тожикой с испольхованием ИСП-ОЭС. Получен-
ные результаты представлены в табл. 2. Натрий
был обнаружен во всех реальных образцах биоди-
зельного топлива, поскольку в качестве катализа-
тора синтеза использовался гидроксид натрия.

Точность разработанной методики была под-
тверждена критерием Стьюдента. Парный t-кри-
терий показал, что содержания металлов, найден-
ные по разработанной процедуре, незначительно
отличаются от полученных по референтной про-
цедуре при доверительной вероятности 95%. Ана-
литические результаты также сравнивались с ис-
пользованием F-теста. F-значения ≤5.05 указыва-
ют на незначительную разницу в точности между
обеими процедурами при доверительном уровне
95%.

ВЫВОДЫ

В настоящей работе были исследованы глубо-
кие эвтектические растворители на основе хлори-
да холина и карбоновых кислот (лимонной, вин-
ной, яблочной, щавелевой, малоновой и молоч-
ной) для извлечения катализаторов (натрий,
калий, кальций, магний) из образцов биодизель-
ного топлива и их определения методом ААС.
Показано, что все исследованные карбоновые
кислоты обеспечивают сопоставимую эффектив-
ность извлечения натрия и калия. Для извлечения
кальция и магния решающую роль сыграла при-
рода карбоновой кислоты. Комплексообразова-
ние кальция и магния с молочной кислотой поз-
волило улучшить массообмен. Процедура микро-
экстракции была разработана для определения
катализаторов врельных образцах биодизельного
топлива различной природы. Процедура ультра-
звуковой микроэкстракции предполагает диспер-
сионную жидкостно-жидкостную микроэкстрак-

Таблица 2. Определение катализаторов в реальных образцах биодизельного топлива Б-20 (n = 5, P = 0.95, F =
5.05, t = 2.57)

Источник 
биологического 

топлива
Катализатор Введено, мг/кг Найдено,

мг/кг ААС
Найдено, мг/кг

ИСП-ОЭС F-тест t-тест

Подсолнечник

Na
– 0.31 ± 0.01 0.32 ± 0.01 2.13 0.81

1.00 1.34 ± 0.02 1.32 ± 0.02 2.12 0.58

K
– <0.03 <0.03 – –

1 1.02 ± 0.02 1.01 ± 0.01 1.25 0.65

Ca
– <0.03 <0.03 – –

1.00 1.08 ± 0.03 0.90 ± 0.02 2.56 1.04

Mg
– <0.03 <0.03 – –

1.00 1.04 ± 0.02 1.05 ± 0.01 0.77 1.01

Рапс

Na
– 2.12 ± 0.02 2.15 ± 0.01 2.65 1.05

2.00 4.12 ± 0.02 4.15 ± 0.03 1.14 1.06

K
– <0.03 <0.03 – –

2.00 2.13 ± 0.02 2.21 ± 0.01 3.71 0.76

Ca
– <0.03 <0.03 – –

2.00 2.20 ± 0.02 2.20 ± 0.02 1.43 1.56

Mg
– <0.03 <0.03 – –

2.00 2.12 ± 0.03 2.19 ± 0.02 3.65 1.17

Кукуруза

Na
– 0.67 ± 0.01 0.72 ± 0.01 3.56 0.87

0.50 1.12 ± 0.02 1.16 ± 0.01 4.14 1.54

K
– <0.03 <0.03 – –

0.5 0.50 ± 0.01 0.51 ± 0.01 1.01 0.65

Ca
– <0.03 <0.03 – –

0.5 0.51 ± 0.02 0.52 ± 0.01 1.43 2.01

Mg
– <0.03 <0.03 – –

0.5 0.52 ± 0.01 0.51 ± 0.01 1.32 0.89
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цию катализаторов в ГЭР на основе хлорида хо-
лина и молочной кислоты. Процедуру можно
считать зеленой (без токсичных растворителей и
минеральных кислот), быстрой (15 мин) и про-
стой.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке гранта Президента России (проект
№ МК-806.2022.1.3). Научные исследования ча-
стично выполнены в ресурсном центре СПбГУ
“Методы анализа состава веществ”.
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В настоящей работе проведен теоретический анализ процесса одностороннего холодного прессова-
ния в условиях внешнего трения порошковых композиционных полимерных материалов на основе
фторопласта с малыми добавками, такими, как диоксид кремния SiO2, каолинит Al4[Si4O10](OH)8,
углеродные нанотрубки, углеволокно (менее 5%). Получены аналитические решения в виде фор-
мул, позволяющие проанализировать влияние на процесс уплотнения материалов приложенного
давления, коэффициента внешнего трения, геометрических размеров прессовок, свойства матери-
ала и его пористость. На основе упрощенной системы исходных уравнений с использованием
лагранжевых переменных и усреднения по радиусу проведены численные расчеты развития разно-
плотности по объему материала в зависимости от времени, обусловленные различной скоростью
уплотнения нижних и верхних слоев. Установлены новые наглядные представления о кинетике
уплотнения порошковых материалов на основе фторопласта, выявлены качественные особенности
различных стадий развития разноплотности, Найдены ответы на практически важные вопросы,
связанные с экспериментальным определением времени процесса прессования для получений ка-
чественной заготовки.

Ключевые слова: фторполимер, холодное прессование, разноплотность, лагранжевы координаты,
трение
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ВВЕДЕНИЕ
Наиболее распространенным процессом ком-

пактирования порошковых материалов для полу-
чения заготовок и изделий является прямое одно-
стороннее прессование в закрытых пресс-формах.
Реализация этих методов не требует сложного обо-
рудования и позволяет относительно легко созда-
вать условия для массового производства загото-
вок и изделий различного функционального на-
значения из порошков различных составов.
Прямое прессование в холодном состоянии по-
рошковых материалов широко применяется в
технологиях порошковой металлургии и высоко-
температурного самораспространяющегося син-
теза (СВС) для производства заготовок и изделий
сложной формы [1]. Режим прессования должен
обеспечить оптимальное значение плотности, ко-
торое обуславливает уровень прочностных свойств
заготовки для последующего спекания.

Развитие методов прессования на раннем эта-
пе (середина прошлого века) сопровождалось по-
явлением большого количества теоретических

исследований, в которых предлагались различ-
ные интерполяционные формулы, которые пред-
ставляли собой аппроксимацию эксперименталь-
но полученных зависимостей между давлением и
плотностью прессовок. Широкое распростране-
ние получили уравнения прессования логарифми-
ческого, степенного и экспоненциального вида.
Наиболее применимыми считаются уравнения
Бережного [2], Покровского [3], Бальшина [4]
и др. Однако при этом возникают методические
трудности, связанные с тем, что процесс уплотне-
ния является существенно нестационарным и
степень уплотнения непрерывно меняется со вре-
менем. Поэтому плотность, соответствующая
заданному давлению, зависит и от длительности
процесса прессования. По этой причине эмпи-
рические уравнения сами по себе не могли заме-
нить разработку теоретической базы процессов
получения заготовок и изделий методами прес-
сования.

Важное направление теоретических исследо-
ваний было развито Я.И. Френкелем, который

УДК 621.762, 51.73,532.135
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выдвинул идею о подобии механизмов деформа-
ций твердого тела и жидкости [5]. Согласно
Я.И. Френкелю, деформация твердого тела отли-
чается от деформации жидкостей только в коли-
чественном отношении и ответственным за
уплотнение пористого тела предполагается физи-
ческий процесс вязкого течения массы в пустоту.
При этом вязкости твердых тел он придавал
смысл сдвиговой вязкости жидкости.

Развитием этого направления исследований
стали работы Маккензи [6] и Скорохода [7], в ко-
торых применены идеи механики континуума к
сжимаемым средам. В рамках континуального
подхода пористое тело представляет собой хаоти-
ческую смесь практически несжимаемых твердых
частиц и абсолютной пустоты. При этом предпо-
лагается, что уплотнение такого тела происходит
за счет исчезновения пустот в результате проник-
новения в них несжимаемого материала. Реологи-
ческие свойства такой среды, т.е. ее способность к
деформированию и течению, определяется свой-
ствами твердой фазы, наличием и степенью по-
ристости [8, 9].

В центре внимания исследователей оказались
вопросы распределения напряжений, плотности
и скоростей внутри объема порошкового или гра-
нулированного материала при различных прие-
мах прессования [10–12]. Искомые распределе-
ния анализировались на основе качественного
исследования уравнений равновесия, либо чис-
ленных расчетов по полной постановке задачи.
Полученные решения в виде формул позволяют
проанализировать влияние на процесс уплотнения
порошковых материалов приложенного давления,
коэффициента внешнего трения, геометрических
размеров таблетки, свойств твердой фазы матери-
ала и пористости. Однако, при изучении этих во-
просов в большинстве работ используется пред-
положение об отсутствии в реальных объектах
распределения плотности, отсутствие бокового
течения, постоянство коэффициента бокового
давления, независимость всех переменных от по-
перечной координаты и т.д.

Отметим, что на практике, как правило, ис-
пользуется только средняя интегральная по объе-
му плотность пористого тела. Однако неравно-
мерность распределения плотности в материале
может достигать существенных значений [13–16].
В работах [15, 16] показано, что из-за внешнего
трения даже при самых благоприятных условиях
одностороннее прессование практически непри-
годно для получения прессовок с отношением
высоты к диаметру более 2.5. Чем больше внеш-
нее трение, тем больше неоородность распреде-
ления давления, плотности и прочности [17–19].
Уменьшить влияние сил трения в порошке мож-
но применением смазок и пластификаторов.
Применение пластификаторов значительно улуч-

шает равномерность плотности изделия и увели-
чивает срок службы пресс-форм, однако является
источником загрязнения материала или остаточ-
ной пористости при спекании, усложняет техно-
логию производства [9, 10].

В литературе уделяется большое внимание
теоретическому анализу процесса прессования
полимерных порошковых материалов в условиях
влияния ряда других факторов, влияющих на
прессуемость порошковых заготовок: неизотер-
мичность [18–21], неоднородность распределе-
ния плотности и напряжения по объему прессов-
ки [22], различные режимы уплотнения (волно-
вой режим, при котором волна уплотнения
перемещается по образцу, или регулярный одно-
родный режим [21]). Эти важные вопросы иссле-
довались в современной теории прессования по-
рошковых материалов на основе общих законов
механики и физики [23–30].

Данная работа посвящена теоретическому ис-
следованию кинетики уплотнения композицион-
ных полимерных материалов на основе фторопла-
ста с малыми добавками (менее 5%), такими как ди-
оксид кремния SiO2, каолинит Al4[Si4O10](OH)8,
углеродные нанотрубки, углеволокно в условиях
одноосного прессования. Отсутствие системных
исследований в этой области не позволяют ис-
пользовать широкие возможности твердофазной
технологии. При изучении в этих условиях про-
цесса прессования порошковых материалов на
основе фторопласта рассматриваются следующие
вопросы:

– изучение распределения разноплотности в
зависимости от времени в процессе холодного
прессования при наличии внешнего трения;

– в какой степени на конечное состояние заго-
товки оказывают влияние различные параметры:
величина бокового внешнего трения, сжимаю-
щее внешнее давление, отношение начальной
высоты к диаметру заготовки;

– каковы наиболее рациональные (с точки
зрения достижения однородности) приемы одно-
стороннего прессования заготовок различных
размеров.

Расчеты выполнялись на основе усреднения
исходных двумерных уравнений и использования
лагранжевой системы координат, позволяющие
сократить объем вычислений ценой некоторых
потерь в точности и сохраняющей качественные
особенности изучаемого процесса.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ И ОСНОВНЫЕ 
ДОПУЩЕНИЯ

Теоретический анализ распределения плотно-
сти, скорости и напряжений основывается на из-
вестной постановке задач прессования [11], полу-
ченной из представлений о порошковой заготов-
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ке как о вязком сплошном материале, состоящем
из хаотической смеси несжимаемой фазы и пу-
стоты.

Математическая формулировка задачи в ци-
линдрической системе координат включает в се-
бя уравнения неразрывности, движения и реоло-
гические соотношения, которые совместно с на-
чальными и граничными условиями образуют
замкнутую систему, в принципе позволяющую
определить все искомые зависимости. Введем по-
нятие средней по радиусу функции:

Постановка задачи в усредненном виде цилин-
дрической системе координат (индекс усредне-
ния опускаем, вместо Vz пишем V), содержит
уравнения неразрывности (1), уравнение равно-
весия (2), реологические соотношения (3–4):

(1)

(2)

(3)

(4)

где ρ1 − плотность несжимаемой основы матери-
ала, ρ – относительная плотность материала
(плотность деленная на ρ1 ); μ, ξ – сдвиговая и
объемная вязкости материала; V – скорость тече-
ния материала; σzz, σrr, σθθ – осевые, радиальные и
тангенциальные напряжения; r0 – радиус заго-
товки (внутренний радиус пресс-формы); τfr –
напряжение трения на боковой границе.

Здесь вместо уравнений движения использует-
ся уравнения равновесия, что было достаточно
подробно обосновано ранее [21–25]. В качестве
реологических соотношений выбрана модель
вязкого сжимаемого тела согласно обобщенному
закону Ньютона, который обычно используется
при высокотемпературном прессовании. В силу
цилиндрической симметрии зависимость всех
переменных от угла поворота отсутствует и урав-
нение по угловой координате выполняется тож-
дественно.

Граничные условия:

(5)

Первое соотношение в (5) определяет условие
проскальзывания материала относительно боко-
вой стенки цилиндра. Согласно принятому допу-
щению, сила трения рассматривается как эффек-
тивная характеристика взаимодействия материала
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со стенкой и принимается постоянной величи-
ной, доступной для экспериментального опреде-
ления. На верхней границе принимается условие,
соответствующее заданию усилия на плунжере
пресса (второе соотношение в (5)) На нижней
границе прессуемого образца (z = 0) примем усло-
вие прилипания (третье соотношение в (5)).

Интегрируя уравнение (2), от z до H0 и учиты-
вая граничное условие (5), получаем:

(6)

Примем, что сдвиговая μ и объемная ξ вязко-
сти зависят от плотности согласно эмпирическим
соотношениям [6]:

(7)

Для решения уравнений (1)–(4) необходимо
задание начального распределения плотности по
координате:

(8)

Особенностью задачи является наличие верх-
ней подвижной границы Z = H(t), соответствую-
щей плунжеру пресса. Уравнение движения верх-
ней границы образца:

(9)

Основная задача теоретического рассмотре-
ния в рамках реодинамических моделей является
анализ кинетики уплотнения материала в про-
цессе его прессования в зависимости от давления.
Задача решалась в лагранжево-массовой системе
координат (q, t) где координата q имеет смысл от-
носительной массы материала в объеме от 0 до z:

.

Эта система координат используется для
уменьшения количества подвижных границ –
верхняя граница образца в системе (t, q) останав-
ливается, что упрощает численную реализацию
модели.

Постановка задачи в лагранжевых координатах:
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СТОЛИН и др.

Из (12) выражаем  и подставляем вме-
сто σzz его выражение из (11), получаем:

(14)

Подставляя (14) в (10), получаем:

(15)

Рассмотрим простейшие случаи: m = 1, P(t) =
= P = const,  = τfr/P. Характерное время уплот-
нения  = 4μ/3P. Интегрируя (15) от ρ0 до ρ, полу-
чаем распределение пористости Π(t, q) = (1 – ρ) по
массовой координате в зависимости от времени:

и зависимость скорости:
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Задача считалась численно. В результате чис-
ленного решения находятся неизвестные относи-
тельная плотность (ρ), скорость (V), и напряже-
ния ( ), которые являются функциями
не только координаты времени (t), но и массовой
координаты (q).

В расчетах использовались следующие данные
для состава фторполимеров и технологические
параметры, в следующих пределах: давление на
плунжере пресса Р = 108–109 Па, плотность несжи-
маемой основы материала ρ1 = 2.25 × 103 кг/м3, вяз-
кость несжимаемой основы μ1 = 108–1010 Па с, на-
чальная высота заготовки Н0 = 25 × 10–3–70 × 10–3 м,
диаметр заготовки D0 = 12 × 10–3–50 × 10–3 м.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЧИСЛЕННЫХ 
ИССЛЕДОВАНИЙ

Главный вопрос, на который авторы решили
дать ответ, связан с экспериментальным опреде-
лением времени процесса прессования для полу-
чений качественной заготовки. Зачастую это вре-
мя прессования относят к условию, когда высота
заготовки под действием внешнего сжимающего
давления с большой степенью точности остается
постоянной. Такой подход к определению време-
ни эксперимента не обеспечивает получение за-
готовок, имеющих однородное распределение
плотности по объему материала. Время наблюде-
ния за экспериментом должно соответствовать
времени самого процесса.

Основное внимание проведенных в данной ра-
боте численных исследований заключается в по-
лучении наглядных представлений о кинетике
процесса прессования при наличии внешнего
трения на боковой стенке прессформы. В связи с
этой целью был проведен взаимосвязанный рас-
чет разноплотности Δ (Δ = ρ(H(t)) – ρ(0)), в образ-
це и скорости плунжера пресса в зависимости от
времени для различных параметров: начальной
плотности, силы трения, усилия и т.д. Счет этих
характеристик ведется до тех пор, пока не выпол-
няется одно из двух условий:

– изменение от времени относительной скоро-
сти плунжера меньше заданной малой величины;

– изменение от времени относительной раз-
ноплотности становится меньше заданной дру-
гой малой величины.

Результаты расчетов разноплотности (Δ =
= ρ(H(t)) – ρ(0)) в образце в зависимости от вре-
мени представлены на рис. 1.

Прежде всего, следует отметить немонотон-
ный характер этих зависимостей (наличие макси-
мума), что является следствием важной особен-
ности кинетики уплотнения: потери усилия прес-

θθσ σ σ, ,zz rr

Рис. 1. Зависимость разноплотности (Δ) от времени
(t) для различных значений давления Р: 1 – P =
= 50 МПа, 2 – P = 100 МПа, 3 – P = 200 МПа, 4 –
250 МПа. τfr = 0.05P, Н0 = 5 × 10–2 м, d0 = 2.5 × 10–3 м.
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сования на преодоление силы пристенного
внешнего трения (см., например, [8]). На первом
этапе, соответствующему временному интервалу
от начала прессования до времени достижения
максимума разноплотности, при больших значе-
ниях силы внешнего трения скорость уплотнения
нижних слоев меньше скорости уплотнения сло-
ев, примыкающих к подвижному поршню, и
нижняя часть заготовки оказывается не охвачен-
ной заметным уплотнением (рис. 2, кривые 3–5).

В то же время верхняя часть заготовки уплот-
няется гораздо быстрее и достигает плотности
компактного материала. Это обуславливает воз-
растание разноплотности во времени до своего
максимального значения. С практической точки
зрения наличие максимума зависимости разно-
плотности от времени позволяет определить вре-
менной интервал первой активной стадии про-
цесса прессования от начала уплотнения до до-
стижения максимума плотности верхних слоев.
Вторая ветвь кинетической кривой разноплотно-
сти соответствует дальнейшему уплотнению ниж-
них слоев. Однако на этой стадии происходит за-
метное уменьшение скорости перемещения плун-
жера.

Однако процесс уплотнения нижних слоев
можно продолжаться и при неподвижном плун-
жере. Эта стадию процесса прессования можно
назвать выдержкой порошкового материала под
давлением. За время окончания эксперимента
можно принять время, когда разноплотность с
условной точностью, например, 1%, достигает
минимального значения. По существу, с опреде-

ленной точностью это значение времени соответ-
ствует примерно одинаковому распределению
плотности по объему заготовки. Оно соответству-
ет окончанию выдержки под давлением, равного
времени процесса прессования. Все сказанное
находится в полном согласии с зависимостью
скорости плунжера от времени, которая асимпто-
тически стремится к нулю (рис. 3).

На рис. 4 приведена зависимость разноплот-
ности от времени для различных коэффициентов
трения τfr: τfr = 0.02Р–0.06Р. Из рисунка видно,
что при малых значениях коэффициента трения
зависимость разноплотности от времени сохра-
няет немонотонный характер, однако сама вели-
чина разноплотности меняется незначительно.
При увеличении коэффициента трения макси-
мальные значения разноплотности соответствен-
но увеличиваются и для их уменьшения требуют-
ся большие времена выдержки под давлением.

На рис. 5 представлены зависимость разно-
плотности (Δ) в образце от времени для различ-
ных начальных отношений высоты (H) к диамет-
ру (D) заготовки.

Заметим, что если плотность не зависит от ко-
ординаты, то относительная скорость изменения
плотности совпадает с относительной скоростью
изменения высоты заготовки:

В общем случае относительная скорость изме-
нения плотности не совпадает со скоростью из-
менения высоты заготовки. Из рис. 5 (аналогично
рис. 1) видно, что кривые для разных Н/D имеют
экстремальный характер: сначала разноплот-

ρ = −
ρ
1 1 .d dH

dt H dt

Рис. 2. Распределение плотности (ρ) по координате
(q) в различные моменты времени: 1 – 1646 с (конец
прессования), 2 – 500 с, 3 – 250 с, 4 – 100 с, 5 – 2 с. P =
= 250 МПа, τfr = 0.05P, Н0 = 5 × 10–2 м, d0 = 2.5 × 10–3 м.
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Рис. 3. Зависимость абсолютного значения скорости
плунжера пресса (V) от времени (t). P = 250 МПа , τfr =
= 0.05P, Н0 = 5 × 10–2 м, d0 = 2.5 × 10–3 м.
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ность увеличивается, а затем, после перехода че-
рез максимум, падает. В соответствующие мо-
менты времени наименьшее значение разноплот-
ность имеет для образца с отношением H/D = 1 и
H/D = 0.5 (кривые 3, 4). При увеличении этого от-
ношения (кривые 1, 2) разноплотность увеличи-
вается. Причиной возникновения перепада плот-
ности прессовок по высоте являются потери уси-
лия прессования на преодоление пристенного
трения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенный теоретический анализ распреде-

ления разноплотности по объему материала во
времени в закрытой прессформе позволил вы-
явить основные закономерности процесса одно-
стороннего прессования порошковых компози-
ционных полимерных материалов на основе фто-
ропласта при наличии внешнего бокового трения.
Полученные аналитические решения в виде фор-
мул позволили проанализировать влияние на про-
цесс уплотнения материалов приложенного давле-
ния, коэффициента внешнего трения, геометриче-
ских размеров прессовок, свойств материала и его
пористости.

Выявлены качественные особенности стадий-
ного развития разноплотности, обусловленные
различной скоростью уплотнения нижних и верх-
них слоев по объему материала. Сформулирова-
ны условия выбора времени прессования, обес-
печивающие получения качественных заготовок
из композиционных полимерных материалов на
основе фторопласта.

Результаты проведенных теоретических иссле-
дований использовались при отработке опти-
мальных технологических режимов получения
заготовок фторполимера на основе фторопласта с
малыми добавками, такими, как диоксид крем-
ния SiO2, каолинит Al4[Si4O10](OH)8, углеродные
нанотрубки, углеволокно (менее 5%). 

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда № 22-13-20056,
https://rscf.ru/project/22-13-20056.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

D диаметр, м

Δ разноплотность

H высота заготовки, м

H0 начальная высота заготовки, м

P давление, Па

σ напряжение, Па

μ сдвиговая вязкость, Па с

μ1 вязкость несжимаемой основы, Па с

Π относительная пористость

r радиус, м

ρ относительная плотность

ρ1 плотность несжимаемой основы материала, кг/м3

t время, с

τfr напряжение трения, Па

Рис. 4. Зависимость разноплотности (Δ) от времени
для различных коэффициентов трения τfr: 1 – τfr =
= 0.06Р, 2 – τfr = 0.05Р, 3 – τfr = 0.03Р, 4 – τfr = 0.02Р.
Р = 250 МПа, Н0 = 5 × 10–2 м, d0 = 2.5 × 10–3 м.
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Рис. 5. Зависимость разноплотности (Δ) от времени
(t) для различных отношений высоты к диаметру
(H/D): 1 – H/D = 3, 2 – H/D = 2, 3 – H/D = 1, 4 – H/D =
= 0.5. P = 250 МПа , τfr = 0.05P.
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Экспериментально изучено парожидкостное равновесие системы тетрагидрофуран–ацетонитрил,
смеси тетрагидрофуран–ацетонитрил–хлороформ эквимолярного состава, исследовано влияние
разных количеств диметилсульфоксида на относительные летучести компонентов при 101.32 кПа.
Проведены расчеты схем экстрактивной ректификации смеси тетрагидрофуран–ацетонитрил–
хлороформ с диметилсульфоксидом.
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ВВЕДЕНИЕ

Для разделения многокомпонентных азео-
тропных смесей используются специальные рек-
тификационные методы [1–3]. Экстрактивная
ректификация (ЭР) является одним из таких ме-
тодов в крупнотоннажных технологиях разделе-
ния органических продуктов [4–6]. Для процесса
ЭР требуется предварительно выбрать экстрактив-
ный агент (ЭА), оказывающий избирательное влия-
ние на парожидкостное равновесие в производной
системе “разделяемые компоненты + ЭА”.

Большинство исследований, направленных на
разработку методик выбора и сравнения селек-
тивных ЭА, относится к бинарным азеотропным
системам [7–10]. Независимо от способа отбора
высоко кипящих растворителей для тестирова-
ния в качестве ЭА, итоговый выбор варианта раз-
деления проводится по результатам сравнения
эффективности ЭР [11]. На этапе предпроектной
разработки можно оценивать энергозатраты на
ректификационное разделение, которые непо-
средственно зависят от селективности экстрак-
тивных агентов S (1):

(1)

(2)

Селективность ЭА позволяет сравнивать отно-
сительную летучесть разделяемых веществ i, j в
базовой смеси (αij) и в производной системе

( ). Чем выше селективность агента, тем мень-
шее его количество требуется [7, 10, 12–14]. Оце-
нить влияние потенциального ЭА на относитель-
ные летучести компонентов, образующих азео-
тропы, можно по экспериментальным данным
парожидкостного равновесия (ПЖР) в изобари-
ческих условиях [15, 16]. Тестируемые высоко ки-
пящие растворители должны удовлетворять стан-
дартным требованиям, предъявляемым к экс-
трактивным агентам [17–19].

При разработке вариантов ЭР трехкомпонент-
ных систем, содержащих несколько азеотропов,
характер влияния ЭА на αij (2) определяет струк-
туру схемы разделения в целом [20–22]. Структу-
ры диаграмм ПЖР конкретных трехкомпонент-
ных систем, разделение которых экстрактивной
ректификацией обсуждается в литературе, пока-
заны на рис. 1. Обозначения диаграмм приведены
согласно [23].

При ЭР систем 2.0–2b целесообразно выде-
лять компонент, входящий в состав обоих бинар-
ных азеотропов (рис. 1а). Такой вариант предло-
жен для ЭР смесей ацетонитрил (a) – метанол
(b) – вода (c) с глицерином [24, 25], тетрагидро-
фуран (a) – метанол (b) – вода (c) c этиленглико-
лем или глицерином [24, 26] и толуол (a) – мета-
нол (b) – вода (c) с диэтиленгликолем [27]. В ди-

α
=

α

ЭА

,ij

ij

S

α = : .
:

i i
ij

j j

y x
y x

αЭА
ij

УДК 544.015.34+66.048.625
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стиллатном потоке колонны ЭР выделяют
компонент a. Принципиальные схемы разделе-
ния приведены на рис. 2а, 2б. Структуры схем
различаются очередностью выделения компо-
нентов из зеотропных смесей b–c–ЭА.

Если азеотропобразующим компонентом в си-
стемах 2.0–2b является вода, то она может кон-
центрироваться в кубовом потоке колонны ЭР I.
Тогда в колонне II проводится регенерация ЭА и
выделение воды (рис. 2в). Такой вариант ЭР об-
суждается для смесей вода (a) – ТГФ (b) – этил-
ацетат (c) с ДМСО [28] и вода (a) – этанол (b) –
трет.-бутиловый спирт (c) с этиленгликолем.
В присутствии указанных агентов увеличивается
летучесть органических веществ относительно
воды [29].

Схему, представленную на рис. 2в, можно ис-
пользовать и для разделения смесей 2.1–2b (рис. 1б).
Ведение ЭА в этом случае должно увеличивать ле-
тучесть компонента а. Если зеотропные смеси b–
с характеризуются относительной летучестью,
близкой к 1, то разделение в схеме такой структу-
ры не проводят.

Для ЭР смеси вода (а) – уксусная кислота (b) –
муравьиная кислота (с) (рис. 1в) с сульфоланом
предложена схема, представленная на рис. 2г [30].
Введение сульфолана также во вторую колонну
обеспечивает выделение муравьиной кислоты
более высокой чистоты. Обычно такой вариант
ЭР используют для разделения систем, содержа-
щих три бинарных азеотропа одного типа (min T)
(рис. 1г, 1д).

В литературе обсуждаются различные аспек-
ты функционирования схемы, приведенной на
рис. 2г. Она предложена для разделения смесей
3.1–2 (рис. 1г): этилацетат (a) – этанол (b) – вода
(c) с этиленгликолем [13], ДМСО [31], этилацетат
(a) – изопропиловый спирт (b) – вода (c) с бинар-
ным агентом ДМСО – этиленгликоль [32], бензол
(a) – 1-пропанол (b) – вода (c) с глицерином [33]
и бензол (a) – изопропиловый спирт (b) – вода (c)
с этиленгликолем [34]. Схема той же структуры
предложена для ЭР смесей 3.0–2 (рис. 1д): мета-
нол (a) – ацетонитрил (b) – бензол (c) с хлорбен-
золом [35] и ТГФ (a) – этанол (b) – вода (c) с
ДМСО, ЭГ или бинарным агентом ДМСО – эти-
ленгликоль [36, 37].

В качестве ЭА для разделения трехкомпонент-
ных водных смесей органических растворителей
обычно рекомендуются диолы, глицерин и
ДМСО. Выбор агентов определяется известным
характером селективного влияния ЭА на бинар-
ные азеотропные составляющие. Только в от-
дельных случаях сравнивают селективное дей-
ствие нескольких промышленных высоко кипя-
щих растворителей [31, 36, 37]. Оценка влияния
ЭА на ПЖР проводится, в основном, по результа-
там вычислительных экспериментов. Системати-
ческие экспериментальные исследования влия-
ния тестируемых растворителей на ПЖР ( )
проводили только для систем ацетат–спирт–вода
[38, 39].

При выборе селективных агентов для ЭР си-
стем, содержащих азеотропы разного типа (minT

αЭА
ij

Рис. 1. Структуры диаграмм равновесия жидкость – пар трехкомпонентных систем: а – 2.0–2b, б – 2.1–2b, в – 1.1–2,
г – 3.1–2, д – 3.0–2, е – 3.1–4. Обозначения структур диаграмм ПЖР даны согласно [23].
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и maxT), сложно подобрать единственный агент,
селективный в отношении бинарных азеотроп-
ных пар с противоположным отклонением от
идеального поведения [21, 40]. Для разделения
требуется использовать экстрактивные агенты с
различным селективным действием. Выбор ЭА
проведен для систем 3.1–4 (рис. 1е): ацетон (a) –
хлороформ (b) – метанол (b) [20], метанол (a) –
хлороформ (b) – ТГФ (c) [21]. Схемы разделения
включают четыре ректификационные колонны.
Такие структуры схем здесь не обсуждаются.

В настоящей работе рассматривается ЭР смеси
тетрагидрофуран (ТГФ)–ацетонитрил (АЦН)–
хлороформ (ХЛФ). Система содержит бинарные
азеотропы ТГФ–ХЛФ (max T), ТГФ–АЦН (min T) и
зеотропную составляющую АЦН–ХЛФ [41–45].
Данные о тройном азеотропе в системе отсутствуют
[45–47]. На этапе формирования множества по-
тенциальных агентов для ЭР смеси ТГФ–АЦН–
ХЛФ применили методику, базирующуюся на
анализе расчетных данных ПЖР смесей, образо-
ванных разделяемыми веществами и тестируемы-
ми агентами [21, 38]. Из высоко кипящих раство-
рителей, традиционно использующихся для ЭР в
промышленности, предложен ДМСО, селектив-
ный в отношении обеих азеотропных пар ТГФ–
ХЛФ (max T) и ТГФ–АЦН (min T).

Выбор селективных ЭА по результатам экспе-
риментальных измерений ПЖР является предпо-
чтительным, т.к. исключает получение некор-
ректных результатов при моделировании фазо-
вых равновесий в многокомпонентных системах
со сложным фазовым поведением [48]. Поэтому
результаты прогноза селективного действия те-
стируемых агентов целесообразно подтверждать
результатами натурного эксперимента по измере-
нию фазовых равновесий или экстрактивной рек-
тификации.

Целью работы является экспериментальное
изучение влияния ДМСО на ПЖР системы ТГФ–
АЦН–ХЛФ эквимолярного состава при атмо-
сферном давлении и разработка принципиальной
схемы ЭР.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Характеристики реактивов приведены в табл. 1.

Дополнительную очистку веществ не проводили.

Чистота веществ подтверждена методом газо-
жидкостной хроматографии с использованием
хроматографа Кристалл-5000 (ХРОМАТЕК, Рос-
сия). Условия анализа: температура термостата
колонок – 55–160°С, температура испарителя –
190°С, температура детектора (катарометр) –
160°С. Газ-носитель – гелий, расход 0.6 мл/мин.
Разделение веществ проводили в капиллярной

Рис. 2. Принципиальные технологические схемы
экстрактивной ректификации трехкомпонентных
азеотропных смесей (пояснения в тексте).
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Таблица 1. Характеристика реактивов

* мас. %

Реактив CAS No. Поставщик Содержание вещества*

Тетрагидрофуран 110-91-8 ЛенРеактив ≥0.99
Ацетонитрил 75-05-8 Sigma Aldrich ≥0.995
Хлороформ 67-66-3 Honeywell ≥0.99
Диметилсульфоксид 67-68-5 Sigma Aldrich ≥0.995
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колонке Z-FFAP (длина 50 м, внутренний диа-
метр 0.32 мм), толщина нанесенной фазы 0.5 μм.
Объем вводимой пробы 0.5 мкл.

Для взвешивания использовали аналитиче-
ские весы OHAUS Adventurer AX324 (OHAUS,
США) с погрешностью измерения ±0.0001 г.
Жидкие смеси готовили смешением рассчитан-
ных объемов жидкостей. Точность составов при-
готовленных смесей не превышала 0.01 мас. %.

Измерения ПЖР проводили в дифференциро-
ванном эбуллиометре по стандартной методике
[49–51]. Схема прибора для измерения ПЖР при-
ведена на рис. 3.

Объем прибора 120 мл. Давление поддержива-
ли с точностью 1 мм рт. ст. с помощью системы
маностатирования. Температуру определяли
электронным термометром ЛТ-300, погрешность
измерения ±0.01 град. Отбор проб для анализа со-
става паровой фазы проводили после достижения
равновесия (постоянство температуры в приборе
в течение 60 мин). Объем отбираемой для анализа
пробы ~1 мкл.

Экспериментальные данные ПЖР системы
ТГФ (1)–АЦН (2) приведены в табл. 2.

Затем были измерены ПЖР смесей ТГФ (1)–
АЦН (2)–ХЛФ (3) и ТГФ (1)–АЦН (2)–ХЛФ (3)–
ДМСО (4) с разным содержанием агента при
101.32 кПа. К смеси ТГФ–АЦН–ХЛФ (F) экви-
молярного состава добавляли разное количество
ДМСО (F4). В табл. 3 составы паровой (у) и жид-
кой (х) фаз приведены в мол. д., температура – в
град. К. По результатам анализа ДМСО в паровой
фазе отсутствует.

ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ

Моделирование фазовых равновесий. Проверка
термодинамической согласованности данных
ПЖР системы ТГФ–АЦН при 101.32 кПа прове-
дена с использованием теста Herington [52]. Соглас-

Рис. 3. Схема дифференцированного эбуллиометра:
1 – кипятильник с электрообогревателем, 2 – трубка
Коттреля, 3 – гильза термометра, 4 – обратный кон-
денсатор, 5 – счетчик капель, 6 – сборник пробы па-
рового конденсата, 7–8 – вентили для отбора проб
парового конденсата и жидкости.
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3 4
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8

Таблица 2. Экспериментальные данные равновесия жидкость–пар системы ТГФ (1)–АЦН (2) при 101.32 кПа

n x1, мол. д. y1, мол. д. T , K n x1, мол. д. y1, мол. д. T , K

1 0.0448 0.1152 352.29 17 0.7049 0.7613 339.49
2 0.1033 0.2011 349.74 18 0.8118 0.8340 338.94
3 0.1959 0.3657 346.78 19 0.8408 0.8552 338.93
4 0.2529 0.4504 345.27 20 0.8693 0.8778 339.02
5 0.2740 0.4783 344.86 21 0.8700 0.8773 339.04
6 0.2852 0.4793 344.63 22 0.8932 0.8968 338.73
7 0.3018 0.4954 344.35 23 0.8968 0.8980 338.8
8 0.3162 0.4881 344.1 24 0.9066 0.9036 338.71
9 0.3295 0.5006 343.94 25 0.9164 0.9167 338.69

10 0.3958 0.5793 342.88 26 0.9311 0.9248 338.78
11 0.4138 0.5817 342.58 27 0.9422 0.9403 338.69
12 0.4326 0.6018 342.3 28 0.9424 0.9414 338.75
13 0.4540 0.6117 342.03 29 0.9548 0.9530 338.72
14 0.4706 0.6286 341.73 30 0.9725 0.9698 338.74
15 0.4935 0.6330 341.32 31 0.9791 0.9751 338.79
16 0.5275 0.6522 340.93 32 0.9906 0.9895 338.83
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но тесту Herington, экспериментальные данные
должны удовлетворять критерию: |D – J| < 10, где

Здесь А, В – площади фигур на рис. 4, Tmax,
Tmin – максимальная и минимальная температу-
ры в системе. Для массива экспериментальных
данных, представленных в табл. 2: А = 0.1669, B =
= 0.1833, |D – J| = 6.471. Измеренные эксперимен-
тальные данные ПЖР системы ТГФ–АЦН при
101.32 кПа являются термодинамически согласо-
ванными.

Массив данных ПЖР системы ТГФ–АЦН
(табл. 2) описан моделью локальных составов
NRTL [53]. Коэффициенты активности компо-
нентов (γ) в модели NRTL рассчитываются следу-
ющим образом:

(3)

где x – состав жидкой фазы, τ − параметры бинар-
ного взаимодействия компонентов (i, j, k). Пара-
метры имеют вид:

(4)

(5)

где . Для системы ТГФ–АЦН: aij = 8.2676,
aji = –2.875, bij = –417.82, bji = –928.99, cij = 0.02202.
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Средние абсолютные отклонения AAD (6),
средние относительные отклонения (7) и средне-
квадратичное отклонение (RMD) (8) рассчитыва-
ли для экспериментальных (exp) и расчетных
(calc) значений температуры Т и состава паровой
фазы для системы ТГФ–АЦН. Значения (6)–(8) и
максимальные абсолютные отклонения Тmax, ymax
приведены в табл. 4. Описание массива экспери-
ментальных данных ПЖР является удовлетвори-
тельным, т.к. ошибки не превышают 3%.

(6)

(7)

= − exp calс1 ,
n

i i
i

ADD A A
n

−= 
exp calс

exp
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n
i i

i i
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Таблица 3. Экспериментальные данные ПЖР смесей ТГФ (1)–АЦН (2)–ХЛФ (3)–ДМСО (4) при 101.32 кПа

F4 : F, моль/моль 0/1 0.5/1 1/1 2/1

Т 342.68 355.56 364.91 375.63
х1 0.3334 0.2221 0.1651 0.1111
х2 0.3333 0.2221 0.1651 0.1111
х3 0.3333 0.2220 0.1650 0.1111
х4 – 0.3338 0.5048 0.6667
у1 0.3213 0.2611 0.2463 0.2588
у2 0.3541 0.3211 0.2956 0.2878
у3 0.3246 0.4178 0.4581 0.4533

Рис. 4. Графическое представление результатов тесту
Herington. для ПЖР системы ТГФ (1)–АЦН (2) при
101.32 кПа: а – экспериментальные данные, б – рас-
четные данные; γ1, γ2 – коэффициенты активности
компонентов.
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(8)

Диаграммы фазового равновесия системы
ТГФ–АЦН представлены на рис. 5.

−
=
 exp calс 2( )

.

n

i i
i

A A
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n

Для моделирования фазовых равновесий
тройной и четырехкомпонентной систем исполь-
зовали параметры уравнения NRTL из базы дан-
ных программного комплекса Aspen Plus V.10.0.
Расчетные азеотропные данные приведены в
табл. 5. Структура диаграммы ПЖР (2.1–3b) по-
казана на рис. 6.

Расчетные данные ПЖР для смесей ТГФ–
АЦН–ХЛФ и ТГФ–АЦН–ХЛФ–ДМСО приве-
дены в табл. 6. Состав тройного азеотропа близок
к эквимолярному. Азеотропные данные системы
ТГФ–АЦН согласуются с данными [45].

По экспериментальным и расчетным данным
ПЖР были определены относительные летучести
веществ (2) в смесях ТГФ–АЦН–ХЛФ и ТГФ–
АЦН–ХЛФ–ДМСО (табл. 7). Согласно экспери-
ментальным и расчетным данным, в присутствии
ДМСО увеличивается летучесть ТГФ относитель-
но АЦН (α12) и ХЛФ (α13). При использовании
ДМСО возможно выделение ТГФ в дистиллат-
ном потоке колонны ЭР.

Разделение смеси ТГФ–АЦН–ХЛФ с ДМСО
следует проводить в схемах, представленных на
рис. 7. После выделения ТГФ в колонне I возмо-
жен разный порядок выделения компонентов из
зеотропной смеси АЦН–ХЛФ–ДМСО.

Расчеты схем ЭР проведены по стандартной
методике на платформе Aspen Plus V.10.0. Рас-
смотрено разделение F = 100 кмоль/ч смеси
ТГФ–АЦН–ХЛФ эквимолярного состава, что
соответствует 7751 кг/ч, состав 31.02, 51.33,
17.65 мас. %. С использованием модуля Sensitivity
Analysis выбраны режимы работы ректификаци-
онных колонн, обеспечивающие разделение с

Таблица 4. Ошибки описания равновесия жидкость–пар системы ТГФ–АЦН при 101.32 кПа

Модель

Температура Состав паровой фазы

AARD, % ADD, K ADDmax, K RMSD AARD, % ADD,
мол. д.

ADDmax, 
мол. д.

RMSD

NRTL 0.03 0.12 0.22 0.13 2.26 0.01 0.03 0.0095

Рис. 5. Диаграммы ПЖР системы ТГФ (1)–АЦН (2)
при 101.32 кПа.
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Рис. 6. Структура диаграммы ПЖР системы ТГФ (1)–
АЦН (2)–ХЛФ (3) при 101.32 кПа.
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наименьшими энергозатратами (нагрузки кипя-
тильников колонн Q). В расчетах варьировали
число теоретических тарелок (N), уровни ввода
жидких потоков (NF, NF4), флегмовое число R и
для колонны ЭР – также количество вводимого
ДМСО (F4). Разделяемую смесь вводили при тем-
пературе кипения, ДМСО – при 313 К, давление
колонны ЭР атмосферное. Для колонны II в обе-
их схемах выбрано давление 30 кПа для предот-
вращения разложения ДМСО.

В расчетах достигали чистоты с содержанием
основного вещества: ТГФ – не менее 99.5 мас. %
(ТУ 2631-125-44493179-08), АЦН – не менее
99.8 мас. % (ТУ 2636-092-44493179-04), ХЛФ – не
менее 99.5 мас. % (ТУ 2631-014-44493179-98).

Статические параметры колонн и результаты
разделения приведены в табл. 8.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Расчет по модели NRTL обеспечивает удовле-
творительное описание данных ПЖР тройной

смеси (табл. 3, 6). Состав тройного азеотропа
при 101.32 кПа близок к эквимолярному. Срав-
нение данных табл. 7 показывает, что значения
αij (2) для эквимолярной смеси ТГФ–АЦН–
ХЛФ, определенные по экспериментальным и
расчетным данным, практически совпадают. Это
дополнительно подтверждает адекватность мате-
матической модели для расчетов ПЖР тройной
системы.

Для смесей, содержащих ДМСО, зафиксиро-
ваны различия экспериментальных и расчетных
значений относительной летучести  (табл. 7).
Однако характер селективного влияния ДМСО
на ПЖР веществ одинаковый.

Расчеты ректификационного разделения под-
твердили возможность выделения в дистиллат-
ном потоке колонны ЭР (колонна I, рис. 7) прак-
тически чистого ТГФ 99.88 мас. % при соотноше-
нии F4 : F = 1/2.4 (моль/моль), что соответствует
F4 : F = 1/2.42 (кг/кг).

αЭА
ij

Таблица 5. Расчетные азеотропные данные системы ТГФ (1)–АЦН (2)–ХЛФ (3) при 101.32 кПа.

ТГФ, мол. д. АЦН, мол. д. ХЛФ, мол. д. Ткип, K

0.9093 0.0907 338.88
0.3510 0.3089 0.3401 344.82
0.5489 0.4511 346.68

Таблица 6. Расчетные данные ПЖР смесей ТГФ (1)–АЦН (2)–ХЛФ (3)–ДМСО (4) при 101.32 кПа

F4 : F, моль /моль 0/1 0.5/1 1/1 2/1

Т 344.82 358.20 367.59 379.48
х1 0.3334 0.2227 0.1658 0.1111
х2 0.3333 0.2226 0.1657 0.1111
х3 0.3333 0.2226 0.1657 0.1111
х4 – 0.3321 0.5028 0.6667
у1 0.3351 0.5575 0.5913 0.5735
у2 0.3265 0.1978 0.1758 0.1929
у3 0.3384 0.2381 0.2136 0.1891
у4 – 0.007 0.0193 0.0445

Таблица 7. Относительная летучесть компонентов в смесях ТГФ (1)–АЦН (2)–ХЛФ (3)–ДМСО (4) при 101.32 кПа

F4 : F, моль/моль 0/1 0.5/1 1/1 2/1 0/1 0.5/1 1/1 2/1

α Эксперимент Расчет NRTL
α12 0.92 1.30 1.55 1.58 1.03 2.82 3.36 2.97
α13 1.01 1.60 1.86 1.75 0.99 2.34 2.77 3.03
α23 1.10 1.23 1.20 1.11 0.96 0.83 0.82 1.02
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Сравнение вариантов разделения проводили
по суммарным нагрузкам кипятильников колонн
(табл. 8). Для схемы, представленной на рис. 7а,
суммарная нагрузка составляет 6.12 МВт, а для
схемы рис. 7б – 5.12 МВт, т.е. на 16% ниже. Для
выделения ХЛФ из смеси АЦН–ХЛФ–ДМСО
требуется высокое флегмовое число (колонна II,
рис. 7а).

В предлагаемом варианте разделения смеси
ТГФ–АЦН–ХЛФ (схема на рис. 7б) основной
вклад в энергозатраты вносит колонна III ректи-

фикации зеотропной смеси (табл. 8). В колонну
III подается дистиллатный поток колонны II.
При 101.32 кПа относительная летучесть α32 ≈1.3.
Изменение давления практически не влияет на
ПЖР: α32 ≈1.34 (1.33) при 30 (150) кПа. Для выбо-
ра условий разделения смеси АЦН–ХЛФ необхо-
димы дополнительная оптимизация с детализа-
цией текущих и капитальных затрат.

ПЖР бинарных составляющих системы
АЦН–ХЛФ и ТГФ–ХЛФ измерены в изотерми-
ческих условиях, в диапазонах, не совпадающих с
температурными режимами ректификации [41–44].
Использование имеющихся в базах данных пара-
метров математических моделей для расчетов в
изобарических условиях может быть недостаточ-
но корректным. Поэтому необходимы дальней-
шие измерения ПЖР систем, содержащих ХЛФ,
при атмосферном давлении.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведены экспериментальные измерения
ПЖР для полного диапазона составов системы
ТГФ–АЦН при 101.32 кПа. Получены параметры
модели NRTL. Экспериментальные исследова-
ния фазовых равновесий смесей ТГФ–АЦН–
ХЛФ и ТГФ–АЦН–ХЛФ–ДМСО показали, что
ДМСО можно использовать в качестве экстрак-
тивного агента для выделения ТГФ. Определена
структура диаграммы ПЖР системы ТГФ–АЦН–
ХЛФ. Состав тройного азеотропа близок к экви-
молярному при атмосферном давлении. Предло-
жена принципиальная схема разделения. Расчеты
ректификационного разделения подтвердили се-

Рис. 7. Принципиальные схемы экстрактивной рек-
тификации смеси ТГФ–АЦН–ХЛФ с ДМСО: I, II,
III – ректификационные колонны, F – разделяемая
смесь.

F

ДМСО

ТГФ

I

ХЛФ

II

АЦН

III

(a)

(б)

F

ДМСО

ТГФ

I II III

ХЛФ

АЦН

Таблица 8. Статические параметры ректификационных колонн и результаты разделения

Колонна I II III II III
Схема а, рис. 7 б, рис. 7
Давление, кПа 101.32 30 30 30 101.32
N; NF4/NF 36; 6/12 46; –/20 12;–/5 13;–/5 48; –/25
R 2.1 11.6 0.9 0.8 6.7
Дистиллатный поток Т, К 339.13 302.22 316.42 307.15 334.25
Состав, мас. % х1 99.98 0.01 – 0.01 –

х2 – 3.22 78.06 25.59 0.02
х3 0.02 96.77 21.94 74.4 99.98
х4 – – – – –

Кубовый поток Т, К 406.55 381.32 421.75 421.75 354.78
Состав, мас. % х1 – – – – 0.03

х2 5.68 6.13 – – 99.84
х3 16.51 1.73 0.01 0.01 0.13
х4 77.81 92.14 99.99 99.99 –

Q, МВт 1.93 3.04 1.15 1.03 2.16
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лективное действие ДМСО. Определены статиче-
ские параметры работы колонн схемы экстрак-
тивной ректификации, обеспечивающие возмож-
ность получения веществ товарного качества.
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Академик Цивадзе Аслан Юсупович

20 января 2023 года исполняется 80 лет акаде-
мику Российской академии наук Аслану Юсупо-
вичу Цивадзе, заместителю Президента РАН,
члену Президиума РАН, Президенту Российско-
го химического общества им. Д.И. Менделеева
Руководителю Секции наук о материалах Отделе-
ния химии и наук о материалах РАН, Председате-
лю научного совета РАН по физической химии,
заместителю председателя Научного совета РАН
по материалам и наноматериалам, члену Бюро
научного совета РАН по глобальным экологиче-
ским проблемам, члену бюро Научно-издатель-
ского совета РАН, научному руководителю Ин-
ститута физической химии и электрохимии име-
ни А.Н. Фрумкина РАН.

Вся разносторонняя творческая научно-педа-
гогическая деятельность А.Ю. Цивадзе связана с
химией и науками о материалах. После окончания
факультета химической технологии Тбилисского
политехнического института в 1967 г. А.Ю. Цивадзе
поступает в аспирантуру Института общей и не-
органической химии имени Н.С. Курнакова
РАН; в 1970 г. успешно защищает кандидатскую
диссертацию, а в 1979 г. докторскую диссертацию

на тему “Спектрохимия амидокомплексов ме-
таллов” по специальности неорганическая химия.

В 1982 году под руководством А.Ю. Цивадзе в
ИОНХ РАН создается лаборатория координаци-
онной химии щелочных и редких металлов.

С 2002 г. А.Ю. Цивадзе возглавляет ИФХ РАН,
который в 2006 г. объединяется с институтом
электрохимии РАН и становится Институтом фи-
зической химии и электрохимии имени А.Н. Фрум-
кина РАН.

В России и за рубежом академик А.Ю. Цивадзе
известен как крупный специалист в области ко-
ординационной и супрамолекулярной химии, ав-
тор более 800 научных трудов, в том числе 12 книг,
более 80 патентов, 19 аналитических обзоров.

Научная школа академика А.Ю. Цивадзе
успешно развивает следующие направления ис-
следований: синтез и физико-химическое иссле-
дование металлокомплексов с краун-лигандами
и другими макроциклическими соединениями,
спектрально-конформационный анализ краун-
соединений; экстракционное разделение метал-
лов и их изотопов с помощью краун-соединений;
разработка методов синтеза краунфталоцианина-
тов и порфиринатов металлов, изучение особен-
ностей супрамолекулярной химии гетеротопных
рецепторов на основе макроциклических соеди-
нений, разработка физико-химических основ со-
здания ион-, газоселективных сенсоров, электро-
хромных материалов, материалов для нелиней-
ной оптики, фотовольтаики и фоторефракции.

Под руководством А.Ю. Цивадзе разработан
метод спектрально-конформационного анализа
краун-соединений, позволяющий на основе дан-
ных ИК- и Раман спектров, квантово-химиче-
ских расчетов определить геометрические пара-
метры краун-соединений как в кристаллическом
состоянии, так и в растворах. Синтезировано бо-
лее 600 краун-соединений и установлены законо-
мерности конформационных изменений краун-
лигандов при комплексообразовании; предложен
принципиально новый конформационный подход
к модификации свойств макрогетероцикличе-
ских соединений, в основе которого лежит на-
правленное изменение конформационного рав-
новесия, а как следствие, комплексообразующих
и ион-селективных свойств краун-лигандов. Раз-
работанные принципы молекулярного стереоди-
зайна краун-соединений позволяют проводить



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 57  № 1  2023

АКАДЕМИК ЦИВАДЗЕ АСЛАН ЮСУПОВИЧ 137

целенаправленный поиск высокоселективных экс-
тракционных систем для разделения изотопов.

В результате предложены новые методы разде-
ления изотопов лития, магния, кальция и калия с
помощью краун-соединений; созданы физико-
химические основы экологически безопасных,
энергосберегающих технологических процессов
разделения близких по свойствам веществ с по-
мощью краун-соединений.

Важный этап научных исследований академи-
ка А.Ю. Цивадзе: развитие нового направления
координационной и супрамолекулярной химии
макроциклических соединений – гетеротопные
тетрапиррольные соединения – от химического
синтеза до материалов. Академиком А.Ю. Цивадзе
и его сотрудниками впервые осуществлено систе-
матическое исследование особенностей коорди-
национной и супрамолекулярной химии комплек-
сов р-, d- и f-переходных металлов с краунфталоциа-
ниновыми лигандами. Предложены и реализованы
методы синтеза гетеролептических сэндвичевых
бис- и трисфталоцианинатов редкоземельных
элементов, содержащих незамещенный и краун-
замещенный фталоцианиновые, а также порфи-
риновые лиганды. Разработанная методология
высокоэффективного синтеза краунфталоциани-
натов являются основой для развития теории и
практики направленного получения краун-заме-
щенных фталоцианинатов заданного строения,
и, как следствие, заданных свойств.

Проведено систематическое спектральное ис-
следование процессов катион-индуцированной
агрегации краунфталоцианинатов металлов, на
основе которого выявлены закономерности обра-
зования супрамолекулярных ансамблей различ-
ной архитектуры. Полученные результаты имеют
важное значение для практического применения
краунфталоцианинатов в современных техноло-
гиях. Выявленные закономерности образования
супрамолекулярных ансамблей на основе кра-
унфталоцианинатов позволяют управлять про-
цессом супрамолекулярной сборки различной
архитектуры композитов с целью создания на их
основе материалов для полупроводниковой тех-
ники, сенсоров и электрохромных устройств,
ион-селективных электродов и нелинейной оп-
тики. Супрамолекулярные полимерные компози-
ты на основе тетра-15-краун-5-фталоцианинатов
рутения(II) и галлия(III), характеризующиеся
высокими значениями оптической нелинейности
третьего порядка, позволят создать микронной
толщины фоторефрактивные слои для усиления
информационных лазерных лучей оптического и
ближнего инфракрасного диапазона. Указанные
слои перспективны для телекоммуникационных
технологий и медицинской диагностики. Благо-
даря этим исследованиям возможна разработка
технологии получения материалов для оптиче-
ских компьютеров, а именно для усиления ин-
формационных лазерных лучей и в качестве энер-
гонезависимых элементов памяти.

Под руководством А.Ю. Цивадзе для разра-
ботки высокочувствительных, стабильных и вы-
сокоэффективных молекулярных машин и пере-
ключателей предложен новый принцип создания
стабильных и эффективных наноэлектромеха-
нических систем (“наномускул”) на основе но-
вых бискраунфталоцианинатов лантанидов с
высоким быстродействием. Предложены ориги-
нальные синтетические подходы, позволяющие
получать “библиотеки” новых полифункцио-
нальных гомо- и гетеролептических комплексов
редкоземельных элементов с макроциклическими
тетрапиррольными соединениями, для создания
на их основе молекулярных устройств – наносен-
соров и элементов наноэлектроники. Впервые
установлен для монослоев Ленгмюра двухпалуб-
ного краун-фталоцианината церия, эффект инду-
цированного ориентацией редокс-переключения,
состоящего в управляемом обратимом переносе
электрона между металлоцентром и лигандом.

В настоящее время под руководством А.Ю. Ци-
вадзе успешно ведутся научно-исследовательские
работы по следующим инновационным направ-
лениям: электронно-лучевая конверсия попутных
нефтяных газов, биомассы и отходов; создание топ-
ливных элементов и литиевых аккумуляторов но-
вого поколения; разработка принципиально новых
моделей органических светодиодов и преобразо-
вателей солнечной энергии, фоторефрактивных
материалов, молекулярных переключателей и
сенсоров, элементов памяти молекулярных ком-
пьютеров, сорбционных материалов и др. Для
обеспечения технологического суверенитета Рос-
сии, особое значение имеет разработка методов
селективного извлечения лития из рассолов, гео-
термальных вод, рудных ископаемых и отходов;
экологически безопасный и экономически эф-
фективной технологии переработки отработан-
ных литий-ионных аккумуляторов с селективным
извлечением лития и других ценных металлов; со-
зданы новые поверхностно активные вещества из
белоксодержащих отходов для очистки осадков
очистных сооружений и создания эффективных
чистящих, моющих и бактерицидных веществ
различного назначения.

Важнейшие результаты научных исследова-
ний А.Ю. Цивадзе отмечены рядом государствен-
ных премий и наград:

премия Совета Министров СССР первой сте-
пени (Новые вещества и материалы для электро-
ники, 1975 г.),

медаль “За трудовые отличия” Указ Президиума
Верховного Совета СССР (1986 г.),

Государственная премия Грузии (1998 г.),
Государственная премия Российской Федера-

ции (Краун-соединения в химии и технологии,
2000 г.),

Орден Дружбы, Указ Президента Российской
Федерации (2000 г.),
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премия правительства Российской федерации
в области науки и техники (Тетрапиррольные со-
единения для технических целей, 2002 г.),

Орден Чести. За научные и трудовые заслуги,
Распоряжение Президента Грузии (2003 г.),

Орден Почета. Указ Президента Российской
Федерации (2007 г.),

Золотая медаль Итальянского химического
общества (2009 г.),

премия имени Л.А.Чугаева РАН за работы в
области комплексных соединений (Координаци-
онные соединения металлов с краун-замещенны-
ми фталоцианиновыми лигандами, 2009 г.).

Премия Правительства РФ в области образо-
вания (учебник для ВУЗОВ “Неорганическая хи-
мия. Химия элементов”, 2010 г.),

Орден офицера академических пальм. Указ пре-
мьер-министра Французской республики (2016 г.),

Золотая медаль РАН и РХО имени Д.И. Мен-
делеева (2018 г.),

Орден Александра Невского. Указ Президента
Российской Федерации (2018 г.),

Медаль Министерства науки и высшего обра-
зования Российской Федерации “За вклад в реа-
лизацию государственной политики в области
научно-технологического развития”, (2021 г.).

Академик А.Ю. Цивадзе – творческий препо-
даватель, уделяющий большое внимание воспи-
танию талантливой научной молодежи, разви-
тию высшего химического образования. Он яв-
ляется заведующим кафедрой неорганической
химии Российского технологического универси-
тета, профессором МГУ им. М.В. Ломоносова,
РХТУ им. Д.И.Менделеева, почетным профессо-
ром Тайваньского технологического университета.
Им подготовлены 4 доктора и 42 кандидата хими-
ческих наук.

Большое внимание А.Ю. Цивадзе уделяет на-
учно- организационной работе, являясь предсе-
дателем научного совета ОХНМ РАН “Физиче-
ская Химия”; главным редактором журналов “Фи-
зикохимия поверхности и защита материалов”;
“Электрохимия”; “Физическая химия”; членом ред-
коллегий журналов: “Координационная химия”,
“Химическая технология”; председателем ученого
совета и диссертационного советов ИФХЭ РАН.

Многие годы А.Ю. Цивадзе являлся членом
Президиума Российского химического общества
им. Д.И Менделеева, а в 2012 г. избран Президен-
том РХО. Начиная с 1975 г. А.Ю. Цивадзе активно
участвует в организации и проведении Менделе-
евских съездов по общей и прикладной химии,
привлекая к участию в работе Менделеевских
съездов, выдающихся всемирно известных уче-
ных химиков, являясь главным ученым секрета-
рем, а в 2007, 2011, 2016 и 2019 г. заместителем
председателя организационного комитета и пред-
седателя программного комитета.

Ежегодно академик А.Ю. Цивадзе руководит
организацией конференций и школ молодых уче-
ных в области физической и координационной
химии.

А.Ю. Цивадзе активно организует междуна-
родное сотрудничество ученых РАН: руководит
исследованиями ИФХЭ РАН в рамках Евро-
пейской исследовательской ассоциации “Су-
прамолекулярные системы в химии и биоло-
гии” (“SupraChem” – 2005–2012 гг.), междуна-
родными проектами ARCUS (Action en Region de
Cooperation Universitaire et Scientifique) Фран-
ция (Бургундия) – Россия (2007–2011 гг.), и
Франция (Эльзас) – Россия – Украина (2007–
2011 гг.). Академик А.Ю. Цивадзе является сору-
ководителем Российско-Французской лаборато-
рии LAMREM, “Лаборатория макроциклических
систем и материалов на их основе” (2010–2018) и
SENA“Перспективы разделения элементов”
(2010–2018). В 2016 году указом Премьер мини-
стра Французской Республики за заслуги в обла-
сти образования и науки академику Цивадзе
Аслану Юсуповичу было присвоено почетное
звание офицера французского национального
Ордена Академических пальм (оfficier dans l’Ordre
national des Palmes Academiques).

Академик А.Ю. Цивадзе – ученый с мировым
именем, постоянно находится в авангарде научно-
технологического прогресса. Только в последние
годы под его руководством осуществляются рабо-
ты по созданию практической реализации нового
класса энергетических материалов – энергетиче-
ских нанокомпозитов с управляемой реакционной
способностью; сорбентов нового поколения для
создания газовых аккумуляторов; технологиям пе-
реработки радиоактивных отходов; применению
радионуклидов для ядерной медицины.

Важнейшей отличительной чертой академика
А.Ю. Цивадзе как руководителя больших науч-
ных коллективов, является большое внимание к
личным проблемам его сотрудников и искреннее
желание оказать практическую помощь любому
сотруднику в оптимальном решении возникаю-
щих трудностей.

Коллеги – ученые-химики, химико-техноло-
гии, металлургии и материаловедения в день 80-
летнего юбилея желают академику А.Ю. Цивадзе
отменного здоровья, неиссякаемой энергии, новых
научно-организационных инициатив, высокой ре-
зультативности новаторских научных исследова-
ний в области химии и наук о материалах на благо
обеспечения технологического суверенитета,
устойчивого научно-технологического и социаль-
но-экономического развития великой России.

Академик РАН Н.Т. Кузнецов
Академик РАН Б.Ф. Мясоедов
Академик РАН Л.И. Леонтьев

Академик РАН В.П. Мешалкин
Академик РАН О.И. Койфман

Член-корреспондент РАН А.К. Буряк




