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Разработан хроматографический метод определения массовой доли хлорорганических соединений
в нефти и продуктах ее переработки, отличающийся тем, что через емкость, заполненную анализи-
руемой жидкостью, барботируется инертный газ; поток инертного газа, содержащей пары хлорор-
ганических соединений, разделяется в хроматографе на два параллельных потока и хроматографи-
ческое разделение одного из двух потоков происходит при помощи капиллярной хроматографи-
ческой колонки, а второго – при помощи поликапиллярной хроматографической колонки,
находящихся при постоянной температуре, детектирование хлорорганических соединений про-
исходит на единственном электронозахватном детекторе, подключение которого к каждому из
двух потоков происходит в соответствии с временем выхода определенного хлорорганического
соединения. Разработанный метод позволяет автоматизировать измерения массовой доли хлор-
органических соединений в нефти и продуктах ее переработки при помощи потоковых газовых
хроматографов во взрывозащищенном исполнении, сократить время анализа, уменьшить потери
нефтеперерабатывающих и нефтетранспортных предприятий по причине загрязнения сырья
хлорорганическими соединениями.

Ключевые слова: хлорорганические соединения, нефть, хроматографический метод, поликапилляр-
ная колонка, барботирование, электронозахватный детектор
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ВВЕДЕНИЕ

Присутствие химических соединений хлора в
нефти и продуктах ее переработки может приво-
дить к проблемам при ее транспортировке и пере-
работке. Химические соединения хлора, которые
могут присутствовать в нефти, подразделяются на
неорганические хлориды щелочных и щелочно-
земельных металлов (хлористые соли), на при-
родные хлорорганические соединения (ХОС) и
ХОС, являющиеся химическими реагентами.

Присутствие хлористых солей в нефти вызы-
вает медленную коррозию стенок труб, приводит
к образованию твёрдых отложений, при их гидро-
лизе в присутствии водорода и воды образуется
хлористый водород (соляная кислота), способ-
ствующей коррозии оборудования.

Природные ХОС встречаются во всех, за ред-
ким исключением, нефтях [1, 2]. Для некоторых
нефтей содержание природных ХОС более чем на
порядок превышает содержание хлористых со-
лей, остающихся в нефти после обессоливания.

ХОС, являющиеся химическими реагентами, –
CHCl3, CCl4, C2H4Cl2, C2H3Cl3 и им подобные –
технологические добавки, используемые для по-
вышения нефтеотдачи пластов и для удаления па-
рафиновых отложений.

ХОС не обладают самостоятельной коррози-
онной активностью; при перегонке нефти в при-
сутствии незначительного количества воды они
могут частично разлагаться с выделением хлори-
стого водорода и частично крекинговаться, пре-
вращаясь в ХОС с меньшей молекулярной массой
[3–5]. При гидроочистке фракций нефти или в
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процессе реформинга большая часть ХОС пре-
вращается в хлористый водород, что может при-
вести разрушению оборудования [6, 7]. При реак-
ции выделившегося хлористого водорода с ней-
трализаторами образуются соли, закупоривающие
трубопроводную арматуру [8–10].

Для уменьшения потерь нефтеперерабатыва-
ющих и нефтетранспортных предприятий по
причине загрязнения сырья, методы контроля
должны обеспечивать выдачу данных по содержа-
нию ХОС за минимально возможное время, до-
пускать возможность их технической реализации
при помощи автоматических, взрывозащищен-
ных приборов, размещаемых в непосредственной
близости от мест отбора пробы.

МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ МАССОВОЙ 
ДОЛИ ХОС В СЫРОЙ НЕФТИ

И ПРОДУКТАХ ЕЕ ПЕРЕРАБОТКИ

Современные аналитические методы позволя-
ют определять содержание неорганических со-
единений хлора и ХОС в нефти и нефтепродуктах
[11–14]. Большинство этих методов относятся к
лабораторным методам с продолжительным вре-
менем для подготовки пробы и проведения ана-
лиза.

К отдельному классу методов относятся не во-
шедшие в актуальные редакции стандартов [13,
14] хроматографические методы (ХМ), позволяю-
щие определять как суммарное содержание ХОС,
так и содержание отдельных ХОС в нефти и неф-
тепродуктах, что позволяет установить, в том чис-
ле, являются ли обнаруженные ХОС природными
или их появление – результат нарушения техно-
логического процесса.

Общими особенностями известных ХМ опре-
деления содержания летучих ХОС в сложных сме-
сях [15–19] являются использование метода про-
граммирования температуры термостата хрома-
тографа и отсутствие цикла обратной продувки.

Использование программирования темпера-
туры термостата хроматографа приводит к необ-
ходимости после каждого цикла измерений охла-
ждать термостат до начальной температуры, что
усложняет конструкцию хроматографа и увели-
чивает время, необходимое для подготовки ана-
лиза.

Хроматографическое определение без исполь-
зования обратной продувки может приводить к
накоплению в хроматографической колонке ве-
ществ, не успевающих покинуть ее за время про-
ведения анализа, что приводит к необходимости
периодически проводить сложную процедуру

очистки (кондиционирования) колонки или ее
замену.

Отдельные ХМ используют пламенно-иониза-
ционный [16] или масс-спектрометрометриче-
ский [17] детекторы, которые для своей работы
требуют вспомогательных газов и отличаются
сложным техническим обслуживанием, что мо-
жет служить ограничением для применения этих
методов в целях автоматического контроля ХОС.

ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИЙ МЕТОД 
ОПРЕДЕЛЕНИЯ МАССОВОЙ ДОЛИ ХОС

В СЫРОЙ НЕФТИ И ПРОДУКТАХ 
ЕЕ ПЕРЕРАБОТКИ

Метод основан на хроматографическом ана-
лизе равновесной паровой фазы, получаемой пу-
тем насыщения парами ХОС газа-носителя, бар-
ботируемого через емкость, заполненную опреде-
ляемой жидкостью. Хроматографический анализ
осуществляется методом капиллярной газовой
хроматографии в изотермическом режиме с ис-
пользованием детектора электронного захвата
(ДЭЗ). Отбор и дозирование равновесной паро-
вой фазы осуществляется с использованием авто-
матического дозатора паровой фазы с использо-
ванием двух диафрагменных кранов и двух дози-
рующих петель [19].

Определению не мешают сопутствующие низ-
комолекулярные спирты, ацетон, насыщенные,
ненасыщенные и ароматические углеводороды,
чувствительность ДЭЗ к которым практически
отсутствует.

Схема подачи паровой фазы на хроматограф
приведена на рис. 1.

Емкость (поз. 1, рис. 1) периодически заполня-
ется анализируемой жидкостью (поз. 2, см. рис. 1),
размещается в термостате (поз. 3, рис. 1); через
емкость барботируется инертный газ, объемная
скорость потока которого поддерживается посто-
янной при помощи стабилизатора расхода газа
(поз. 4, рис. 1); для исключения конденсации уг-
леводородов, инертный газ, насыщенный парами
ХОС (далее – проба), подается для анализа на га-
зовый хроматограф (поз. 5, рис. 1) при помощи
обогреваемой линии подачи пробы (поз. 6, рис. 1).
Метод предусматривает заполнение емкости в
ручном режиме и в автоматическом режиме с ис-
пользованием системы автоматизированной по-
дачи пробы (поз. 8, рис. 1).

В термостате колонок (поз. 7, рис. 1) газового
хроматографа смонтирована схема анализа (рис. 2),
в которой предусмотрено разделение потока про-
бы на два параллельных. В одном из потоков при
помощи капиллярной хроматографической ко-
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Рис. 1. Схема подачи паровой фазы на хроматограф (1 – емкость с анализируемой жидкостью, 2 – анализируемая жид-
кость, 3 – термостат, 4 – регулятор расхода газа-носителя, 5 – газовый хроматограф, 6 – обогреваемая линия подачи
пробы, 7 – термостат газового хроматографа, 8 – система автоматизированной подачи пробы, 9 – сброс пробы в ат-
мосферу) [19].
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Рис. 2. Хроматографическая схема анализа (1 – 10 портовый ДК, 2 – 6 портовые ДК, 3 – насадочная ХК (предколонка),
4 – капиллярная ХК, 5 – поликапиллярная ХК, 6 – дозирующий объем ТХОС, 7 – дозирующий объем ЛХОС, 8 – вход
газа-носителя, 9 – вход пробы, 10 – ДЭЗ, 11 – сброс пробы в атмосферу). Нумерация входов ДК и ХК показана для
стадии анализа №1 [19].
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лонки (ХК) происходит хроматографическое раз-
деление ХОС с температурой кипения меньше
100°С – “легкие” ХОС (ЛХОС), а в другом при по-
мощи поликапиллярной [19–21] ХК происходит
хроматографическое разделение ХОС с темпера-
турой кипения больше 100°С – “тяжелые” ХОС
(ТХОС).

Хроматографический анализ состоит из шести
стадий:

Стадия 1. Продувка дозирующих объемов (ДО)
(рис. 3).

На этой стадии проба, содержащая пары ХОС,
заполняет дозирующие объемы ДО1 и ДО2.

Стадия 2. Ввод пробы по каналу ЛХОС (рис. 3).
На этой стадии ДК1 переключается на ввод

пробы из ДО1 в последовательно соединенные
капиллярную ХК2 и предколонку ХК1. В полика-
пиллярной ХК3 начинается хроматографическое
разделение ТХОС.

Стадия 3. Обратная продувка по каналу ЛХОС
(рис. 3).

На этой стадии ДК1 переключается в положе-
ние аналогичное стадии 1. Предколонка ХК1
устанавливается в положение обратной продув-
ки. Задержанные в предколонке ТХОС детекти-
руются ЭЗД в виде одного хроматографического
пика как единый псевдокомпонент, после чего на

Рис. 3. Положение ДО, ХК и ДЭЗ на различных стадиях анализа (3 – насадочная ХК (предколонка), 4 – капиллярная
ХК, 5 – поликапиллярная ХК, 6 – дозирующий объем ТХОС, 7 – дозирующий объем ЛХОС, 8 – вход газа-носителя,
9 – вход пробы, 10 – ДЭЗ, 11 – сброс пробы в атмосферу) [19].
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ЭЗД детектируются ЛХОС в последовательности:
хлороформ (CHCl3), тетрахлорметан (CCl4), три-
хлорэтилен (CHCl–CCl2).

Стадия 4. Подключение к ЭЗД канала ТХОС
(рис. 3).

На этой стадии ДК3 переключается в положе-
ние, в котором к ЭЗД подключается ХК3.

Стадия 5. Ввод пробы по каналу ТХОС (рис. 3).
На этой стадии ДК2 переключается на ввод

пробы из ДО2 в поликапиллярную колонку.
Стадия 6. Анализ ТХОС (рис. 3).
На этой стадии ДК2 возвращается в положе-

ние аналогичное стадии 4. ЛХОС не разделяются
в поликапиллярной ХК3 и детектируются ЭЗД в
виде одного хроматографического пика как
единый псевдокомпонент, после чего на ЭЗД
детектируются ТХОС в последовательности:
тетрахлорэтилен (C2Cl4), 1,1,2,2-тетрахлорэтан

(CHCl2–CHCl2), 1,1,1,2-тетрахлорэтан (CCl3–CHCl2),
пентахлорэтан (C2HCl5), бензилхлорид (C7H7Cl),
гексахлорэтан (C2Cl6).

После завершения стадии 6 ДК устанавлива-
ются в положение, соответствующее стадии 1. Так
разработанный метод не использует программи-
рование температуры термостата, стадия охла-
ждения термостата до начальной температуры от-
сутствует и хроматограф готов к проведению оче-
редного анализа сразу после окончания стадии 6.

Последовательные хроматограммы ХОС, со-
держащихся в контрольном растворе, приготов-
ленном на основе сырой нефти, приведены на
рис. 4.

Результаты определения массового содержа-
ния ХОС в контрольном растворе, приготовлен-
ном на основе сырой нефти путем добавления
контролируемого количества ХОС, полученные в

Рис. 4. Хроматограмма образца сырой нефти, содержащей ХОС (1 – CHCl3; 2 – CCl4; 3 – C2HCl3; 4 – C2Cl4; 5 – C2Н2Cl4;
6 – C2HCl5; 7 – C7H7Cl; 8 – C2Cl6) [19].
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результате разработанного метода хроматографи-
ческого анализа, приведены в табл. 1.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработан хроматографический метод опре-

деления массовой доли ХОС в сырой нефти и
продуктах ее переработки, использующий поли-
капиллярную и капиллярную колонку, что поз-
воляет проводить качественный и количествен-
ный анализ ХОС с различными температурами
кипения в изотермическом режиме термостата.
Разработанный метод позволяет уменьшить вре-
мя проведения хроматографического анализа за
счет исключения стадии приведения температу-
ры термостата колонок к начальному значению и
может быть применен для автоматического опре-
деления ХОС в нефти с использованием потоко-
вых газовых хроматографов. Приведены результа-
ты хроматографического анализа контрольных об-
разцов, приготовленных на основе сырой нефти.
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Разработанная ранее методика расчета мольных объемов электролитов Vs0 была использована для
сравнительного анализа. На основании литературных данных определены мольные объемы Vs0 для
4 электролитов NH4Cl, NaBr, KBr и KI,, а также оценены погрешности этих величин. Проведено
сравнение полученных величин Vs0 и найденных ранее [1] аналогичных величин для различных ка-
тионов и анионов. Показано, что отсутствует корреляция между Vs0 и значениями ионных радиусов.
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ВВЕДЕНИЕ
В технологии и лабораторной практике часто

используются смешанные водные растворы элек-
тролитов. В качестве примера можно привести
расчет равновесия при переработке отработавше-
го топлива ядерных реакторов. В этом случае в
первом приближении водную фазу можно рас-
сматривать как смесь азотной кислоты и нитрата
уранила, содержащую также продукты деления и
продукты коррозии. Описание этой системы дано
в работе [1], а описание растворов азотной кисло-
ты в [2] и смешанных растворов уранила нитрата
и азотной кислоты в [3], где приведены плотности
смешанных растворов. Моделирование этой си-
стемы рассматривается также в [4, 5]. Однако сле-
дует иметь в виду, что в образующейся водной фа-
зе помимо нитрата уранила и азотной кислоты
присутствуют продукты деления, а также продук-
ты коррозии – трехвалентное железо. При расче-
те плотностей смешанных растворов концентра-
ции указанных выше продуктов не учитывали,
поскольку методика учета сопутствующих ве-
ществ при малой их концентрации пока ещё не
разработана в должной мере.

Другой областью, где используются смешан-
ные растворы является солеварение, а также вы-
деление бромидов и иодидов калия [6, 7]. Для рас-
чета равновесия в таких смешанных растворах
Микулиным Г.И. [8] была разработана система
расчета с использованием уравнений в моляль-
ных концентрациях. Уравнения Г.И. Микулина

применялись и при расчете в смесях уранила нит-
рата и азотной кислоты [5] с использованием
плотностей смешанных растворов [3].

Ранее [9] было показано, что плотности неко-
торых растворов электролитов могут быть рас-
считаны с использованием мольных объемов.
При этом для некоторых электролитов наблюда-
ется постоянство мольного объема Vs0 до значи-
тельных концентраций. Данная закономерность
может быть использована для расчета плотности
смешанных растворов. Так с помощью данного
метода были рассчитаны плотности морской во-
ды [10]. Однако в этом случаи концентрации
электролитов были невелики. Так как постоян-
ство мольных объемов Vs0 наблюдается до некото-
рой предельной концентрации, то сравнение
суммы квадратов отклонений расчетных значе-
ний dc от экспериментальных d позволяет решить
три задачи: 1) рассчитать значение Vs0, 2) рассчи-
тать погрешность этой величины и 3) оценить по-
грешность исходных экспериментальных данных.

Целью настоящей работы было сравнение раз-
личных электролитов с точки зрения зависимо-
сти мольного объема от концентрации для одно-
зарядных электролитов различного состава.
В качестве источника данных по растворимости
при 20°С был использован справочник [11], в ко-
тором представлены зависимости плотности
раствора d г/мл или кг/л от молярной концен-
трации c моль/л. Ранее были измерены мольные
объемы NaCl, NaNO3, KCl, KNO3, SrCl2 [9], а

УДК 544.35.032.72
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также MgCl2, CaCl2, Na2SO4, NaHCO3 [10]. Для
того, чтобы учесть влияние катионов, натрия, ка-
лия и аммония, а также анионов нитрата, хлори-
да, бромида и иодида список солей будет допол-
нен хлоридом аммония, бромидами натрия и ка-
лия и иодидом калия. Сравнение мольных
объемов этих электролитов позволяет оценить
изменение мольных объемов при переходе от на-
трия к калию, а затем к аммонию, а также при пе-
реходе от нитрата к хлориду, а затем к бромиду и
иодиду.

АЛГОРИТМ РАСЧЕТА
Процедура расчетов была следующей. Вначале

определяли объем раствора V, включающего 1000 г
воды и соответствующую моляльную концентра-
цию соли m

(1)

где M – молярная масса растворенного вещества,
d – плотность раствора в г/см3.

Затем рассчитывали кажущийся объем соли Vs

(2)

где V0 – объем 1000 г воды при 20°С, равный 1001.8 мл
и вычисляли среднее значение Vs0 по уравнению

(3)
Значение плотности dc определяли по уравне-

нию

(4)

Значения активности воды в бинарных раство-
рах электролитов при 25°С aw приведены в [12].
При этом в первом приближении выполняется
линейное уравнение

(5)
а параметры b и k представлены в табл. 1. Разли-
чие в между 20 и 25°С приводит к изменению
плотности воды примерно на 0.1%.

Сравнение экспериментальных значений
плотности с расчетными величинами dc позволя-

= + 1000 ,( )V mM d

=s 0–( ) ,V V V m

=s0 s w.V V a

= + +c s0 w1000 100( ) [ (1.  ) ]8 .d mM V a m

= + k
w 1 b ,a m

ет с помощью метода наименьших квадратов ре-
шить три задачи, отмеченные выше.

Результаты расчета представлены в табл. 2.
Следует отметить, что значения величин в столб-
цах 1 и 2 совпадают с данными, приведенными в
[11]. В столбце 3 приведены плотности растворов
для исходной плотности воды 0.9982 кг/л (г/см3)
при 20°С, тогда как в [11] они были приведены
для исходной плотности воды 1.0000 кг/л. Однако
основной задачей расчетов, приведенных в табл. 2,
было сравнение значений d и величин, рассчи-
танных по уравнению (4) dc. Для этой цели в
столбцах 4, 5, 6 и 7 представлены, соответственно,
молальность m, объем 1 кг раствора V, активность
воды aw и рассчитанная плотность dc, а в столбцах 8
и 9 приведены разности плотностей d–dc и квад-
ратичные отклонения (d–dc)2. Минимум суммы
Σ(d–dc)2, деленный на число опытов, позволяет
оценить значение Vs0 и пределы концентрации c,
для которых кажущийся объем соли Vs остается
постоянным. При больших значениях c, чем при-
веденные в таблице, сумма Σ(d–dc)2 начинает
быстро увеличиваться.

Представляло интерес также сравнение вели-
чин Vs0 для различных электролитов, а также с их
ионными радиусами по шкале Гольдшмидта,
приведенными в [11] на с. F152. Результаты срав-
нения представлены в табл. 3.

Как видно из табл. 3, для хлоридов калия и на-
трия суммы радиусы отличаются на 12.5%, отне-
сенных к хлориду натрия, а мольные объемы Vs0
отличаются на 58% (10.04/17.42). Похожие ре-
зультаты получаются и при сравнении хлорида и
бромида калия. Для суммы радиусов ионов
(0.133 + 0.196)/(0.133 + 0.181) = 1.048, а разность
Vs0 приводит к величине 33.97/27.46 = 1.237. При-
чина различия в диссоциации солей и их гидрата-
ции. Косвенно точность данных может быть оце-
нена по различию величин Vs0: для ионов калия и
натрия, а также нитрата и хлорида она меньше
0.1%, а для бромида и хлорида около 1%.

Таблица 1. Параметры b и k в уравнении (5)

b k

NH4Cl –0.03202 0.993

NaBr –0.0353 1.036

KBr –0.0324 1.008

KI –0.0341 0.985

CoCl2 0.0313 1.945
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Таблица 2. Расчет плотностей водных растворов при 20°С

вес. %,
 [2]

c, моль/л
 [2] d, г/см3 m, моль/кг V, мл aw dc, г/см3 d–dc (d–dc)2

NH4Cl M = 53.491 Vs0 = 35.16 мл

0 0 0.9982 0.0000 1001.8 1.000 0.9982
0.5 0.093 0.9998 0.0935 1005.2 0.997 0.9999 –0.00005 2.897 × 10–9

1 0.187 1.0013 0.1886 1008.8 0.994 1.0015 –0.00020 4.072 × 10–8

1.5 0.281 1.0028 0.2845 1012.4 0.991 1.0031 –0.00033 1.083 × 10–7

2 0.376 1.0045 0.3820 1015.9 0.988 1.0047 –0.00025 6.315 × 10–8

2.5 0.470 1.0060 0.4792 1019.5 0.985 1.0063 –0.00034 1.124 × 10–7

3 0.565 1.0076 0.5781 1023.2 0.981 1.0079 –0.00031 9.789 × 10–8

3.5 0.660 1.0091 0.6778 1026.9 0.978 1.0094 –0.00037 1.354 × 10–7

4 0.756 1.0107 0.7792 1030.7 0.975 1.0110 –0.00031 9.884 × 10–8

4.5 0.851 1.0122 0.8804 1034.5 0.972 1.0125 –0.00032 1.030 × 10–7

5 0.947 1.0137 0.9834 1038.4 0.969 1.0140 –0.00032 1.013 × 10–7

5.5 1.044 1.0152 1.0883 1042.4 0.965 1.0155 –0.00031 9.303 × 10–8

6 1.140 1.0168 1.1927 1046.3 0.962 1.0169 –0.00015 2.183 × 10–8

6.5 1.237 1.0183 1.2992 1050.3 0.958 1.0183 –0.00008 6.294 × 10–9

7 1.334 1.0198 1.4066 1054.4 0.955 1.0197 0.00002 3.152 × 10–10

7.5 1.432 1.0213 1.5159 1058.6 0.952 1.0211 0.00013 1.689 × 10–8

8 1.529 1.0227 1.6251 1062.8 0.948 1.0225 0.00019 3.424 × 10–8

8.5 1.627 1.0242 1.7362 1067.1 0.945 1.0238 0.00036 1.290 × 10–7

9 1.725 1.0257 1.8481 1071.4 0.941 1.0251 0.00057 3.201 × 10–7

δ 0.03% ∑(n = 18) 1.486 × 10–6

NaBr M = 102.894 Vs0 = 23.71 мл

0.5 0.049 1.0021 0.0491 1003.0 0.998 1.0021 0.00001 9.000 × 10–11

1 0.098 1.0060 0.0984 1004.1 0.997 1.0060 0.00003 6.841 × 10–10

1.5 0.147 1.0099 0.1478 1005.3 0.995 1.0098 0.00005 2.205 × 10–9

2 0.197 1.0138 0.1983 1006.5 0.993 1.0138 –0.00001 6.537 × 10–11

2.5 0.247 1.0178 0.2489 1007.7 0.992 1.0177 0.00004 1.815 × 10–9

3 0.298 1.0218 0.3007 1009.0 0.990 1.0217 0.00002 3.094 × 10–10

3.5 0.349 1.0258 0.3526 1010.3 0.988 1.0258 0.00000 8.155 × 10–12

4 0.400 1.0297 0.4046 1011.5 0.986 1.0298 –0.00002 3.462 × 10–10

4.5 0.452 1.0338 0.4578 1012.8 0.984 1.0338 –0.00001 5.486 × 10–11

5 0.504 1.0379 0.5111 1014.1 0.982 1.0379 0.00001 8.307 × 10–11

5.5 0.557 1.0420 0.5656 1015.5 0.980 1.0421 –0.00005 2.558 × 10–9

6 0.610 1.0462 0.6203 1016.8 0.978 1.0462 0.00000 2.623 × 10–13

6.5 0.663 1.0503 0.6751 1018.2 0.977 1.0504 –0.00005 2.432 × 10–9

7 0.717 1.0546 0.7310 1019.6 0.974 1.0546 0.00004 1.284 × 10–9

7.5 0.772 1.0588 0.7883 1021.1 0.972 1.0589 –0.00006 3.662 × 10–9

8 0.826 1.0630 0.8446 1022.5 0.970 1.0631 –0.00007 4.679 × 10–9

8.5 0.882 1.0673 0.9032 1024.0 0.968 1.0674 –0.00013 1.668 × 10–8
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9 0.937 1.0716 0.9609 1025.5 0.966 1.0717 –0.00010 1.006 × 10–8

9.5 0.993 1.0760 1.0197 1026.9 0.964 1.0760 –0.00004 1.613 × 10–9

10 1.050 1.0804 1.0799 1028.5 0.962 1.0804 –0.00006 3.119 × 10–9

11 1.164 1.0891 1.2008 1031.6 0.957 1.0892 –0.00006 4.164 × 10–9

12 1.280 1.0981 1.3245 1034.8 0.953 1.0981 0.00001 8.233 × 10–11

13 1.399 1.1071 1.4525 1038.3 0.948 1.1072 –0.00014 1.850 × 10–8

14 1.519 1.1164 1.5821 1041.6 0.943 1.1164 0.00000 8.405 × 10–12

15 1.641 1.1257 1.7151 1045.1 0.938 1.1257 0.00001 1.597 × 10–10

16 1.765 1.1352 1.8510 1048.7 0.933 1.1350 0.00012 1.432 × 10–8

17 1.891 1.1447 1.9902 1052.5 0.928 1.1445 0.00022 4.657 × 10–8

δ 0.007% ∑(n = 27) 1.760 × 10–7

KBr M = 119.002 Vs0 = 33.97 мл

0.5 0.042 1.0018 0.0421 1003.2 0.999 1.0018 0.00002 3.364 × 10–10

1 0.084 1.0054 0.0844 1004.6 0.997 1.0053 0.00004 1.932 × 10–9

1.5 0.127 1.0090 0.1278 1006.2 0.996 1.0090 –0.00001 1.442 × 10–10

2 0.170 1.0127 0.1713 1007.6 0.995 1.0126 0.00004 1.376 × 10–9

2.5 0.214 1.0164 0.2160 1009.2 0.993 1.0164 0.00000 2.196 × 10–11

3 0.257 1.0200 0.2598 1010.7 0.992 1.0200 –0.00004 1.525 × 10–9

3.5 0.301 1.0238 0.3047 1012.2 0.990 1.0237 0.00004 1.556 × 10–9

4 0.345 1.0274 0.3498 1013.8 0.989 1.0274 0.00002 4.189 × 10–10

4.5 0.390 1.0311 0.3960 1015.5 0.987 1.0312 –0.00008 6.543 × 10–9

5 0.435 1.0349 0.4424 1017.1 0.986 1.0350 –0.00007 5.548 × 10–9

5.5 0.480 1.0387 0.4890 1018.7 0.984 1.0388 –0.00006 3.960 × 10–9

6 0.526 1.0425 0.5368 1020.5 0.983 1.0427 –0.00013 1.788 × 10–8

6.5 0.572 1.0464 0.5847 1022.1 0.981 1.0465 –0.00009 9.005 × 10–9

7 0.618 1.0503 0.6327 1023.8 0.980 1.0504 –0.00005 2.525 × 10–9

7.5 0.664 1.0542 0.6809 1025.4 0.978 1.0542 0.00000 1.282 × 10–13

8 0.711 1.0581 0.7304 1027.2 0.976 1.0581 –0.00003 9.803 × 10–10

8.5 0.759 1.0620 0.7811 1029.2 0.975 1.0621 –0.00015 2.123 × 10–08

9 0.806 1.0660 0.8309 1030.9 0.973 1.0660 –0.00006 3.512 × 10–09

9.5 0.854 1.0700 0.8819 1032.7 0.971 1.0700 –0.00005 3.011 × 10–09

10 0.902 1.0740 0.9331 1034.5 0.970 1.0740 –0.00004 1.923 × 10–09

11 1.000 1.0820 1.0384 1038.4 0.966 1.0821 –0.00007 5.209 × 10–09

12 1.099 1.0902 1.1454 1042.3 0.963 1.0903 –0.00005 2.804 × 10–09

13 1.200 1.0985 1.2556 1046.3 0.959 1.0986 –0.00007 5.427 × 10–09

14 1.302 1.1070 1.3676 1050.4 0.956 1.1069 0.00007 4.683 × 10–09

15 1.406 1.1155 1.4829 1054.7 0.952 1.1154 0.00007 4.289 × 10–09

16 1.511 1.1242 1.6000 1058.9 0.948 1.1239 0.00023 5.407 × 10–08

δ 0.008% ∑(n = 26) 1.599 × 10–07

вес. %,
 [2]

c, моль/л
 [2] d, г/см3 m, моль/кг V, мл aw dc, г/см3 d–dc (d–dc)2

Таблица 2. Продолжение
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ОЧКИН, КУЛОВ

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании литературных данных определе-

ны мольные объемы Vs0 для 4 электролитов NH4Cl,
NaBr, KBr и KI, и оценены погрешности этих ве-

личин. Проведено сравнение полученных вели-
чин Vs0 и найденных ранее [1] аналогичных вели-
чин для различных катионов и анионов. Показано,
что различие величин Δ (K+–Na+) и Δ( )− −−3NO Cl

KI M = 166.003 Vs0 = 44.83 мл

0.5 0.030 1.0018 0.0301 1003.2 0.999 1.0018 1.0018 1.0018
1 0.061 1.0055 0.0613 1004.7 0.998 1.0056 1.0056 1.0056
1.5 0.091 1.0092 0.0915 1006.0 0.997 1.0092 1.0092 1.0092
2 0.122 1.0130 0.1229 1007.3 0.996 1.0130 1.0130 1.0130

2.5 0.153 1.0167 0.1543 1008.8 0.995 1.0167 1.0167 1.0167
3 0.184 1.0205 0.1859 1010.2 0.993 1.0205 1.0205 1.0205

3.5 0.216 1.0243 0.2185 1011.7 0.992 1.0243 1.0243 1.0243
4 0.248 1.0280 0.2513 1013.3 0.991 1.0282 1.0282 1.0282

4.5 0.280 1.0319 0.2841 1014.8 0.990 1.0320 1.0320 1.0320
5 0.312 1.0358 0.3171 1016.2 0.989 1.0359 1.0359 1.0359

5.5 0.344 1.0397 0.3501 1017.7 0.988 1.0397 1.0397 1.0397
6 0.377 1.0436 0.3843 1019.3 0.987 1.0437 1.0437 1.0437

6.5 0.410 1.0476 0.4186 1020.9 0.986 1.0476 1.0476 1.0476
7 0.443 1.0516 0.4529 1022.4 0.984 1.0516 1.0516 1.0516
7.5 0.477 1.0556 0.4885 1024.2 0.983 1.0557 1.0557 1.0557
8 0.511 1.0596 0.5242 1025.9 0.982 1.0598 1.0598 1.0598

8.5 0.545 1.0637 0.5600 1027.5 0.981 1.0638 1.0638 1.0638
9 0.579 1.0678 0.5959 1029.2 0.980 1.0679 1.0679 1.0679

9.5 0.613 1.0720 0.6318 1030.7 0.978 1.0719 1.0719 1.0719
10 0.648 1.0761 0.6691 1032.5 0.977 1.0761 1.0761 1.0761
11 0.719 1.0844 0.7450 1036.2 0.974 1.0846 1.0846 1.0846
12 0.790 1.0930 0.8213 1039.6 0.972 1.0930 1.0930 1.0930
13 0.863 1.1016 0.9005 1043.5 0.969 1.1016 1.1016 1.1016
14 0.936 1.1104 0.9801 1047.1 0.967 1.1102 1.1102 1.1102
15 1.011 1.1193 1.0626 1051.0 0.964 1.1191 1.1191 1.1191

δ 0.009% ∑(n = 25) 2.126 × 10–07

вес. %,
 [2]

c, моль/л
 [2] d, г/см3 m, моль/кг V, мл aw dc, г/см3 d–dc (d–dc)2

Таблица 2. Окончание

Таблица 3. Сравнение величин Vs0 мл для различных электролитов

Cl– Δ( ) Br– Δ(Br––Cl–) I– Δ(I––Cl–)

Радиусы ионов, нм [2] – 0.181 – 0.196 0.015 0.220 0.039

Na+ 0.098 28.87 17.42 11.45 23.71 6.29 – –

K+ 0.133 38.94 27.46 11.48 33.97 6.51 44.83 17.37

Δ (K+–Na+) 10.07 10.04 – 10.26 – – –

0.143 – 34.16 – – – – –

−
3NO − −−3NO Cl

+
4NH
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порядка 0.1%, а для бромидов несколько больше.
Также показано, что отсутствует корреляция
между Vs0 и значениями ионных радиусов.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства образования и науки Российской Федера-
ции в рамках государственного задания по
проекту FSSM-2020-0004.
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a термодинамическая активность
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M мольная масса
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δ среднее квадратичное относительное отклоне-
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Σ показатель суммы при расчетах

0 нулевое значение параметра
c расчетные значения
k показатель степени в уравнении (5)
s соль (электролит)
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Впервые предложен гидрометаллургический метод выделения и разделения Li(I), Mn(II), Al(III) и
Fe(III) из катодного материала литий-марганцевого элемента питания, основанный на сочетании
процессов выщелачивания и жидкостной экстракции с использованием глубокого эвтектического
растворителя. Экстракционная система на основе глубокого эвтектического растворителя Aliquat
336/ментол (1 : 1) была использована в процессе извлечения ионов металлов из солянокислого рас-
твора выщелачивания катодного материала. Предложенная технологическая схема переработки ли-
тий-марганцевого элемента питания представляет возможность достаточно полного разделения Li,
Mn, Al и Fe.

Ключевые слова: глубокий эвтектический растворитель, ионы металлов, выщелачивание, жидкост-
ная экстракция, схема разделения
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ВВЕДЕНИЕ
Запасы мирового литийсодержащего сырья,

пригодного для переработки, сконцентрированы
в нескольких месторождениях, что осложняет ло-
гистику поставок и возможности увеличения объ-
емов производства [1]. Данная проблема находит
различные пути решения. Одновременно с разви-
тием технологий переработки природного сырья
важным направлением является разработка тех-
нологий замкнутого цикла, предполагающая пе-
реработку отработанного сырья [2] с целью воз-
врата ресурсов в цикл производства. В случае ли-
тийсодержащего вторсырья одной из основных
групп отходов, подлежащих переработке, явля-
ются литийсодержащие химические источники
тока, на производство которых поступает около
40% всего оборота лития [3]. При этом, перера-
ботка такого типа отходов важна не только по
причине возобновления ценного сырья, но и для
минимизации образования самих отходов, раз-
грузке мусорных полигонов.

Литийсодержащие химические источники то-
ка представлены в широком диапазоне составов
катодов и анодов, что увеличивает требования к
сортировке отходов [4]. В случае литий-ионных

батарей уже имеются успехи в создании схем экс-
тракционного разделения растворов выщелачи-
вания, содержащих практически все возможные
элементы из состава катодов (Li, Co, Mn, Fe, Ni)
[5, 6]. В том числе ранее для осуществления одной
из таких схем разделения нашей группой был
применен гидрофобный глубокий эвтектический
растворитель (HDES) на основе Aliquat 336/мен-
тол [7]. Однако существуют другие типы литийсо-
держащих батарей, в состав которых входит ме-
таллический литий. К таким батареям относятся
неперезаряжаемые литиевые элементы питания.
Среди литиевых элементов питания наиболее
распространены литий-марганцевые батареи по
причине их отличных эксплуатационных свойств
[8]. После отработки такие батареи не могут быть
перезаряжены и использованы повторно, что
обуславливает необходимость их переработки.

Экстракция уже успешно применяется в обла-
сти разделения растворов выщелачивания литий-
ионных аккумуляторов различных составов [9].
Обширные исследования в области глубоких эв-
тектических растворителей позволяют использо-
вать данный тип систем не только для выщелачи-
вания твердых отходов [10–12], но и применять в

УДК 561.42

EDN: WLEYLX
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качестве экстрагентов их гидрофобный подкласс
[13]. Ранее предложенный нами HDES на основе
Aliquat 336/ментол отвечает всем требованиям
промышленного экстрагента, и имеет ряд кон-
кретных преимуществ, одним из которых являет-
ся отсутствие летучего органического раствори-
теля, что дополнительно снижает экологическую
нагрузку на окружающую среду и повышает без-
опасность на производстве.

Таким образом, целью данной работы являет-
ся разработка и реализация технологической схе-
мы переработки литий-марганцевого элемента
питания с последующим выделением элементов
состава в индивидуальном виде.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы катода, используемые в данном ис-

следовании, были взяты из отработанной непере-
заряжаемой литиевой батареи CR123A торговой
марки WINPOWA (Китай). Перед началом рабо-
ты батарея была разряжена, затем разобрана на
составляющие: катод, сепаратор и металлический
корпус.

В данном типе батарей катод состоит из по-
рошка и сетки, которые были механически отде-
лены друг от друга. Их состав был определен ме-
тодом рентгенофлуоресцентного анализа (РФА)
с помощью вакуумного волнодисперсионного
рентгенофлуоресцентного спектрометра СПЕК-
ТРОСКАН-МАКС GVM (Спектрон, Россия).

Для проведения экспериментов по выщелачи-
ванию катод был измельчен и растворен при 80°С
в соляной кислоте (Aldosa, “х. ч.”) с концентра-
цией 2 и 6 моль/л при массовом соотношении
твердое : жидкость = 1 : 25 в течение 1 и 6 ч.

В качестве экстрагента для разделения ионов
металлов в выщелачивающем растворе был ис-
пользован HDES на основе Aliquat 336 (Acros Or-

ganics, чистота 99%) и L-ментола квалификации
“х. ч.” в мольном соотношении 1 : 1. Взвешенные
на аналитических весах AND HR-100AZ (Япония)
реагенты помещали в пластиковые пробирки
объемом 50 мл. Для образования глубокого эвтек-
тического растворителя пробирки помещали в тер-
мостатированный шейкер Enviro-Genie SI-1202
(США) при температуре 70°C и перемешивали
при 35 об/мин в течение 30 мин до образования
жидкой смеси.

Все эксперименты по изучению экстракции
проводили при 25°С в градуированных центри-
фужных пробирках в термостатируемом шейкере
Scientific Industries Enviro-Genie при скорости
вращения 35 об/мин до достижения термодинами-
ческого равновесия (30 мин). Объемное соотноше-
ние водной фазы и фазы HDES составило 5 : 1, со-
ответственно. Для приготовления модельного
раствора хлорида алюминия(III) (чистота >99%)
его точную навеску растворяли в дистиллирован-
ной воде.

После перемешивания образцы центрифуги-
ровали при 2500 об/мин в течение 10 мин до пол-
ного разделения фаз на центрифуге SIA ELMI
CM-6MT (Латвия). Затем фазы разделяли в дели-
тельных воронках. Концентрацию ионов метал-
лов в растворе выщелачивания до и после экс-
тракции определяли методом оптической эмис-
сионной спектроскопии с индуктивно-связанной
плазмой (ICP-OES) на приборе Thermo Scientific
ICAP PRO XP (США). Концентрации ионов ме-
таллов в фазе HDES были рассчитаны по матема-
тическому балансу.

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

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Характеризация катодного материала 

отработанной литиевой батареи
В качестве катодного материала в литиевых

элементах питания наиболее распространенным
является MnO2, однако, могут быть использова-
ны FeS2, CuS, (CF)n, FeF3 и др. В качестве анода в
данном типе батарей содержится металлический
литий, который при разрядке полностью перехо-
дит в катод [14].

На рис. 1 показан внешний вид поверхности
катодной сетки и катодного порошка.

Состав поверхности данных материалов опре-
деляли методом РФА (табл. 1). Данный метод не
позволяет анализировать атомы лития и кислоро-
да, поэтому массовые проценты в таблице указа-
ны без их учета. Исходя из полученных результа-

Таблица 1. Состав поверхности катодного порошка и
сетки, определенный рентгенофлуоресцентным ана-
лизом

Элемент Порошок, мас.% Сетка, мас.%

Mn 91.42 2.85
Al 5.80 91.53
Fe – 1.53
Si 0.25 2.32
K – 0.65

Cu – 0.02
Cl 2.25 0.85
S 0.28 0.31
P – 0.29



520

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 56  № 5  2022

КОЖЕВНИКОВА и др.

тов, можно сказать, что основными элементами,
содержащимися в данных материалах, являются
Li, Mn, Al и Fe, а также следовые количества Si, K
и Cu. Их содержание крайне мало, поэтому их из-
влечение нецелесообразно и в дальнейшем рас-
сматриваться не будет.

Выщелачивание металлов из катода литиевой 
батареи

и состав растворов выщелачивания
Выщелачивание металлов из катода раствором

соляной кислоты проводили при условиях, пред-
ставленных в табл. 2. В табл. 2 также приведены
концентрации металлов и соляной кислоты в рас-
творах выщелачивания.

Как показано в табл. 2, влияние времени и
концентрации соляной кислоты на выщелачива-
ние Li, Mn, Al и Fe оказалось незначительным.

Следует отметить, что во всех случаях сетка рас-
творялась полностью. Неоднозначное поведение
металлов при выщелачивании, а именно некото-
рое различие их концентраций в растворах, ве-
роятно, связано с неоднородностью распределения
элементов в образцах твердой фазы. Целесообразно
использовать менее концентрированную соляную
кислоту, при этом увеличение времени выщела-
чивания до 6 ч не является необходимым. Таким
образом, наиболее благоприятными условиями
выщелачивания являются: С(HCl) = 2 моль/л; Т =
= 80°С; твердое : жидкость = 1 : 25, 1 ч (табл. 2).
Дальнейшие исследования по разделению ионов
Li(I), Mn(II), Al(III) и Fe(III) проводили из рас-
твора выщелачивания, содержащего (моль/л):
Li(I) 0.2835; Mn(II) 0.2093; Al(III) 0.1436; Fe(III)
0.0002; HCl 1.25.

Рис. 1. Внешний вид поверхности сетки и порошка катода литиевой батареи.

Таблица 2. Условия выщелачивания и состав растворов после растворения катода литиевой батареи в соляной
кислоте

Условия выщелачивания
С, моль/л

Li Al Mn Fe HCl

1 ч
2 моль/л HCl 0.2835 0.1436 0.2093 0.0002 1.25
6 моль/л HCl 0.2918 0.1323 0.2924 0.0002 5.00

6 ч
2 моль/л HCl 0.2565 0.1194 0.2752 0.0003 1.25
6 моль/л HCl 0.2802 0.1245 0.2391 0.0002 5.00
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Экстракция Li(I), Mn(II), Al(III) и Fe(III)
в системе с HDES Aliquat 336/ментол

Одним из основных параметров, влияющих на
эффективность экстракции ионов металлов, яв-
ляется концентрация HCl. Ранее в работе [7] бы-
ла представлена зависимость степени извлече-
ния индивидуальных ионов металлов от концен-
трации соляной кислоты в диапазоне от 0.01 до
6 моль/л. Как было показано, степень извлече-
ния железа не зависит от концентрации соляной
кислоты и составляет 99% во всем исследованном
диапазоне, поэтому выделение ионов Fe(III) из
раствора выщелачивания проводили без введе-
ния в смесь дополнительных компонентов. Сте-
пень извлечения Fe(III) составила 97.92%, при
этом остальные металлы не извлекаются в фазу
HDES при заданных условиях.

Увеличение эффективности извлечения ионов
Mn(II) происходит при повышении концентра-
ции кислоты до 3 моль/л и снижении исходной
концентрации металла до 0.01 моль/л [7]. На вто-
рой стадии экстракции концентрация соляной
кислоты в растворе выщелачивания была доведе-
на до 3 моль/л. Степень извлечения ионов Mn(II)
составила 27.04%, остальные металлы при этом не
извлекаются в фазу HDES. Остаточная концентра-
ция соляной кислоты составляет 2.4760 моль/л.

После селективного извлечения ионов Mn(II)
в растворе выщелачивания содержатся ионы Li(I)
и Al(III). Ранее было установлено, что ионы Li(I) не
экстрагируются в фазу HDES даже при увеличении
концентрации соляной кислоты до 6 моль/л. Для
того, чтобы установить поведение ионов Al(III) в
зависимости от концентрации HCl, нами была
проведена серия экспериментов на модельных

растворах, содержащих 0.005 моль/л ионов Al(III)
(рис. 2).

Согласно рисунку 2, видно, что увеличение со-
держания HCl приводит к увеличению степени
извлечения ионов Al(III). Таким образом, для эф-
фективного выделения ионов Al(III) необходимо
повышение концентрации соляной кислоты до
5 моль/л. При проведении экстракции на реаль-
ном растворе выщелачивания степень извлече-
ния алюминия составила 88.53%. При этом оста-
точная концентрация HCl составила 3.1 моль/л.

На основании вышеприведенных данных мо-
жет быть предложена схема переработки литиевых
батарей, содержащих ионы Li(I), Mn(II), Al(III) и
Fe(III) (рис. 3). Катод растворяли в 2 М растворе
HCl при 80°С в течение 1 ч. Экстракционное разде-
ление металлов осуществляли с использованием
HDES Aliquat 336/ментол. Процесс реализован в
экстракционном каскаде смесителей-отстойни-
ков в противоточном режиме.

Раствор выщелачивания подается на первую
ступень каскада, состоящую из 2 экстракторов.
После экстракции фаза HDES содержит Fe(III)
чистотой 99.9%, водная фаза – ионы Li(I),
Mn(II), Al(III). Извлечение ионов Fe(III) из орга-
нической фазы может быть достигнуто за одну
стадию реэкстракции в условиях: 1 моль/л NaH2PO4
и 0.5 моль/л H3PO4, О/В = 1, Т = 25°С, время кон-
такта фаз = 30 мин. После очистки HDES может
быть повторно использован в качестве экстраген-
та, а железо может быть повторно использовано
после регенерации путем осаждения [15] или
электролиза [16].

Концентрацию HCl в рафинате после первой
ступени экстракции увеличивают до 3 М. Раствор
подается на разделение во вторую часть каскада,
состоящую из 10 ступеней, что приводит к выде-
лению марганца в фазу HDES с чистотой 99.9%.
После экстракции полученный рафинат содер-
жит ионы Li(I) и Al(III). Далее концентрацию
HCl в водной фазе увеличивают до 5 М добавле-
нием концентрированной HCl и подают на тре-
тью часть каскада, состоящую из 4 ступеней. По-
сле экстракции водная фаза содержит только ио-
ны Li(I), при этом фаза HDES насыщена ионами
Al(III) с чистотой 99.9%. Извлечение марганца и
алюминия из органической фазы можно прове-
сти в одну стадию реэкстракции 0.01 М раствором
HCl с эффективностью примерно 99%. В даль-
нейшем металлы могут быть выделены простым
осаждением, а регенерированные фазы повторно
направлены в экстракционный каскад.

На основании полученных данных можно сде-
лать вывод о возможности достаточного полного

Рис. 2. Зависимость степени извлечения Al(III) от ис-
ходной концентрации HCl в водной фазе.
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разделения Li, Mn, Al и Fe гидрометаллургиче-
ским методом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе предложен гидрометал-

лургический метод на основе выщелачивания и
жидкостной экстракции для разделения ионов
Li, Mn, Al и Fe. Выбраны оптимальные условия
выщелачивания катодного материала: С(HCl) =
= 2 моль/л; Т = 80°С; твердое : жидкость = 1 : 25,
1 ч. Применение глубокого эвтектического рас-
творителя на основе Aliquat 336 и ментола позво-
лило достаточно полно разделить основные ионы

металлов из солянокислого раствора выщелачи-
вания без введения дополнительных реагентов.

Таким образом, предложенный гидрометаллур-
гический метод переработки катодного материала
потенциально может быть использован не только
для решения проблем утилизации литийсодержа-
щих отходов, но и для возврата в производственный
цикл основных компонентов катодов элементов
питания. Предложенная схема позволяет выделить
все металлы с высокой чистотой на каскаде смеси-
телей-отстойников, работающем в режиме проти-
воточной экстракции.

Рис. 3. Схема переработки литий-марганцевых элементов питания, содержащих ионы Li(I), Mn(II), Al(III) и Fe(III) на
каскаде смесителей-отстойников в режиме противоточной экстракции.
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Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда (проект № 20-13-
00387). Исследования проводились с использова-
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В рамках настоящей работы предпринята попытка описания движения потока воды через смешан-
ный слой гидрофобного катализатора и гидрофильной насадки по методу случайных блужданий.
С использованием разработанной программы “Column” теоретически предсказано и эксперимен-
тально подтверждено, что для поддержания “пленочного” режима течения воды через смешанный
слой предельное содержание гидрофобного катализатора в нем не должно превышать 20–25 об. %.
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ВВЕДЕНИЕ
Основной сложностью моделирования и экс-

плуатации противоточных колонн с комбиниро-
ванным слоем гидрофобного катализатора и гид-
рофильной насадки является оценка влияния
структуры потоков на массообменные характери-
стики. Чередование гидрофобных и гидрофиль-
ных участков по сечению и высоте колонны при-
водит к пульсациям потоков газа и жидкости. Ра-
боты по моделированию структуры потоков
направлены на изучение распределения жидко-
сти в объеме насадочно-каталитического слоя,
влияния смачиваемости материалов и расчета
гидравлического сопротивления. Для описания
гидродинамики потоков в насыпных колоннах
обычно применяются следующие модели: полу-
эмпирический анализ на основе критериального
подобия лабораторных и промышленных устано-
вок, метод случайных блужданий [1–3], теория
перколяции [4, 5], метод компьютерной вычис-
лительной гидродинамики (CFD) [6, 7]. Развитие
вычислительных мощностей компьютеров позво-
лило заметно повысить точность расчета и пред-
сказания гидродинамических параметров наса-
дочных регулярных и нерегулярных слоев. Слож-
ность применения готовых программных решений
заключается в необходимости точного знания
большого количества физически трудно измеряе-
мых констант. На практике для повышения точ-
ности расчетных моделей в их алгоритмы закла-

дывают критериальные выражения, полученные
при исследовании процесса на лабораторных
установках.

В рамках настоящей работы в качестве основ-
ного инструмента моделирования структуры по-
тока жидкости в насыпных колоннах было пред-
ложено использовать метод случайных блужда-
ний по трехмерной решетке, узлами которой
являются насадочные элементы и частицы ката-
лизатора. Целью работы стал поиск максимально
возможного количества катализатора в колонне,
выше которого исчезает понятие пленочного
движения жидкости. Добавление любого количе-
ства гидрофобного катализатора всегда приводит
к разрыву пленки жидкости, образованной пото-
ком на поверхности насадки, и переходу к частич-
но струйному типу течения. При струйном тече-
нии жидкости снижается доля смоченной (актив-
ной) поверхности, что негативно сказывается на
массообменных характеристиках. Граничным
значением “пленочного” режима можно условно
считать порог перколяции (проникновения жид-
кости) для неподвижной решетки. В условиях
разделительной колонны полного прекращения
движения жидкости достигнуть сложно: жид-
кость будет проникать и через колонну, запол-
ненную только катализатором, деформируя ката-
литический слой и образуя в нем каналы для тече-
ния. Под порогом перколяции в таких условиях
будет считать объемную долю катализатора, кото-

УДК 532.517.2

EDN: VTSMSO
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рая оказывает существенное влияние на гидроди-
намические характеристики потока (коэффици-
ент продольного перемешивания Dax, критерий
Боденштейна Bo).

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Описание математической модели. Для описа-

ния движения потока жидкости через насадочно-
каталитический слой (рис. 1а) была разработана
математическая модель процесса перколяции –
“Column”. Центральным элементом модели яв-
ляется трехмерная упрощенная (рис. 1б и 1в)
структура насыпного слоя, которая представляет
собой простую кубическую решетку со стороной
a, равной эквивалентному диаметру насадочного
элемента deq. Кубическая решетка вписана в ци-
линдрическую колонну, при этом диаметр D и
высота Н колонны кратны габариту a элементар-
ной ячейки:

(1)

(2)
Ячейки, в которые попали гранулы гидрофоб-

ного катализатора, считаются заблокированны-
ми для потока жидкости, а ячейки с насадкой –
свободными.

При орошении колонны поток жидкости под
действием сил гравитации движется сверху вниз
по свободным ячейкам. С математической точки
зрения данная задача сводится к разработке моде-
ли проникновения (перколяции) или модели на-
правленного (ориентированного) случайного
блуждания по регулярной объемной решетке. Пе-
ремещение жидкости возможно только между сво-
бодными соседними ячейками: случайным обра-

= ,D ma

= .H ka

зом из вышележащей ячейки в любую нижележа-
щую соседнюю ячейку. Соседними называем те
ячейки, связь между которыми установлена по
плоскостям, ребрам или вершинам (рис. 2). Мак-
симальное количество соседних ячеек в нижеле-
жащем слое равняется 9 (см. рис. 2). В рамках
программы “Column” введено ограничение для
направлений движения жидкости: запрещено
движение жидкости в слое вбок и вверх. Также
разработанный алгоритм заполнения решетки ка-
тализатором исключает ситуации типа “пробка”,
когда движение жидкости невозможно.

Траектория движения потоков в объемной ко-
лонне представляет собой цепь Маркова, т.е.
структура потока зависит от пространственных
параметров каждой конкретной точки в насып-
ном слое и ее соседнего окружения. С увеличени-
ем расстояния между любыми двумя точками ре-
шетки резко снижается вероятность перехода
элемента жидкости между ними, и в пределе этот
параметр стремится к нулю [8]. Вероятность пе-
рехода потока жидкости между соседними наса-
дочными элементами зависит от их расположе-
ния друг относительно друга, плотности упаков-
ки разделительной колонны, а также наличия
частиц гидрофобного катализатора. Для модели-
рования неравномерности орошения насадочно-
го слоя или наличия застойных зон возможно от-
ключение части узлов или связей между ними [9].
Физический смысл связи заключается в описа-
нии движения потока жидкости на микроуровне
и может быть связан с шероховатостью материала
насадки, его смачиваемостью или объемной до-
лей катализатора. Например, в работе [10] пока-
зано, что по мере увеличения доли гидрофобного
катализатора снижается вязкое сопротивление

Рис. 1. Модель насадочно-каталитического слоя: а – внешний вид разделительной колонны со смешанной загрузкой;
б – фото насыпного слоя на плоскости; в – модельное заполнение колонны.

(б) (в)(a)
a D

H
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потоку (статическая составляющая), а силы инер-
ционного взаимодействия становятся преоблада-
ющими (динамическая составляющая).

Для построения траектории движения жидко-
сти и расчета плотности ее распределения в рамках
настоящей модели приравняем такие параметры,
как вероятность перехода между соседними узла-
ми решетки и поток орошения Li. Т.е. при переходе
с i-ого уровня на i + 1 уровень поток орошения
равномерно распределяется между доступными
для движения ячейками. Если же допустить, что
перед началом эксперимента динамическая за-
держка по жидкой фазе ΔHdyn равномерно распре-
делена во всем объеме насадки, то получаем вы-
ражение для расчета времени пребывания потока
(трассера) в k-ой ячейке:

(3)

При описании движения трассера через ко-
лонну следует учитывать, что трассер может по-
кинуть ячейку с потоком динамической задержки
или остаться в ячейке, перейдя в статическую за-
держку. Тогда вероятность покинуть ячейку (e)
определяется отношением динамической за-
держки к статической (f) и рассчитывается по
уравнению:

Δ
= dyn   .k

k
k

H
t

L

(4)

Величина f характеризует структуру потоков в
слое катализатора и насадки и зависит от объем-
ной доли катализатора. Согласно данным работы
[11] наблюдается линейная зависимость критерия
Bo от величины f до соотношения f > 8. По мере
увеличения доли статической задержки увеличи-
вается разброс по временам пребывания частиц
потока в колонне, возрастает дисперсия и снижа-
ется величина критерия Боденштейна. Парамет-
ры f и e, входящие в настоящую модель, определя-
ли на основании экспериментальных данных.

На основании принятых в рамках модели
“Column” допущений можно предложить, что
кривая отклика на импульсный ввод трассера в
поток жидкости в колонне E(t) будет соответство-
вать функции распределения времени пребыва-
ния частиц трассера при его импульсном вводе в
насыпную колонну:

(5)

Подробное описание методики эксперимен-
тального исследования структуры потоков по ме-

Δ
= =

Δ + Δ +
dyn

dyn stat

.
1

H fe
H H f

( ) ( )

( )
∞=


0

.
c t

E t

c t dt

Рис. 2. Модель движения потока жидкости по колонне.
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тоду импульсного ввода трассера представлено в
работах [12–14] и частично изложено в методиче-
ском разделе настоящей статьи. Снижение стати-
стической погрешности при построении функ-
ции распределения времени пребывания элемен-
тов жидкости в колонне в расчетной модели
достигается за счет увеличения числа рассматри-
ваемых траекторий движения n. Результаты чис-
ленного моделирования на программе “Column”
плотности распределения времени пребывания в
зависимости от числа траекторий n представлены
на рис. 3. При величине n равной 100000 погреш-
ность в измерении коэффициента продольного
перемешивания составила ±5%.

Методика расчета. Верификация модели была
выполнена в разделительной колонне (D = 46 мм,
H = 150 мм), заполненной смесью гидрофиль-
ной спирально–призматической насадки (спн)
3 × 3 × 0.2 мм, изготовленной из нержавеющей
стали, и гидрофобного платинового катализатора
с использованием носителя сополимера стирола
и дивинилбензола (СДВБ, размер гранул 0.8–1.2 мм).
Для экспериментального определения времени
пребывания элементов потока жидкости в разде-
лительной колонне использовали импульсный
ввод трассера (0.5 мл 0.1 М раствора NaCl). Кривая
отклика на внесенное возмущение определялась
сразу на выходе из колонны с помощью проточной
кондуктометрической ячейки (RCL-метра). Спо-
соб постановки эксперимента соответствует за-
крыто-закрытой схеме (ввод трассера и его изме-
рение производится вне основного потока, что
исключает обратную диффузию) [15]. Обработка
экспериментальных данных проводилась по ме-
тоду моментов [14].

Первый момент распределения τ характеризу-
ет среднее время пребывания трассера или частиц
потока в колонне:

(6)( )
∞

τ = 
0

 .E t dt

Второй момент функции распределения σ2 яв-
ляется дисперсией случайной величины и харак-
теризует степень размытия кривой отклика:

(7)

Сравнение различных загрузок катализатора и
насадки велось по величине критерия Боден-
штейна Bo в приближении для закрыто-закрытых
систем:

(8)

с использование которого рассчитывали величи-
ну коэффициента продольного перемешивания:

(9)

Неопределенность измерения коэффициента
продольного перемешивания определялась для
серии параллельных измерений (не менее 20) для
каждой точки. Наибольший вклад в погрешность
вносит способ подготовки насадочно-каталити-
ческого слоя перед началом измерений: ±18.4%
для предварительно высушенного слоя и ±5.6%
для предварительно затопленного слоя. Все даль-
нейшие гидродинамические измерения проведе-
ны в режиме предварительного затопления на-
сыпной колонны.

В реальной колонне при измерении коэффи-
циента продольного перемешивания под дей-
ствием потока воды происходит перемещение ка-
тализатора в объеме насадочно-каталитического
слоя. Для исключения данного явления исследуе-
мая загрузка отверждалась в эпоксидной смоле
(параметры образца: D = 44 мм и H = 50 мм). В та-
ком случае проводящей средой выступал материал
насадки, а порог перколяции определялся по ве-
личине электрического сопротивления R слоя:
добавление гранул катализатора приводит к изо-
ляции отдельных точек контакта между насадоч-
ными элементами, а при некотором пороговом

( ) ( )
∞

σ = − τ
22

0

  .t E t dt

−σ = − −
τ

2

2 2
2 2 (1 ),Boe

Bo Bo

= =
τ

2

ax .wH HD
Bo Bo

Рис. 3. Результаты численного моделирования плотности распределения времени пребывания потока в колонне в за-
висимости от числа рассматриваемых траекторий n.

E(t)

t

n = 1000 n = 10 000 n = 100 000
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содержании катализатора слой становится ди-
электрическим.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Расчетные значения плотности распределения
частиц трассера по времени их пребывания в на-
садочно-каталитической колонне коррелируют с
экспериментальными данными (рис. 4) при объ-
емном содержания катализатора в колонне до
20%. Отклонение модели от эксперимента по ве-
личине коэффициента продольного перемешива-
ния в этой области не превышает 20–30% (рис. 5).

При дальнейшем увеличении количества ката-
лизатора в колонне (εcat ≥ 20 об. %) наблюдается
расхождение как по абсолютной величине Dax,
так и по характеру зависимости. Модельная зави-
симость Dax от εcat имеет полиноминальный вид и
непрерывно возрастает, а на экспериментальной
зависимости наблюдается максимум при объем-
ной доле катализатора 25% (рис. 5). Данное явле-
ние объясняется различным поведением модели
и реальной колонны с ростом доли катализатора.
Алгоритм расчета модели исключает возмож-
ность полного перекрывания путей для движения
жидкости, выборочно удаляя мешающие потоку
частички катализатора из сетки. В реальной ко-
лонне застойные зоны возможны, но под дей-
ствием силы тяжести потока легкие гранулы ката-
лизатора на основе СДВБ перераспределятся в
слое насадки, а жидкость продолжит движение в

струйном режиме по освободившемуся каналу.
Движение в канале характеризуется меньшими
значениями коэффициента продольного переме-
шивания Dax, чем движение в псевдопленочном
режиме через насадочно-каталитический слой.
Наблюдаемая экспериментальная зависимость
может означать, что объемная доля катализатора
в колонне около 20–25% является верхней грани-
цей, выше которой в слое преобладает струйное
течение.

Об изменении характера движения жидкости
свидетельствуют и данные по удерживающей
способности насыпного слоя. С увеличением со-
держания катализатора в колонне (от 0 до 33 об. %)
объем суммарной задержки снижается незначи-
тельно, однако происходит перераспределение
жидкости между статической и динамической со-
ставляющими задержки (рис. 6). Добавление гид-
рофобных гранул катализатора, с одной стороны,
препятствует нормальному смачиванию насадоч-
ных элементов (снижается статическая задержка),
а, с другой стороны, приводит к накоплению
жидкости в малоподвижных зонах (увеличивает-
ся динамическая задержка).

Эксперименты с измерением электрического
сопротивления R отвержденного слоя показыва-
ют, что порог перколяции наступает при мень-
ших значениях εcat. Логарифмический рост элек-
трического сопротивления R начинается при доле
катализатора 15–20 об. % (рис. 5).

Рис. 4. Сопоставление модельной и экспериментальной кривых отклика (εcat = 20%, e = 0.42): 1 – модель “Column”
(a = 2 мм, m = 23 шт., k = 75 шт., Dax.mod = 1.51 × 10–4 м2/с); 2 – эксперимент (deq = 1.95 мм, Dcol = 46 мм, Hcol = 150 мм,
Dax.exp= 1.23 × 10–4 м2/с).
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Рис. 5. Зависимость коэффициента продольного перемешивания Dax и электрического сопротивления слоя R от объ-
емной доли катализатора.
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Рис. 6. Экспериментальная зависимость задержки в насыпной колонне от объемного содержания гидрофобного ката-
лизатора: 1 – суммарная задержка; 2 – статическая задержка; 3 – динамическая задержка.
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БУКИН и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В рамках настоящей работы была разработана
и экспериментально верифицирована модель
перколяции потока жидкости через комбиниро-
ванный слой катализатора и насадки. На основа-
нии полученных данных можно сделать вывод,
что любое добавление катализатора в насадочный
слой оказывает определенное влияние на режим
течения жидкости. Однако в исследованных
условиях невозможно добиться полной останов-
ки потока (образования мертвой зоны) и достичь
порога перколяции в его классическом понимании.
Условным порогом перколяции, в зависимости от
подвижности частиц катализатора в слое насадки,
можно считать объемную долю катализатора, рав-
ную 20–25%. Рост объемной доли катализатора
приводит не к остановке потока, а к перераспреде-
лению катализатора в колонне и к переходу от “пле-
ночного” течения жидкости к “струйному”. Пре-
вышение порога перколяции в насадочно-ката-
литической колонне создаст гидродинамические
затруднения для движения жидкости и снизит
эффективность массообмена. Дальнейшая моди-
фикация программы “Column” будет направлена
на снятие ограничений, связанных с направлени-
ем движения жидкости, наличием застойных зон,
а также характером перераспределения катализа-
тора под действием потока жидкости. Это позво-
лит оптимизировать способ загрузки насадочно-
каталитических колонн на стадии проектирова-
ния и выбора контактных элементов.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке РФФИ в рамках научного проекта
№ 20-08-00452 А.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

a сторона кубической решетки
D диаметр, м
d диаметр насадочного элемента, м
e вероятность покинуть ячейку
f характеристика структуры потоков (отноше-

ние статической задержки к динамической)
H высота насадочно-каталитической части, м
L поток воды, кг/ч
k количество слоев в моделируемой колонне
m количество столбцов в моделируемой колонне
n число рассматриваемых траекторий движения
R сопротивление, Ом
t время, с
w линейная скорость, м/с
ε доля катализатора, %
τ первый момент, с

σ2 второй момент, с2
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Изучен новый тип установившегося пленочного течения жидкости, стекающей по наклонной плос-
кости. Рассмотрены двумерные по скоростям неоднородные течения типа Нуссельта. В зависимо-
сти от граничных условий на свободной границе, которая полагается недеформируемой, неодно-
родные течения жидкости обобщают точные решения Нуссельта, Куэтта и Пуазейля. Рассмотрен-
ные в статье обобщения и модификации классических течений описываются переопределенной
системой, состоящей из уравнений Навье–Стокса и уравнения непрерывности. Указано нетриви-
альное точное решение переопределенной системы, которое характеризует неоднородное движе-
ние вертикальной завихренной жидкости. Проанализированы скорости и касательные напряже-
ния, которые описываются полиномами. Исследование гидродинамических полей показало, что
они имеют сложную стратификацию. Поток жидкости, движущейся по наклонной плоскости, мо-
жет содержать четыре области с противотоками. Касательные напряжения имеют разный знак по
толщине слоя и могут дважды менять знак.

Ключевые слова: точное решение, уравнения Навье–Стокса, неоднородное сдвиговое течение, тече-
ние Нуссельта, течение Куэтта, течение Пуазейля, противотечения
DOI: 10.31857/S0040357122050025

ВВЕДЕНИЕ
При описании гидродинамических явлений в

химической технологии важным типом движе-
ний жидкой фазы является пленочное течение
[1–8]. Исследование стекания жидких пленок яв-
ляется важной задачей для создания миниатюр-
ных охлаждающих устройств в микроэлектронике
[9–13], при проектировании аппаратов химиче-
ской технологии для сушки, выпаривания и теп-
лообменных агрегатов [1, 5, 6], для разработки
различных контактных колонн [1, 5, 6], при нане-
сении краски на поверхность и многих других
движений тонких слоев жидкости, стекающих по
наклонной поверхности под действием сил гра-
витации [1, 5–8]. К настоящему времени описа-
ние дрейфа пленок основывается на точном ре-
шении Нуссельта, описывающем однонаправ-
ленный поток [1, 5, 6]. Изучение свойств точного
решения Нуссельта и его обобщений приведено в
статьях [1, 4, 5]. Особо отметим статьи, где опи-
сывается возможность установившегося и неста-
ционарного течения многослойных пленок [4].

С течением Нуссельта связаны известные экс-
периментальные исследования Капицы, соглас-
но которым возникла необходимость методами
гидродинамической устойчивости найти условие

возникновения волн на свободной границе для
первоначально установившегося пленочного те-
чения с недеформируемой границей [14–16].
В гидродинамике тонких слоев жидкости извест-
ны точные решения, которые описывают транс-
формацию однонаправленного напорного тече-
ния Нуссельта в двумерное (плоское) движение
жидкости [4, 7]. Очевидно, что такие решения
представляют интерес не только для теоретиче-
ской, но и для физико-химической гидродинами-
ки, поскольку позволят интенсифицировать по-
токи для создания новых типов аппаратов хими-
ческой технологии.

В данной статье предполагается обобщить и
модифицировать точные решения, представлен-
ных в научных работах [1, 4, 5, 7], рассмотрев тече-
ние пленки в бесконечно протяженном горизон-
тальном наклонном слое. Установившееся течение
тонкого слоя будет описываться двумерным по-
лем скоростей, зависящим от трех координат [17,
18]. Неоднородные течения типа Куэтта и Пуа-
зейля, рассмотренные в статьях [17, 18] в точной
постановке, позволили объяснить ряд новых фи-
зических эффектов, в том числе регистрацию ре-
жима вращения без предварительной закрутки и
объяснения существования застойных точек.

УДК 532.51

EDN: PNOKFW
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Теоретическое изучение неоднородного течения
Нуссельта для различных классов граничных
условий (задания скоростей и давления) необхо-
димо для разработки новых способов исследова-
ния гидродинамической устойчивости с последу-
ющим внедрением полученных знаний в повсе-
дневное применение новых технологических
решений.

ПОСТАНОВКА КРАЕВОЙ ЗАДАЧИ

Рассмотрим сдвиговое (двумерное по скоро-
стям) установившееся изотермическое течение
вязкой несжимаемой жидкости в бесконечно
протяженном наклонном слое заданной толщи-
ны h. Толщину слоя считаем постоянной, то есть
пренебрегаем деформацией свободной границы.
Такое допущение справедливо для установив-
шихся крупномасштабных течений жидкости
[17]. Система уравнений, традиционно использу-
емая для описания такого рода течений, состоит
из векторного уравнения Навье–Стокса и урав-
нения непрерывности (несжимаемости). Указан-
ные уравнения в проекциях на оси системы коор-
динат принимают вид:

(1)

(2)
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∂ ∂
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∂ ∂

0.yx VV
x y

В системе (1), (2) символами  обозначены
ненулевые проекции вектора скорости ;  –
нормированное на среднюю плотность жидкости

 отклонение давления от гидростатического,  –
кинематическая вязкость; g – ускорение свобод-
ного падения.

Прямоугольная система координат Oxyz вы-
брана таким образом, что по плоскости Oxy течет
жидкость, а ось Oz направлена перпендикулярно
к этой плоскости вверх. Наклон рассматриваемо-
го слоя по отношению к горизонту определяется
величиной угла α (рис. 1). Оси Ox, Oy в наклон-
ной плоскости ориентированы таким образом,
что положительное направление осей отвечает
течению жидкости вниз по данной плоскости
(рис. 1). Угол  – это угол между положительным
направлением оси Ox и проекцией нормирован-
ной на плотность удельной силы тяжести на
плоскость течения (рис. 1). Если положить в урав-
нениях (1) , то рассматриваемая задача сво-
дится к двумерному течению Нуссельта. Введе-
ние дополнительного угла  обусловлено не толь-
ко изучением неоднородного сдвигового течения
жидкости, а также возможностью конструирова-
ния новых технических гидродинамических си-
стем с управлением потоками стекающих тонких
слоев.

Система (1), (2) квадратично нелинейных
уравнений в частных производных является пере-
определенной: она содержит четыре уравнения
для определения трех неизвестных функций (дав-
ления  и скоростей ).

Будем далее искать точное решение уравнений
(1) и (2) в следующем виде [18–22].

(3)

Выражения (3) описывают неоднородное сдвиго-
вое течение жидкости. Структура точного реше-
ния такова, уравнение несжимаемости (2) авто-
матически выполняется.
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Рис. 1. Геометрия течения.
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Давление также будем представлять в виде ли-
нейной формы:

(4)
Гидродинамические поля, описываемые форму-
лами (3) и (4), принадлежат классу точных реше-
ний Линя–Сидорова–Аристова [23–25]. Заме-
тим, что для переопределенных систем вида (1),
(2) выражения (3) и (4) являются простейшим не-
тривиальным семейством точных решений [17,
18]. В статьях [7, 26–28] указаны способы “раз-
множения” (например, преобразование поворота)
решения (3) и (4) для трехмерного течения. В этих
же статьях было показано, что при тиражирова-
нии простейшего точного решения поле скоро-
стей (3) не приобретает новых физически важных
свойств.

Далее изучим течения, которые индуцируются
не только силой тяжести, но и неоднородным
распределением скоростей на верхней недефор-
мируемой границе слоя :

(5)
и заданием отсчетного значения давления и его
горизонтальных (продольных) градиентов:

(6)

На нижней границе  полагаем выполнение
традиционного для гидродинамики ньютонов-
ской жидкости условия прилипания:

(7)
Краевая задача (1), (2) и (5)–(7) описывает не-

однородное течение типа Куэтта–Пуазейля–
Нуссельта. В случае если рассматривается безгра-
диентное течение, то его можно классифициро-
вать как неоднородное течение Куэтта–Нуссель-
та, в противном случае будет изучаться неодно-
родное течение Пуазейля–Нуссельта. Далее все
типы течений будут проанализированы.

ТОЧНОЕ РЕШЕНИЕ КРАЕВОЙ ЗАДАЧИ
После подстановки выражений (3), (4) в систе-

му уравнений (1), (2) и проведения элементарных
преобразований придем к системе обыкновенных
дифференциальных уравнений, производная в
которых берется по переменной z:

(8)

В виду независимости пространственных пере-
менных x и y, первое и третье уравнения в (8) рас-
падаются на несколько уравнений:
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Заметим, что первые два уравнения системы (9) и
уравнения системы (10) являются изолированны-
ми, поскольку их решение может быть найдено
вне зависимости от решений других уравнений:

(11)

(12)

Точное решение оставшегося (третьего) уравне-
ния системы (9) легко получается интегрирова-
нием после подстановки выражений (11), (12):

(13)

Постоянные интегрирования  в общем реше-
нии (11)–(13) определяются из краевых условий
(5)–(7), которые согласно формулам (3) и (4)
можно переписать в виде:

(14)

Частное решение (11), (12), отвечающее усло-
виям (14), имеет вид:

(15)

В полиномиальных выражениях (15) введена
безразмерная координата  для единообра-
зия описания слоев разной толщины.

АНАЛИЗ ГИДРОДИНАМИЧЕСКИХ ПОЛЕЙ

Проанализируем поле скоростей (15). Заме-
тим, что функция  является вертикальной ком-
понентой завихренности жидкости:
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Таким образом, формулы (15) описывают течение
жидкости с вертикальной закруткой без приложе-
ния силы Кориолиса. Согласно найденному точ-
ному решению, вихрь вокруг оси Oz не меняет в
слое своего направления.

Поток жидкости, движущейся вдоль оси Oy,
описывается профилем Куэтта–Пуазейля, кото-
рый может один раз сменить направление, если
полином

имеет корень внутри интервала  (рис. 2). По-
следнее имеет место, если выполнено неравен-
ство:

Если для горизонтального градиента давления
выполняется равенство , то ско-
рость  описывается профилем
Куэтта. Таким образом, существует комбинация
углов, при которой градиентное течение жидко-
сти трансформируется в слоистое.

Наибольший интерес представляет исследова-
ние фоновой скорости U, поскольку отвечающий
ей полином имеет наибольшую (пятую) степень.
Скорость U определяется линейной суперпози-
цией нескольких потоков. Если положить в (15)

 и , то эти формулы описыва-
ют пространственно неоднородное течение Куэтта

( )= rot
∂ ∂Ω = − = −
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V .y x
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2
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sin= ϕ=y WV V Z

α = β = 0 = =1 2 0p p

изученное в [17, 18]. Это течение характеризует
тем, что в жидкости регистрируются противоте-
чения. Поле скорости стратифицируется на два
встречных потока, которые контактируют по гра-
нице, параболической формы [17, 18, 29]. Если в
качестве вторичных движений учитывать гради-
ентные потоки в горизонтальном слое жидкости,
то соответствующие неоднородные течения Пуа-
зейля были рассмотрены в статьях [29]. В этих ра-
ботах было показано, что учет горизонтальных
градиентов давления может привести к расслое-
нию поля скорости на три зоны, существование
которых определяется двумя нулевыми значения-
ми полинома

В формуле (15) полиномы  и

 описывают вклад

профилей Куэтта и Пуазейля соответственно.

Вторичные течения  и

 обусловлены

учетом сил инерции в уравнениях Навье–Стокса
(неоднородным распределением скоростей).
Среди этих полиномов только многочлен

 принимает экстремальное значе-
ние внутри слоя (при ). В области моно-
тонности этого полинома, согласно [30], ско-
рость U может иметь до трех нулевых точек. Соот-
ветствующий профиль приведен на рис. 3,
иллюстрирующем расслоение поля скорости на
четыре зоны с чередованием направления течения.

Таким образом, учет наклона слоя жидкости
приводит к появлению дополнительной точки
стратификации (увеличивается количество зон с
возвратным течением). Заметим, что суммирова-
ние фонового течения с потоком  в вы-
ражении для скорости  не приводит к появле-
нию дополнительных противотечений.

Если изобразить годограф скоростей (рис. 4),
то стекающий по наклонной плоскости поток
жидкости имеет спиралевидный характер. Такой
характер движения обусловлен неоднородным
течением жидкости и учетом сил инерции при
изучении сдвигового течения жидкости.

Для иллюстрации сложности топологии тече-
ния приведем график удельной кинетической
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Рис. 2. Профиль скорости V при наличии противоте-
чения.
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энергии (рис. 5), которая имеет несколько ло-
кальных экстремумов, обусловленных стратифи-
кацией поля скорости. Варьируя значения пара-
метров задачи, можно добиться того, что един-
ственная нулевая точка скорости Vy будет одной
из нулевых точек скорости Vx. Другими словами,
будет наблюдаться глобальная застойная точка
течения. После прохождения этой точки течение
либо повернется в обратную сторону либо сохра-
нит направление, но после прохождения данной
точки кинетическая энергия (в виду квадратич-
ной зависимости от компонент проекций скоро-
сти) будет нарастать.

Опираясь на свойства поля скорости (15) и их
интерпретацию (рис. 2, 3), можно заметить, что
поле касательных напряжений

также может стратифицироваться. Например, ка-
сательное напряжение  (  – динамическая
вязкость жидкости) может расслаиваться на две
зоны (рис. 6, штриховая линия), а касательное на-
пряжение  – на четыре зоны (рис. 6, сплош-

( )
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Рис. 3. Профиль скорости U, иллюстрирующий стра-
тификацию скорости.
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Рис. 4. Годограф вектора скорости.
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Рис. 5. Удельная кинетическая энергия неоднородно-
го течения.
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ная линия). Причем каждый раз при переходе из
любой такой зоны в соседнюю зону соответству-
ющее напряжение меняет знак (меняет тип с рас-
тягивающего на сжимающее или наоборот).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Найдены точные решения уравнений гидро-

динамики для описания неоднородного сдвиго-
вого течения в поле силы тяжести. Движение
жидкости индуцируется распределением скоро-
стей на горизонтальной свободной границе бес-
конечно протяженного наклонного слоя и зада-
нием горизонтальных градиентов давления. Про-
веден анализ гидродинамических полей скорости
и напряжений. Установлено, что удельная кине-
тическая энергия имеет немонотонный профиль
и принимает нулевой значение в точке, распола-
гающейся внутри слоя. Иными словами, эта точ-
ка не соответствует границе, на которой задано
условие прилипания, что иллюстрирует застой-
ную точку в потоке и существование противоте-
чений до четырех вторичных потоков. Существо-
вание встречных потоков сопровождается сменой
знаков касательных напряжений в неоднородном
течении Нуссельта–Куэтта–Пуазейля.

ОБОЗНАЧЕНИЯ
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ВВЕДЕНИЕ
Одним из направлений современных техноло-

гий является тканевая биоинженерия [1]. В на-
стоящее время считается, что наиболее техноло-
гически удобным материалом для выращивания
живых тканей являются гели [2]. Именно таким
материалам отдается предпочтение в трехмерной
биопечати [3]. Гели не только могут служить ней-
тральной средой для хранения микробиообъек-
тов, но и быть использованными в качестве мате-
риала для изготовления биочернил для биоприн-
тинга [4, 5].

В процессе биопринтинга происходит форми-
рование будущей структуры ткани, дальнейшее ее
выращивание сопряжено с рядом трудностей.
В такой инженерной конструкции клетки долж-
ны жить, начать делиться и дифференцироваться,
т.е., по-сути, должно происходить дальнейшее
выращивание требуемой ткани. Для этого необ-
ходимо обеспечить достаточную прочность геле-
вого каркаса, а также доступ питательных ве-
ществ и кислорода к клеткам для устойчивого
развития, а также своевременный отвод продук-
тов их метаболизма [6, 7].

Выбор геля является непростой задачей, исхо-
дя из множества предъявляемых к ним требова-

ний. Следует заметить, что количество веществ,
способных формировать гидрогели весьма вели-
ко, выбор тех или иных компонентов или их сме-
сей для формирования геля может существенно
изменить условия его образования, массопровод-
ные свойства, особенности временной стабили-
зации, а главное – повлиять на рост микробио-
объектов в условиях биопечати [8]. Поэтому для
биопечати [9] используются гели на основе широ-
кого диапазона как чистых (однокомпонентных),
так и композитных (на основе смесевых гелей из
желатина, гиалуроновой кислоты, агарозы, аль-
гинатных гелей, плюроника и др.) материалов
[10, 11].

Транспортировка питательной среды и кисло-
рода к клеткам в геле обеспечивается, главным
образом, за счет механизма диффузии. Ранее для
чистых силикатных и агарозных гелей были уста-
новлены зависимости изменения коэффициен-
тов диффузии от концентрации дисперсной фазы
[12]. Однако проблема определения скорости
диффузии веществ в неоднородных средах, таких
как гели, сопряжена с рядом сложностей [13],
особенно в случае смесевых гелей, когда материал
представляет собой сложную комбинацию, со-
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стоящую из двух (или более) гелеобразующих ве-
ществ.

Гидрогели относятся к суперабсорбирующим
полимерам [14], т.е. структурированным веще-
ствам, в которых масса жидкости существенно
превышает исходную массу (до 99% и более). Та-
кие материалы представляют собой длинные по-
лимерные цепочки, формирующие внутри них
пористую структуру. Анализ микроструктуры ге-
ля [15] показывает, что он состоит из упруго-пла-
стичного каркаса, сформированного дисперсной
фазой, и системы разветвленных внутренних
микроканалов, заполненных дисперсионной
жидкостью, в которой могут находиться раство-
ренные вещества. Структура геля зависит от со-
става гелеобразующих веществ и их концентра-
ции. Даже при одинаковых составах и исходных
условиях синтеза структура гелей может варьи-
роваться от образца к образцу. Неопределен-
ность внутренней структуры связана с протека-
ющими при формировании геля процессами,
влияющими на то, каким образом полимерные
цепочки геля соединяются между собой, тем са-
мым формируя структуру микроканалов. Это
требует применения вероятностных подходов
при моделировании гелевых материалов, когда
объект описывается не фиксированными пара-
метрами, а вероятностными.

Для решения диффузионных задач в подобных
материалах активно развивается метод случайно-
го блуждания [16, 17]. Он находит применение
при описании пористых тел и коллоидных систем
[18] путем вероятностного моделирования раз-
ветвленной сети микроканалов в материале. Ва-
рьирование настроек блуждания в случайных ка-
налах позволяет описывать широкий спектр кон-
фигураций микроканалов для определения
массопроводных свойств геля.

Целью работы является развитие методиче-
ских основ определения закономерностей массо-
проводных свойств смесевых гелей, синтезиро-
ванных на основе модельных компонентов при их
различных концентрациях, с использованием
экспериментальных и численных подходов.

МЕТОДЫ И МАТЕРИАЛЫ

При выборе методов диагностики гелевых си-
стем следует использовать неинвазивный кон-
троль (не нарушающий внутренней структуры
материала) во всем исследуемом объеме. Это осо-
бо важное условие, поскольку при гелеобразова-
нии формируется каркас из дисперсной фазы,
разрушение которого приводит к изменению
свойств геля. Оптические методы позволяют бес-
контактно определять основные термодинамиче-
ские и реологические параметры гелей [19] и ви-
зуализировать массоперенос в режиме реального

времени, в том числе такие методы также успеш-
но используются для неинвазивной диагностики
биологических объектов [20].

Для измерения зависимости глубины проник-
новения диффундирующего в гель вещества от
времени использован метод оптического зонди-
рования выбранной области, использованный
ранее авторами для определения глубины прорас-
тания иммобилизованных клеток от поверхности
геля [12].

Схема экспериментального стенда представ-
лена на рис. 1. Для спектрометрических измере-
ний используется двухлучевой спектрометр UV-
1280 производства Shimadzu 8. Технические ха-
рактеристики аппаратуры обеспечивают измере-
ние спектров пропускания и поглощения света на
нескольких длинах волн в диапазоне 190–1100 нм
в автоматическом режиме. В рабочей зоне уста-
новлена специальная подъемная система 5 для
измерения положения оптической кюветы 1 с
размерами 10 × 10 × 43 мм3, предназначенная для
образца гидрогеля 3 и фиксируемая относительно
источника света 7 и фотоприемника 8, входящи-
ми в состав спектрометра. Сканирование тесто-
вого образца проводилось в выделенной области 6,
начинающейся с отступом на 1 мм от мениска ге-
ля. Нормировка спектров перед началом измере-
ний проводилась на сигнал от дистиллированной
воды. Все эксперименты проводились при темпе-
ратуре 25°С.

Для изучения процесса диффузии в смесевых
гелях были использованы агароза Chemapol и же-
латин марки П-11 [12, 21]. Гидрогелевые образцы
получали путем смешивания сухих порошков ага-
розы и желатина с дистиллированной водой с по-
следующим нагреванием на водяной бане до пол-
ного растворения компонентов и получения од-
нородного раствора. Содержание агарозы в
смесевых гелях составляло 0.6 мас. %, а содержа-
ние желатина варьировалось от 0.5 до 4.0 мас. %
[22]. При таких концентрациях гели являются оп-
тически прозрачными, что позволяет проводить
измерения бесконтактно оптическими методами.

ЧИСЛЕННОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ
Расчетная модель основана на методе случай-

ного блуждания. Суть метода заключается в том,
что расчетная область разбивается на большое ко-
личество дискретных областей [16]. На каждом
шаге путь (микроканал) может быть продлен на
один дискретный шаг. Расчетная область пред-
ставляет собой плоскость, где направление мик-
роканалов возможно в 3 направлениях (рис. 2).

В модели реализовано случайное блуждание
на плоской решетчатой структуре расчетной об-
ласти. При формировании каналов в каждый мо-
мент времени канал может быть продлен на фик-
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сированное расстояние в том же направлении,
либо отклониться на 90°/–90° с определенной ве-
роятностью (рис. 3).

Стоит отметить, что несмотря на то, что в слу-
чайном блуждании задает три возможных направ-
ления движения, фактически движение возможно
в 4 направлениях ввиду того, что изменение на-
правления движения задается относительно
предыдущего. Параметры случайного блуждания,
используемого при формировании микроканалов
в геле, может быть задан набором исходных зна-
чений (вектор настроек), таких как длина шага,
вероятность поворота канала, весовые коэффи-
циенты, с помощью которых можно настроить
выбор определенных направлений более вероят-
ными. На каждом шаге идет случайный выбор
числа из фиксированного набора [0, 1, –1], где 0
соответствует движению в том же направлении на
плоскости (угол отклонения – 0°), 1 – повороту
на 90° относительно направления движения и –1 –
в противоположную сторону (–90°) соответ-
ственно. Весовые коэффициенты по умолчанию
заданы [1, 1, 1], т. е. выбор любого из направле-
ний равновероятен. Изменение данных коэффи-
циентов позволяет сделать выбор определенного
направления случайного блуждания более веро-
ятным. Таким образом становится возможным
получать сети микроканалов с существенно отли-
чающимися конфигурациями.

Набор параметров, описывающих случайное
блуждание можно представить в виде вектора на-
строек RT = [r1, r2, r3, K], где r1 – вероятность про-
должения движения в том же направлении, r2 –

вероятность поворота на 90° относительно теку-
щего направления, r3 – вероятность поворота на
–90° относительно текущего направления, K –
количество итераций случайного блуждания при
формировании микроканалов.

При этом параметры r1, r2, r3 позволяют управ-
лять структурой микроканалов, а количество ите-
раций влияет на плотность распределения мик-
роканалов в геле. В модели количество итераций
задается в диапазоне 2 × 104–5 × 104. Такое коли-
чество итераций случайного блуждания позволя-
ет сформировать в расчетной области разветвлен-
ную сеть каналов достаточной плотности, чтобы
моделировать процесс массопереноса фуксина и
питательной среды в процессе вычислительных
экспериментов.

Для поиска конфигурации каналов, наиболее
близко описывающей данные составы геля, ис-
пользуются элементы эволюционного моделиро-
вания. Такой подход находит применение во
многих областях науки и техники, включая зада-
чи аэродинамики [23], биотехнологии и химиче-
ской технологии [24]. В начале процесса модели-
рования задается набор из 10 векторов с различ-
ными параметрами, которые на 1-ой итерации
задаются произвольно. После формирования
микроканалов по заданным настройкам методом
случайного блуждания проводится моделирова-
ние движения фронта фуксина (или питательной
среды в каналах, заполненных водой и произво-
дится фиксация движения фронта по времени. За-
тем набор полученных результатов ранжируется
по степени близости к экспериментальным дан-

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1 – оптическая кювета; 2 – диффундирующее вещество; 3 – гидрогель;
4 – фотоприёмник спектрометра; 5 – подъемная система; 6 – область сканирования; 7 – источник света спектрометра;
8 – спектрометр; 9 – компьютер.
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ным и отбирается вариант наиболее близкий к
данным эксперимента. Далее на основе отобран-
ного варианта создается новая итерация (поколе-
ние) векторов, но с настройками, отличающими-
ся от исходного вектора не более чем на 10%. Впо-
следствии процесс отбора повторяется, пока не
будет найдена конфигурация, позволяющая по-
лучить результаты максимально близкие к экспе-
рименту.

Гель в модели рассматривается как твердая фа-
за, пронизанная микроканалами заполненными
водой. В вычислительном эксперименте идет
процесс моделирования диффузии внешнего ве-
щества (фуксин, питательная среда) в воду, нахо-
дящуюся в микроканалах. В таком случае на ско-
рость движения диффузионного фронта оказыва-
ет влияние конфигурация каналов и плотность их
размещения. Таким образом роль метода случай-
ного блуждания заключается в моделировании
неоднородной структуры геля путем создания се-
ти микроканалов. Диаметр микроканалов в моде-
ли задается равным 30 мкм. Исследование микро-
структуры гелей показывает, что на микроуровне
гель имеет пористую структуру с разветвленной
сетью микроканалов. Использование диаметра
микроканалов близким в наблюдаемым в реаль-
ном геле (порядка 10–100 нм [25] существенно

повышает вычислительную сложность модели, в
связи с чем было принято решение использовать
эквивалентный диаметр. Таким образом один
канал в модели служит аналогом сети каналов в
реальном геле. Диаметр является константой и
подбирался так, чтобы модель имела достаточ-
ную согласованность с экспериментальными ис-
следованиями. Такой диаметр позволяет создать
расчетную область с разрешающей способно-
стью, достаточной для моделирования массопро-
водных процессов и при этом сохранить время
выполнения расчетной программы на приемле-
мом уровне.

Расчетная область задавалась в форме прямо-
угольника, по геометрии аналогичная кювете, ис-
пользуемой в эксперименте. В модели была при-
нята расчетная область с высотой 25 мм и шири-
ной 10 мм, соответствующая объему геля в
экспериментальном исследовании. Расчетная сет-
ка содержит 2.5 × 106 узлов с равным шагом (h) по
высоте и длине расчетной области (h = Δx = Δy),
равным 10 мкм. Дискретизация уравнения диф-
фузии была реализована с помощью явной раз-
ностной схемы.
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Рис. 2. Расчетная область (гель в кювете), где неодно-
родная пористая структура гидрогеля моделируется с
помощью микроканалов, сформированных методом
случайного блуждания.

Рис. 3. Формирование микроканалов методом слу-
чайного блуждания на плоскости.
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Для определения скорости массопереноса и
определения глубины проникновения питатель-
ной среды в гель в процессе диффузии использо-
вался метод, основанный на фиксации движения
фронта питательной среды по высоте образца с
привязкой к соответствующим моментам време-
ни. Для исследования диффузии питательной
среды в гидрогели для решения задач в биоинже-
нерии была выбрана длина волны 540 нм, так как
особенностью всех биомолекул является их ком-
плексная возможность поглощения в полосе
между 400 и 600 нм, а выбранная длина волны
наиболее близка к поглощению гемоглобина –
белка, содержащегося в эритроцитах [26]. Исходя
из интенсивности пропускания света на длине
волны 540 нм, для каждого момента времени
строились изоконцентрационные линии и опре-
делялось их смещение за выбранный временной
интервал. Данные о диффузии питательной сре-
ды в объем геля со свободной поверхности геля в
виде зависимости относительной интенсивности
пропускания света Т от глубины х в разные мо-
менты времени приведены на рис. 4.

Экспериментальные результаты полностью
соответствуют теоретическим представлениям о
массопереносе, описываемым точным решением
нестационарного уравнения диффузии для полу-
бесконечного пространства при граничных усло-
виях третьей краевой задачи [27]. Анализ формы
экспериментальных зависимостей показывает,
что существует диффузионное сопротивление

( )∂ =
∂ дифф
0, 0

.
  , C x

c
t

массопереносу питательных веществ в слое жид-
кости над поверхностью геля.

Ранее коллективом авторов для исследования
закономерности распространения диффузионно-
го фронта в агарозных гелях, в качестве маркера
для определения скорости диффузии был выбран
краситель фуксин, имеющий сравнительно боль-
шую молекулярную массу, контрастный цвет, а
также его молекула в целом нейтральная по заря-
ду [22].

В отличии от фуксина питательная среда для
культивирования дрожжей (а также других мик-
роорганизмов, клеток тканей) содержит в обяза-
тельном порядке источник углерода, источник
азота в органической и неорганической форме,
источник фосфора, серы, калия, натрия, магния.
Для некоторых видов клеток требуются дополни-
тельно различные витамины, аминокислоты и
микроэлементы. Источник углерода и азота мо-
жет быть представлен различными органически-
ми и неорганическими соединениями [28, 29].

При диффузии питательной среды в гель ско-
рость диффузии различных компонентов пита-
тельной среды будет разной и зависящей от моле-
кулярной массы компонента и наличия или от-
сутствия у него заряда (и величины этого заряда).
Такие компоненты питательной среды как катио-
ны металлов, анионы кислотных остатков будут
диффундировать в гель тем быстрее, чем меньше
их масса. В случае питательной среды, В случае
питательной среды, используемой в данной рабо-
те максимальная скорость диффузии будет у ка-
тиона натрия и аниона хлора, а самая низкая ско-
рость диффузии будет у источника органического
азота, т.к. из всех компонентов дрожжевой пита-

Рис. 4. Зависимость интенсивности пропускания света образцом агарозного геля от глубины l (мм) при диффузии ПС
в его объем с верхней поверхности в различные моменты времени от начала процесса: 1 – 0 мин; 2 – 15 мин; 3 – 30 мин;
4 – 60 мин; 5 – 120 мин; 6 – 220 мин.
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тельной среды – белки имеют самую большую
молекулярную массу и самый слабый заряд.

При изучении движения питательной среды
спектроскопическим методом в качестве индика-
тора передвижения служил дрожжевой экстракт.
Однако разница в скоростях диффузии раство-
ренных в питательной среде веществ в смесевые
гели еще не изучена. На рис. 5 приведено сравне-
ние глубины проникновения фуксина и дрожже-
вого экстракта питательной среды.

Распространение фронтов и фуксина и пита-
тельной среды в смесевых гелях имеет схожий
характер распространения, описываемыми
уравнениями для фуксина и для питательной

среды, исходя из выражения для автомодельной
переменной в классической нестационарной
теории диффузии [27].

Полученные уравнения движения фронтов со-
ответствуют формуле, используемой для оценки
порядка величины коэффициента диффузии
при обработки опытных данных для случая, ко-
гда D = const в интервале концентраций, опре-
деляемым начальными и граничными условия-
ми проведения диффузионного эксперимента
[30]. Определение коэффициента диффузии ос-
новано на измерении продвижения плоскости с
постоянной концентрацией диффузанта вглубь
гелевой матрицы

Изменение концентрации компонентов сме-
севого геля может существенно изменять условия
прохождения фронта питательной среды при его
диффузии. На рис. 6 показана зависимость глуби-
ны проникновения питательной среды и фуксина
через 100 мин после начала эксперимента, в сме-
севые гели в зависимости от концентрации жела-
тина в составе геля [31].

С увеличением концентрации желатина глу-
бина проникновения и, соответственно, скорость
движения диффундирующего вещества снижается.
Исключение составляют низкоконцентрирован-
ные гидрогели с содержанием желатина до 1%.
Пространственная сетка чистого желатинового

= τ0.228 ,x

= τ0.731 .x

( )= τ2 .D x a

Рис. 5. Сравнение закономерности распространения фронта фуксина (А) и питательной среды (Б) в агарозном геле в
различные моменты времени от начала эксперимента: 1 – 0 мин; 2 – 30 мин; 3 – 60 мин; 4 – 120 мин; 5 – 220 мин.
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Рис. 6. Сравнение глубины проникновения питатель-
ной среды 1 и фуксина 2 в эксперименте в зависимо-
сти от концентрации желатина в смесевом гидрогеле
через 100 минут после начала диффузии.
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геля при температурах ниже 40°С формируется
выше критических концентраций, значение ко-
торых лежит в пределах 0.4–1 мас. % [32]. В сме-
севых агарозно-желатиновых гелях с низким со-
держанием желатина увеличивается скорость
движения диффундирующего вещества, по срав-
нению с чистым агарозным гелем этой же кон-
центрации, за счет “разбавления” чистого агароз-
ного геля слабым водным раствором желатина,
увеличивающего проницаемость диффундирую-
щего вещества в гель, что может быть связано с
гомогенизацией структуры геля.

В связи с тем, что метод оптического зондиро-
вания основан на фиксации изменения оптиче-
ского пропускания геля за-за прохождения диф-
фундирующего вещества от времени, необходимо
было определить влияние желатина на оптиче-
ские характеристики смесевых гидрогелей. На
рис. 7 показана зависимость оптической плотно-
сти от концентраций компонентов. Во всех об-
разцах смесевых гелей концентрация агарозы со-
ставляла 0.6%, а концентрация желатина изменя-
лась от 0.5 до 6%. Данные получены с помощью
спектрометра UV 1280 для длины волны 450 нм.
Существует стандартная методика оценки цвета и
прозрачности чистых желатиновых растворов по из-
мерению поглощения света с длиной волны 450 нм,
так как размер элемента структуры в желатино-
вых гелях низкой концентрации при золь – гель
переходе достигает 450 нм [32].

Максимум оптической плотности (минимум
пропускания) наблюдается для смесевых гелей с
концентрацией желатиновой составляющей от
1.5 до 2%. Наблюдаемое снижение оптической
плотности при повышении концентрации жела-
тина возможно объясняется “иммерсионным эф-
фектом”, при котором уравниваются показатели
преломления компонентов, например, в случае

дисперсных сред – дисперсионной и дисперсной
составляющих, и в результате уменьшается рассе-
яние и поглощение на границах раздела.

Также наблюдается сдвиг температуры гелеоб-
разования. Данные по измерению спектров про-
пускания смесевых гелей от 45 до 15°С получены
на волоконном спектрометре USB 2000+. Изме-
рялись как чистые гели (агароза и желатин), так и
гели из смеси агарозы и желатина. Приведенные
данные, пересчитанные на значения оптической
плотности для длины волны 450 нм показаны на
рис. 8.

Зависимость оптической плотности от темпе-
ратуры в смесевом геле на основе агарозы 0.6% и
желатина 2% повторяет зависимость чистого ага-
розного геля такой же концентрации. Это свиде-
тельствует о том, что основной вклад в свойства
смесевого геля вносит агарозный компонент. Из-
менение оптической плотности в диапазоне 32–
35°С свидетельствует о фазовом переходе из жид-
кого состояния в гелеобразное. Смешение ком-
понентов может существенно изменять условия
образования геля и особенности его временной
стабилизации.

По результатам численного моделирования
движения диффундирующей жидкости в геле
строилась зависимость изменение фронта фукси-
на и питательной среды в гель от времени (рис. 9)
и проводилось сопоставление с экспериментом.
Рассматривались случаи диффузии фуксина и
питательной среды в чистом агарозном геле мас-
совой концентрации 0.6%, а также движение
диффузионного фронта питательной среды в
смесевых гелях на основе агарозы и желатина с
предельными массовыми концентрациями жела-
тина от 0.5 до 4%.

Наблюдается увеличение глубины прохожде-
ния от времени при диффузии питательной среды
в смесевых гелях в случае уменьшения концен-

Рис. 7. Зависимость оптической плотности от кон-
центрации желатина в смесевом гидрогеле на основе
агарозы (эксперимент).
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трации желатина в смесевых гелях как в экспери-
менте, так и в случае численного моделирования.

Набор конфигураций сети микроканалов,
сформированных методом случайного блужда-
ния, соответствующих каждому из рассматривае-
мых случаев представлен в таблице.

Модель на основе метода случайного блужда-
ния представляет интерес с точки зрения возмож-
ности задания свойств смесевых гелей с помощью
вектора настроек. Так, параметр K (количество
итераций при формировании микроканалов ме-
тодом случайного блуждания) связан с плотно-
стью гелей – чем меньше плотность, тем больше
итераций необходимо для формирования сети ка-
налов. Такая связь обусловлена тем, что увеличе-
ние количества итераций формирует в расчетной
области больше пространства для течения жидко-
сти, так же как в реальных образцах геля низкая
концентрация приводит к тому, что больший
объем геля будет занят жидкостью.

Параметры r1, r2, r3 влияют на степень одно-
родности структуры каналов. В случае агарозы
разброс параметров минимален, таким образом

однокомпонентные гели лучше описываются од-
нородной структурой каналов, в то время как в
смесевых наблюдается превалирование одного из
коэффициентов r. При такой конфигурации мо-
дели сеть каналов формирует кластеры с высокой
плотностью микроканалов вместо однородной
структуры.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Определена зависимость оптической плотно-
сти от температуры для смесевых гелей различ-
ных концентраций гелеобразующих компонен-
тов при фазовом переходе. Показано, что имеет
место увеличение оптической плотности геля с
ростом температуры для желатина и снижение в
случае агарозного геля.

Используя метод оптической спектрометрии,
получены данные о скорости движения диффузи-
онных фронтов питательной среды и фуксина, ис-
пользованного в качестве ее модельного аналога, в
смесевых гелях в зависимости от концентрации
его компонентов. Наличие желатина в смесевых
гелях приводит как к замедлению массопереноса
диффундирующих веществ, так и к ускорению в
зависимости от его концентрации, что связано,
по-видимому, с изменением структуры смесевого
геля.

На основе метода случайного блуждания пред-
ложена численная модель диффузии вещества в
геле, позволяющая учитывать состав смесевого
геля и концентрации его компонентов. Получены
расчетные данные по движению фронта фуксина и
питательной среды в агарозном, а также смесевых
гелях на его основе. Проведенное сопоставление
показало хорошее совпадение экспериментальных
и численных результатов. Анализ значений пара-
метров модели показал, что однокомпонентному
гелю соответствует однородное распределением
микроканалов по гелю, в то время как для смесе-
вых возможны специфические конфигурации
микроканалов для каждого из составов, меняясь
от однородной к кластерной.

Статья подготовлена в рамках выполнения ба-
зовой части государственного задания ФГАОУ

Рис. 9. Зависимость глубины проникновения от вре-
мени при диффузии гидрогели на длине волны
540 нм. Экспериментальные значения – точки; рас-
четные значения – линии: 1 – питательная среда в
гель из агарозы 0.6 мас. % + желатина 0.5 мас. %; 2 –
питательная среда в гель из агарозы 0.6 мас. %; 3 –
фуксин в гель из агарозы 0.6 мас. %; 4 – питательная
среда в гель из агарозы 0.6 мас. % + желатина 4 мас. %.
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Таблица 1. Параметры настроек конфигурации микроканалов

Гель r1 r2 r3 K, 104 Плотность, кг/м3

Агароза 0.6 мас. %, фуксин 1.3 1.1 1.0 2.7 967.2
Агароза 0.6 мас. %, питательная среда 1.0 1.2 0.9 3.9 967.2
Смесевой гель (агароза 0.6%, желатин 0.5%),
питательная среда

0.6 1.2 1.1 4.2 983.4

Смесевой гель (агароза 0.6%, желатин 4%),
питательная среда

0.9 1.5 1.2 2.7 1020.6
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ВВЕДЕНИЕ
Практически единственным материалом,

удовлетворяющим современным требованиям к
пожаробезопасности и долговечности, является
пеностекло, представляющее собой материал,
состоящий из газовых пор, разделенных перего-
родками из стекловидного вещества. Производ-
ство пеностекла основано на постепенном раз-
мягчении спеченного стекла при непрерывном
нагревании и одновременном разложении частиц
порообразователя с выделением газообразных
продуктов, задерживающихся в вязкой массе
стекла. Давление газов постепенно увеличивает-
ся, заставляя массу расплавленного стекла рас-
ширяться. При последующем охлаждении стек-
ломасса затвердевает с образованием ячеистой
структуры [1]. Полученный материал обладает
рядом преимуществ, в числе которых, кроме вы-
соких теплоизоляционных свойств, полная него-
рючесть, стойкость ко всем химическим и биоло-
гическим воздействиям, долговечность и другие.

Способы формирования пористой структуры в
силикатном каркасе весьма разнообразны. В дан-
ной статье будут рассмотрены процессы, происхо-
дящие при вспенивании стекол по “традиционной”
технологии с применением добавок порообразова-
телей. Известные технологии “самовспенивания”,
а также т.н. “гидратного” вспенивания рассмотре-
ны не будут по следующим причинам. “Самовспе-
нивание” протекает за счет горючих примесей в

исходном сырье и связано, в основном, с окисле-
нием углеродсодержащих примесей, разложени-
ем карбонатных примесей, а также восстановле-
нием Fe2O3, т.е. с теми же соединениями, которые
вводятся в качестве порообразователей [2, 3].
“Гидратное” вспенивание по механизму более
близко к технологии геополимеров, чем к техно-
логии пеностекла. Процесс газовыделения схема-
тически можно представить реакциями (1)–(3)
[4–6]:

(1)

(2)

(3)

Для ее протекания необходимо введение 15–
20 мас. % NaOH (в зависимости от состава сили-
катного сырья). Таким образом, эта технология
существенно отличается от технологии пеностек-
ла как по механизму газовыделения, так и по ко-
личеству необходимого порообразователя. Сюда
же можно отнести и вспенивание за счет дегидра-
тации жидкого стекла, протекающее по схожему

( )+ + − →
→ ⋅ ⋅ →
→ ⋅ +

2 2

2 2 2

2 2 2

SiO 2 NaOH 1 Н О
Na O SiO Н О
N O SiO H O, 

m n p
n m p
n a m р

+ + →
→ ⋅ +

2 3

2 2 6 2 2 3 8

4NaOH т 3SiO т 2CaSiO т
N

( ) ( ) ( )
( )a CaSi O 6H O т Na CaSi O , 

⋅ + +
+ + →

→ +

2 2 6 2 2 3 8

2 3

2 3 6 16 2

Na CaSi O 6H O т Na CaSi O т
3SiO т

( ) ( )
( 4CaSiO т) ( )

( )2Na Ca Si O т 2H O(г). 

УДК 666.189.3

EDN: ENYUVA



550

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 56  № 5  2022

ГОЛЬЦМАН, ЯЦЕНКО

механизму [7, 8]. В работе [8] описана 4-стадий-
ная диссоциация жидкого стекла, включающая
поверхностное испарение при комнатной темпе-
ратуре; двухэтапный гидролиз кремниевой кис-
лоты; разложение гидрата силиката натрия.

В связи с этим, исследования в области пено-
стекольных материалов весьма активны в послед-
ние годы. Так, по данным базы Scopus статьи с
ключевым словом “foam glass” (“пеностекло”) до
2010 г. выходили в количестве 3–12 в год, а после
2010 года начался стремительный рост публика-
ций: в 2011 году их было 23, в 2016 – 45, а в 2020 –
81. Следует отметить, что, несмотря на включение
в результаты не только “классического” пено-
стекла, но и пеностеклокерамики, “гидратного”
пеностекла и некоторых других материалов,
тренд на разработку вспененных стекломатериа-
лов остается очевидным.

Фундаментальные монографии, посвященные
процессам вспенивания стекла и основным тех-
нологическим этапам его производства, были на-
писаны Ф. Шиллом (Чехословакия) [9] и Б.К. Деми-
довичем (СССР) [1]. Ф. Шилл разработал классифи-
кацию порообразующих веществ, включающую
нейтрализационные (чаще всего карбонаты) и окис-
лительно-восстановительные (чаще всего, углерод-
ные) порообразователи, предложил схемы их взаи-
модействия с силикатной массой и газовыделения,
а также рассмотрел основные особенности про-
изводства пеностекла. Им были предложены сле-
дующие схемы реакций для нейтрализационных
(4) и окислительно-восстановительных порооб-
разователей (5), а также описаны основные осо-
бенности структуры и свойств пеностекол, полу-
чаемых на их основе.

(4)

(5)
На основе этих данных Б.К. Демидовичем был

проведен термодинамический расчет более 50 ре-
акций, которые могут протекать при взаимодей-
ствии порообразователя, компонентов стекла,
водяного пара и других составляющих пеносте-
кольной шихты. На основании данных расчетов и
экспериментальных данных описаны основные
процессы, протекающие при вспенивании стекла
с применением углеродных порообразователей, а
также изучены свойства получаемых пеностекол.
Эти труды заложили мощный теоретический
фундамент технологии вспенивания стекла, од-
нако из-за языкового барьера они мало известны
в мировой науке.

Наиболее полно сведения о синтезе различных
вспененных материалов представлены в книге
международного коллектива авторов “Пенокера-
мика: структура, производство, свойства и при-
менение” [10]. В данной книге пеностеклу посвя-
щена отдельная глава, которая практически не

+ → +3 2 3 2CaCO SiO CaSiO CO ,
−− + → − + +2 2–

3 2стекло SO 2C стекло S CO CO .

рассматривает физико-химические процессы,
протекающие при газовыделении и вспенивании
стекломассы. Сведения, представленные в дан-
ной главе, будут приведены ниже.

Анализируя публикации по тематике пено-
стекла в изданиях различного уровня, можно за-
метить, что основное внимание в них уделяется,
чаще всего, чисто практическим вопросам ис-
пользования нетрадиционного сырья либо изуче-
ния отдельных аспектов технологии. Обоснова-
ние выбора конкретного порообразователя не
производится практически никогда. Более того,
даже для выбранного порообразователя гипоте-
зы, описывающие механизм газовыделения при
его использовании, приводятся крайне редко. А в
тех случаях, когда такие гипотезы все же выдви-
гаются, их описание зачастую дискусионно, что
будет изложено ниже. Исходя из анализа публи-
каций в высокорейтинговых международных
журналах, можно выделить следующие виды ве-
ществ, наиболее часто используемых в качестве
порообразователей: углерод, карбид кремния,
карбонаты щелочноземельных металлов.

ВСПЕНИВАНИЕ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 
КАРБОНАТОВ

Выбор карбонатов в качестве порообразовате-
лей осуществляется примерно в 20% исследова-
ний. Чаще всего применяется CaCO3 (в форме
кальцита или яичной скорлупы), реже доломит
CaCO3 ⋅ MgCO3, и наименее распространено ис-
пользование Na2CO3. Как указывалось выше,
причины выбора карбонатов в качестве порооб-
разователя приводятся в исследованиях исклю-
чительно редко. Из основных причин для выбора
карбонатов можно выделить две. Во-первых,
вспенивание с применением карбонатов не со-
провождается изменением цвета стекла, что поз-
воляет получать цветные пеностекла [11]. Во-вто-
рых, в стекольной промышленности соли щелоч-
ных и щелочноземельных металлов выполняют
роль плавней, что позволяет снизить температуру
спекания и вспенивания шихт. По этой причине в
некоторых работах функция карбонатов указывает-
ся именно как плавней, а в качестве порообразова-
телей используются другие соединения [12].

Исследованию процессов, протекающих при
термической обработке стекольных шихт с кар-
бонатными порообразователями, также уделяет-
ся очень мало внимания. Так, в работах [13] пред-
лагаются следующая гипотеза газовыделения при
использовании доломита по реакции (6) (эндо-
термический пик при 800°С) и кальцита по реак-
ции (7) (эндотермический пик при 890°С).

(6)

(7)

( ) → + +3 3 22CaMg CO CaCO MgO CO , 

→ +3 2CaCO CaO CO .
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Безусловно, данные реакции вносят опреде-
ленный вклад в газовыделение внутри шихты.
Однако взаимодействие карбонатов с кремнекис-
лородной основой, описанное схематичной реак-
цией (4), в данной работе не рассматривается.
В то же время, в [10] рассматриваются различия
при вспенивании стекол с добавлением 5 мас. %
CaCO3 (увеличение объема 450%) и Na2CO3 (уве-
личение объема 90%). Такую разницу во вспени-
вании авторы объясняют различным влиянием
остаточных CaO и Na2O на вязкость и поверх-
ностное натяжение стеклорасплава, однако дан-
ная гипотеза не подтверждается теоретическими
или экспериментальными результатами. В каче-
стве альтернативы карбонатам также предлагает-
ся сульфат кальция (в форме гипса), причем по-
рообразующим газом является SO2, обладающий
более низкой теплопроводностью, чем CO2, но
требующий более тщательного контроля произ-
водства из-за своей вредности.

ВСПЕНИВАНИЕ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 
УГЛЕРОДА

Вспенивание с использованием различных
форм углерода (сажа, графит, коксовый орешек,
антрацит, активированный уголь и пр.) использу-
ется более, чем в 30% исследований. Кроме того,
подавляющее большинство промышленных про-
изводств пеностекла, включая мирового лидера –
компанию Pittsburgh Corning – используют угле-
род и его производные, что подтверждает целесо-
образность и важность исследований в области
синтеза пеностекол с использованием окисли-
тельно-восстановительных порообразователей.

Наиболее полно процессы, происходящие при
вспенивании стекла с применением углерода,
рассмотрены Б.К. Демидовичем. Им описаны
процессы окисления углерода серой(VI), содер-
жащейся в стекле, что развивает идеи Ф. Шилла,
предложившего принципиальную схему окисли-
тельно-восстановительного газовыделения по ре-
акции (5). Термодинамические расчеты, прове-
денные в [1], установили, что реакция восстанов-
ления сульфатной серы твердым углеродом в
силикатном стекле в атмосфере водяных паров
протекает согласно реакции (8). В случае отсут-
ствия или малого количества водяных паров наи-
более вероятным путем восстановления сульфа-
тов является реакция (9).

(8)

(9)
Вспенивающий газ, присутствующий в закры-

тых порах, в основном представляет собой смесь
CO2 и CO. Также следует понимать, что реакции
(8)–(9) имеют определенную схематичность, по-

+ + + →
→ + +

2 4 2 2

2 3 2 2

Na SO 2С SiO Н O
Na SiO 2СO H S, 

+ → +2 4 2 2Na SO 2С Na S 2СO .

скольку в реальном стеклорасплаве сульфаты и
кремнезем не существуют отдельно, а включены в
трехмерный кремнекислородный каркас. Также
авторами [14] высказываются справедливые опа-
сения по поводу присутствия в готовом пеностек-
ле восстановленной серы S2–. Однако данный
факт нельзя назвать серьезным недостатком, по-
скольку содержание сульфид-ионов в пеностекле
настолько незначительно, что практически не
улавливается при хроматографическом анализе,
несмотря на его четкое органолептическое при-
сутствие. Это объясняется авторами [15] высо-
кой чувствительностью органов обоняния чело-
века к H2S с пределом распознавания 0.0047 мкг/м3.
Кроме того, сероводород присутствует только
внутри ячеек пеностекла и не может попасть в
окружающую среду без нарушения целостности
материала.

Остаточный углерод (согласно [10], в форме
графита) распределяется на границе раздела газо-
вой и жидкой фаз, что снижает поверхностную
энергию границы раздела и стабилизирует поры.
Также остаточный углерод окрашивает итоговое
пеностекло в серо-черный цвет [9]. Однако в дру-
гих исследованиях утверждается, что возможные
отложения углерода на поверхности пор не явля-
ются причиной темной окраски, захват углерода
стеклом маловероятен, а темный цвет может быть
вызван восстановлением ионов переходных ме-
таллов [16, 17].

Учитывая окислительно-восстановительный
характер газообразования при использовании уг-
лерода, во многих работах вводятся добавки,
участвующие в окислительно-восстановитель-
ных реакциях совместно с углеродом. Наиболее
простым вариантом, описанным еще Демидови-
чем, является использования воды, взаимодей-
ствующей с углеродом по реакциям (10)–(11). Та-
кой механизм подтверждают другие исследова-
ния [10, 18, 19]. Также предлагаются варианты
более глубокого окисления по реакции (12) и
окисления непосредственно кислородом по реак-
ции (13).

(10)

(11)

(12)

(13)
При этом считается [20], что газовая смесь

CO2/CO, находящаяся в равновесии с углеродом,
превратится в CO2 в соответствии с равновесием
Будуара (реакция (14)):

(14)
В то же время, в работе [21] на основе экспери-

ментальных данных показано, что реакции (10)–
(11) вносит значительно меньший вклад в газооб-

+ → +2 2С Н О СО Н , 

+ → +2 2 2С 2Н О СО 2Н , 

+ → +2 2 2H O CO CO H ,

+ =2 2C O CO . 

( ) ( ) ( )↔ +22CO г CO г C т .
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разование в сравнении с реакцией (13). Однако в
любом случае вода оказывает положительное
влияние на вспенивание стекломассы как за счет
выделения дополнительного объема газов, так и
за счет улучшения взаимодействия между части-
цами стекла. Так, в работе [22] показано, что вве-
дение даже 1 мас. % воды в порообразующую
смесь позволяет снизить ее плотность на 12%, а
также многократно повысить равномерность по-
ристой структуры.

В связи с неоднозначностью взаимодействия
углерода с водяным паром, многие исследователи
используют различные добавки, обладающие
окислительно-восстановительным потенциалом.
Наиболее доступным соединением, выполняю-
щим эту функцию, является оксид железа, при-
сутствующий в стекле. Известно, что в расплаве
щелочно-силикатного стекла всегда существует
характерное равновесие между трех- и двухва-
лентным железом с выделением кислорода [10].
Восстановление Fe(III) до Fe(II) по реакции (15)
ведет к выделению кислорода, необходимого для
окисления углерода в пиропластическом стекле.

(15)

Железо в чистых твердых фазах Fe–O может
присутствовать в виде Fe3O4, Fe2O3, FeO и Fe. Рас-
пределение ионов железа в натрий–кальций–си-
ликатном стекле между различными состояния-
ми зависит от степени окисления и связанного с
ним окислительно-восстановительного равнове-
сия, которое зависит от состава стекла и условий
плавления (например, температуры и обмена с
кислородом) из атмосферы). В общем, в стекле
могут протекать реакции (16)–(18) [17].

(16)

(17)

(18)

Согласно [17, 23, 24], восстановление оксида
железа при нагревании происходит в два этапа.
Первая стадия восстановления соответствует ре-
акции (16), а вторая – реакции (17). Это показы-
вает, что существует вероятность того, что при
более низких температурах стекла и больших
концентрациях железа железо может быть вклю-
чено в силикатные стекла в виде Fe3O4. Равнове-
сие оксида железа в окисленном расплаве на-
трий–кальций–силикатного стекла при более
высоких температурах обычно описывается ре-
акцией (15). Взаимодействие различных состоя-
ний оксида железа в стекле с твердым углеродом
или газообразным СО на границе “стекло–угле-
род” может быть описано реакциями (19)–(27)
[10, 25]:

( ) ( ) ( )↔ +2 3 2Fe O стекло 2FeO стекло 1 2O г . 

( ) ( ) ( )→ +2 3 3 4 23Fe O стекло 2Fe O стекло 1 2O г , 

( ) ( ) ( )→ +3 4 2Fe O стекло 3FeO стекло 1 2O г , 

( ) ( ) ( )→ + 2FeO стекло Fe стекло 1 2O г . 

(19)

(20)

(21)

(22)

(23)

(24)

(25)

(26)

(27)

Реакции (19)–(23) показывают, что при ис-
пользовании углерода можно ожидать четыре
различных газообразующих реакции (20)–(23) и
(24)–(26). Следует отметить, что реакции (24)–
(26) не приводят к дополнительному газообразо-
ванию, а изменяют состав газовой фазы внутри
поры. Образовавшийся СО2 можно восстановить
до СО по равновесию Будуара (реакция (14)),
предполагая избыток углерода. Помимо оксидов
железа, известны работы с применением других
поливалентных ионов, в частности, оксида сурь-
мы по реакции (28) [26].

(28)
Однако наиболее часто в качестве окислитель-

ной добавки используются различные оксиды
марганца. Наиболее подробно процессы, проис-
ходящие при термообработке шихт с использова-
нием смеси углерода и оксида марганца, а также
связки жидкого стекла, рассмотрены в цикле ра-
бот [20, 21]. В качестве основной реакции, про-
текающей при термообработке шихт при дефи-
ците кислорода, указана реакция (29). Также на
основе шихт с различным соотношением угле-
рода, Mn3O4 и жидкого стекла изучен вклад каж-
дого из компонентов в газообразование. Показано,
что наименьший вклад (2–6%) в формирование по-
рообразующих газов оказывает восстановление
Mn3O4 по реакции (30). Несколько больше газов
(до 7%) образуется за счет окисления углерода по
реакциям (11) и (13). Газы за счет испарения воды
из жидкого стекла формируют 20–30% от всего

( ) ( )
( ) ( )

+ →
→ +

2 3

3 4

3Fe O стекло C т
2Fe O стекло CO г ,  

( ) ( )
( ) ( )

+ →
→ +

2 3

3 4 2

3Fe O стекло 1 2C т
2Fe O стекло 1 2CO г , 

( ) ( )
( ) ( )

+ →
→ +

2 3

2

2Fe O стекло C т
4FeO стекло CO г , 

( ) ( )
( ) ( )

+ →
→ +

2 3Fe O стекло C т
2FeO стекло CO г , 

( ) ( )
( ) ( )

+ →
→ +

3 4Fe O стекло C т
3FeO стекло CO г , 

( ) ( )
( ) ( )

+ →
→ +

2 3

3 4 2

3Fe O стекло CO г
2Fe O стекло CO г , 

( ) ( )
( ) ( )

+ →
→ +

3 4

2

Fe O стекло CO г
3FeO стекло CO г ,

( ) ( )
( ) ( )

+ →
→ +

2 3

2

Fe O стекло CO г
2FeO стекло CO г , 

( ) ( )
( ) ( )

+ →
→ +0

2

FeO стекло CO г

Fe стекло CO г .  

+ → +2 3 23C 2Sb O 4Sb 3CO .
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объема вспенивающих газов. И наибольшее ко-
личество газов (до 70%) формируется при взаимо-
действии оксида марганца и углерода по реакци-
ям (31)–(32), причем реакция (31) указана как ме-
нее значимая.

(29)

(30)

(31)

(32)

В работе [20] процесс окисления–восстанов-
ления оксидов марганца в стеклорасплаве рас-
смотрен более подробно. Показано, что при нагре-
вании происходит последовательное восстановле-
ние марганца по цепи реакций (33) → (35) → (30).
Выделяющийся при этом молекулярный кисло-
род может выступать как в качестве вспениваю-
щего газа, так и в качестве окислителя для угле-
родного порообразователя. В результате прове-
денных исследований была разработана общая
схема окислительно-восстановительного взаимо-
действия иона поливалентного металла М с угле-
родным порообразователем с выделением CO
(реакция (35)) и CO2 (реакция (36)).

(33)

(34)

(35)

(36)

ВСПЕНИВАНИЕ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 
КАРБИДА КРЕМНИЯ

Еще одним эффективным порообразователем,
способным формировать однородную пористую
структуру пеностекла с точными и контролируе-
мыми размерами пор, является карбид кремния
(SiC) [27]. Порообразующая активность SiC на-
блюдается при более высоких температурах, чем
для углерода (950–1150°С), а реакции SiC с атмо-
сферой и составляющими стекла гораздо сложнее,
чем реакции углерода. В работах [10, 27–29] показа-
но, что между SiC и различными газами термодина-
мически возможен ряд реакций (37)–(45).

(37)

(38)

(39)

(40)

(41)

(42)

+ → +3 4 2Mn O т 1 2C т 3MnO т 1 2CO( ) ( ) ( ) (г), 

→ +3 4 2( ) (Mn O т 3MnO т 1 2O) (г), 

( ) ( ) ( ) ( )+ → +3 4Mn O т С т 3MnO т СO г , 

( ) ( ) ( ) ( )+ → +3 4 22Mn O т С т 6MnO т СO г . 

( ) ( ) ( )+ −+ ↔ +3 2 2+
24Mn т 2O 4Mn т O г , 

( ) ( )↔ +2 3 3 4 26Mn O т 4Mn O т O (г),

( ) ( ) ( ) ( )− ++ −+ → +22C т M O т M т CO , (г)nn

( ) ( ) ( ) ( )− ++ −+ → +22
2C т 2M O т 2M т CO . (г)nn

+ → +2SiC 1 2O SiO C, 

+ → +2SiC 1 2O CO Si,  

+ → +2SiC O SiO CO, 

+ → +2 2SiC O SiO C,

+ → +2 2SiC O CO Si,

+ → +2 2 2SiC 2O SiO CO ,

(43)

(44)

 . (45)
После компактирования шихты, состоящей из

стекла и карбида кремния, необходимый для про-
цесса вспенивания кислород может поступать из
двух разных источников: (а) кислорода, раство-
ренного в стекле, и (б) атмосферы, в которой про-
исходит обжиг образца. Окисление SiC в окисли-
тельной атмосфере по-разному протекает при
температурах ниже (реакция (46)) и выше (реак-
ция (39)) 1400°C [30]. Эти реакции будут связаны
с увеличением веса и потерей массы образцов со-
ответственно. При окислении за счет растворен-
ного кислорода предлагаются реакции (47)–(48)
[31–34]. Кроме того, в работе [35] в качестве реак-
ции газообразования предлагается даже взаимо-
действие карбида кремния с кремнеземом, пред-
ставленное реакцией (49).

(46)

(47)

(48)

(49)

Поскольку SiC также является углеродным по-
рообразователем, то перспективным является до-
полнительное введение окислителей по аналогии
с описанным выше для углерода. Так, в работе
[36] предлагается совместное введение SiC и
MnO2, что позволит интенсифицировать газовы-
деление CO2 по реакции (50).

(50)

В работе [37] показана эффективность SiC или
Si3N4 вместе с легко восстанавливаемыми соеди-
нениями. В частности, Si3N4 реагирует с оксида-
ми переходных металлов (MnO2, Fe2O3, Co2O3,
NiO, CuO) с выделением N2 и N2O, что приводит
к очень большому расширению (увеличение объ-
ема примерно в 10 раз) и низкой объемной плот-
ности (100 кг/м3).

Перспективным следствием описанных окис-
лительно-восстановительных процессов вспени-
вания является возможность связывания потен-
циально опасных элементов. Наиболее хорошо
изучен вопрос связывания свинца, содержащего-
ся в стеклах электронно-лучевых трубок. Их ути-
лизация, строго ограниченная в Евросоюзе, мо-
жет быть решена несколькими путями, наиболее
перспективными из которых является инкапсу-

+ → +2SiC 2CO SiO 3C,

+ → + +2 2 2SiC 3H O SiO CO 3H ,

+ → + +2 2 2 2SiC 4H O SiO CO 4H .

( ) ( ) ( ) ( )+ → +2 2SiC т  3 2O г SiO т CO г ,

( ) ( )
( ) ( )

−+ →
→ +

2

2 2

SiC т 4O стекло
SiO стекло CO г ,

( ) ( )
( ) ( )

−+ →
→ +

2

2

SiC т 3O стекло
SiO стекло CO г ,

( ) ( ) ( )+ → +2SiC т 2SiO т 3SiO г CO(г). 

( ) ( )
( ) ( ) ( )

+ →
→ + +

2

2 2

SiC т 4MnO т
SiO т CO т 4MnO т . 
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лирование и экстракция свинца. Восстановление
свинца (II) до металлического свинца происходит
в результате реакции между порообразователем и
оксидом свинца, содержащимся в стекле, с обра-
зованием порообразующего газа. В цикле иссле-
дований [38, 39] в качестве порообразователя
предлагается SiC (реакция (51)) и TiN (реакция
(52)), причем образующиеся в результате реакций
SiO2 и TiO2 находятся в стеклофазе. В то же время
в работе [31] процесс взаимодействия оксида
свинца и карбида кремния характеризуется реак-
циями (53)–(54).

(51)

(52)

(53)

(54)

ВСПЕНИВАНИЕ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 
ДРУГИХ СОЕДИНЕНИЙ

Помимо описанных выше наиболее распро-
страненных порообразователей известны работы
с применением других газообразующих соедине-
ний. Известен ряд исследований по использова-
нию в качестве порообразователя нитридов, как
самостоятельно, так и в смеси с окислительными
добавками. В работах [40, 41] процесс разложения
AlN предлагается описывать реакцией (55). Так-
же предлагается более общее описание газообра-
зования по реакции (56). Далее “восстановлен-
ный алюминий окисляется кислородом, присут-
ствующим в стекле, и образовавшийся оксид
алюминия растворяется в вязком расплаве стек-
ла” [41]. Сопоставляя предлагаемые стадии гипо-
тезы, неясно, почему тогда в реакциях (55)–(56)
отсутствует кислород, который будет влиять на
окисление продуктов реакции, а, например, ре-
акция (55) не представлена реакцией (57). Также
представляет интерес, влияет ли кислород на
формирование газовой фазы, происходит ли об-
разование оксидов азота или окисляется только
алюминий.

(55)

(56)

(57)
Интенсификация газообразования нитридных

порообразователей может быть достигнута за счет
введения окислительных добавок. В [41] в каче-
стве такой добавки используется TiO2 (реакция
(58)), а также указывается возможность примене-

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

+ + ↔
↔ + +

2

2 2

2PbO т SiC т O г
2Pb т SiO т CO г , 

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

+ + ↔
→ + +

2

2 2

2PbO т 2TiN т O г
2Pb т 2TiO т N г ,

( ) ( )
( ) ( ) ( )

+ →
→ + +2 2

4PbO т SiC т
Pb т SiO т CO г , 

( ) ( ) ( )+ →2 3 42O г 3Pb т Pb O т . 

( ) ( ) ( )→ + 22AlN т 2Al т N г , 

( )+ −+ → +3 0
23M N 3M 2 N г , n n n

( ) ( ) ( ) ( )+ → +2 2 3 22AlN т 3 2O г Al О т N г .

ния Fe2O3, окислительно-восстановительный по-
тенциал которого описан выше. Также описано
совместное использование Si3N4 и 6MnO2, взаи-
модействие которых при полном восстановлении
MnO2 до MnO описывается реакцией (59) [42].

(58)

(59)
Авторами [43] предлагается в качестве порооб-

разователей использовать оксиды переходных
элементов. В частности, предлагаются следующее
описание восстановления оксидов никеля (реак-
ция (60)) и церия (реакция (61)). Очевидно, что
механизм реакции аналогичен восстановлению
оксидов марганца, железа и пр., описанными вы-
ше. В связи с этим целесообразность использова-
ния вместо них весьма дорогого оксида церия вы-
зывает некоторые вопросы.

(60)

(61)

Отдельным активно развивающимся направ-
лением является применение в качестве порооб-
разователей различных органических соедине-
ний. Газообразование здесь происходит за счет
двух взаимосвязанных процессов: 1) испарение
и/или горение органического порообразователя с
образованием газовой фазы; 2) окисление оста-
точного углерода, сформированного из-за непол-
ного сгорания органического порообразователя.
Горение (окисление) органических веществ в
идеальном случае приводит к образованию водя-
ного пара и углекислого газа по реакции (62).

(62)

Такое описание, в частности, предлагается в
статье [44], где вспенивание осуществляется за
счет охлаждающей жидкости на масляной основе.
Однако необходимо учитывать несколько факто-
ров. Во-первых, реальное окисление практически
всегда отклоняется от приведенного идеального
случая. Это вполне актуально для вспенивания
стекла, поскольку во внутренних слоях образца
наблюдается дефицит кислорода, что ведет к не-
полному окислению. Во-вторых, данная реакция
применима только для соединений, состоящих из
углерода, водорода и кислорода. При наличии
других элементов данная реакция становится не-
применима. Поэтому, учитывая отсутствие в дан-
ной работе химического состава порообразовате-
ля, судить о применимости реакции (62) в кон-
кретном случае затруднительно.

В патенте [45] показана возможность приме-
нения в качестве порообразователя спектра орга-
нических соединений: лаурилсульфат натрия,
олеат натрия, стеарат натрия, салицилат натрия,
ацетаты натрия, кальция и железа и т.д. В данном

+ → + +2 2 3 23TiO 4AlN 2Al O 3TiN 1 2 N ,  

+ → + +3 4 2 2 2Si N 6MnO 3SiO 6MnO 2N .

→ +2 3 2Ni O 2NiO 1 2O , 

→ +2 2 3 22CeO Ce O 1 2O .

( ) ( )+ + → +2 2 2C H 4 O 2 H O CO . n m n m m n
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патенте утверждается, что активность вспенива-
ния сильно зависит от формирования остаточно-
го углерода. В качестве примеров приведены ре-
акции разложения ацетата натрия и оксалата на-
трия и указано, что образование свободного
углерода при разложении ацетата по реакции (63)
ведет к гораздо более интенсивному газообразо-
ванию, чем при разложении оксалата (реакция
(64)), где углерод не образуется. Однако в данных
реакциях не учитывается взаимодействие с кис-
лородом, хотя термическая обработка ведется в
окислительной атмосфере.

(63)

(64)

Особое место среди органических порообразо-
вателей занимает глицерин, который уже исполь-
зуется в качестве порообразователя на ряде рос-
сийских и зарубежных предприятий по производ-
ству пеностекла [46, 47]. В качестве основной
реакции газообразования указывается взаимо-
действие углерода, сформированного за счет тер-
модеструкции глицерина, и серы в стекломассе,
т.е. согласно реакции (5). Сравнительный анализ
газообразующей эффективности различных орга-
нических соединений [48] показал наибольшую
эффективность глицерина среди изученных со-
единений.

Исследование процессов, протекающих при
использовании глицерина, позволили выявить
некоторые особенности процессов, происходя-
щих при его термической обработке, а также по-
казали их сложность и комплексность, т.к. при
использовании глицеринового порообразователя
процесс вспенивания дополнительно осложняет-
ся процессами термического разложения глице-
рина. Процесс горения глицерина можно описать
стехиометрическим уравнением (65) [49].

(65)

Однако данная реакция возможна только в
идеальных стехиометрических условиях, что
практически недостижимо при реальном синтезе.
В этом случае термическое разложение глицери-
на протекает по двум механизмам: пиролиз и ри-
форминг (паровая конверсия). При пиролизе
глицерина возможно получение широкого ряда
продуктов, в том числе: при температуре ниже
350°C – акролеин, при температуре около 450°C –
ацетальдегид и аллиловый спирт и т.д. С дальней-
шим повышением температуры процент разло-
жения глицерина значительно увеличивается, и
при температурах около 800°C образуется, в ос-
новном, смесь CO, H2, CO2, CH4 и C2H4 [50, 51].
Полный пиролиз глицерина можно представить
реакцией (66).

(66)

→ + + +2 3 2 2 3 22NaC H O Na CO CO 2C 3H , 

→ +2 2 4 2 3Na C O Na CO  CO.

( ) + → +3 5 2 2 23C H OH 3.5O 3CO 4H O. 

( ) → +3 5 23C H OH 4H 3CO.

Конверсия глицерина в монооксид углерода,
водород и углеводороды происходит в присут-
ствии воды или водяных паров в атмосфере воз-
духа по реакции (67) [52]. При паровом рефор-
минге глицерина реакция протекает по схеме
(68).

(67)

(68)

Процессы, протекающие при введении глице-
рина в пеностекольную шихту, были рассмотре-
ны в работах [5, 53]. Было показано, что при тер-
мообработке смеси стеклопорошка и глицерина
вспенивания не происходит, поскольку глицерин
испаряется при 187°С. Для удержания газов внут-
ри образца необходимо дополнительное введение
жидкого стекла. При этом молекулы жидкого
стекла окружают глицерин, препятствуя его ис-
парению и сохраняя его до более высоких темпе-
ратур. При нагревании до 393°С происходит са-
мовоспламенение (окисление) глицерина с обра-
зованием порообразующих газов и остаточного
углерода. Далее остаточный углерод частично
окисляется компонентами стекла и водяным па-
ром, что описано выше, а частично остается на
стенках пор, окрашивая их в темный цвет. Необ-
ходимость присутствия в шихте сульфат-ионов
была убедительно показана в работе [54], где в ка-
честве основного стекла было использовано фос-
фатное стекло, не содержащее серы, которая вво-
дилась дополнительно в виде H2SO4.

Анализируя всю представленную выше ин-
формацию, можно сделать ряд выводов. В
первую очередь, процессы газовыделения при
термической обработке пеностекольных шихт
весьма сложны. Формирование порообразую-
щих газов может осуществляться за счет разло-
жения газообразователя, окислительно-восста-
новительных процессов в стекле, а также взаи-
модействия порообразователя, шихты и газовой
фазы. Во-вторых, выбору и обоснованию кон-
кретного порообразователя внимание уделяется
очень редко. При этом подбор порообразующего
соединения с учетом химического состава ос-
новного сырья позволил бы интенсифицировать
вспенивание и получить более качественный ма-
териал. Так, к примеру, использование в работе
[43] оксидов переходных металлов (CeO) вызыва-
ет серьезные сомнения в экономической целесо-
образности такого выбора.

И, наконец, в работах, рассматривающих про-
цессы газовыделения при термической обработке
пеностекольных шихт, описание данных процес-
сов может сильно отличаться или быть крайне
схематичным. Так, левая и правая часть реакции
(51) соединены знаком обратимой реакции “↔”,

( ) + + →
→ + + + + + +…

3 5 2 23

2 2 2 4

C H OH H O O
CO CO H O H C CH , 

x y
a b c d e d

( ) ( ) ( ) ( )+ → +3 8 3 2 2 2C H O г 3H O г 7H г 3CO г . 
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однако данная реакция является необратимой,
что соответствует символу “→”. Кроме того, не-
которые реакции (например, (53)) приведены без
соблюдения стехиометрического равновесия.
Также в ряде исследований в качестве связующе-
го компонента используются органические со-
единения (в частности, поливиниловый спирт
[43, 55]). В описании указано, что данное соеди-
нение разлагается при 400°С, однако влияние
данной реакции на итоговое вспенивание не рас-
сматривается. В то же время в реакциях разложе-
ния органических порообразователей (63)–(64) в
качестве исходного реагента отсутствует кисло-
род, хотя обжиг ведется в воздушной атмосфере.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследования в области пеностекольных ма-
териалов весьма активны в последние годы, и ко-
личество работ по теме выросло от 3–12 публика-
ций в период до 2010 года до 81 в 2020. Вспенива-
ние стекла – это сложный многофакторный
процесс, обусловленный разложением порообра-
зователя и взаимодействием его со стекольной
шихтой. Основные этапы механизма вспенива-
ния при использовании различных порообразо-
вателей были описаны Ф. Шиллом (Чехослова-
кия) и Б.К. Демидовичем (СССР). В данных мо-
нографиях была разработана классификация
порообразующих веществ, предложены схемы их
взаимодействия с силикатной массой и газовыде-
ления, а также рассмотрены основные особенно-
сти производства пеностекла.

Основное внимание в публикациях по темати-
ке пеностекла обычно уделяется чисто практиче-
ским вопросам использования нетрадиционного
сырья либо изучения отдельных аспектов техноло-
гии. Обоснование выбора конкретного порообра-
зователя не производится практически никогда, а
для выбранного порообразователя гипотезы, опи-
сывающие механизм газовыделения при его ис-
пользовании, приводятся крайне редко.

Исходя из анализа публикаций в высокорей-
тинговых международных журналах, можно вы-
делить следующие виды веществ, наиболее часто
используемых в качестве порообразователей: уг-
лерод, карбид кремния, карбонаты щелочнозе-
мельных металлов. Выбор карбонатов в качестве
порообразователей осуществляется примерно в
20% исследований. Чаще всего применяется CaCO3
(в форме кальцита или яичной скорлупы), реже
доломит CaCO3 · MgCO3, и наименее распростра-
нено использование Na2CO3. Причиной их выбо-
ра может быть как отсутствие изменения цвета
стекла, так и снижение температуры спекания и
вспенивания шихт. В качестве основной реакции
газовыделения указывается разложение карбона-

тов, однако не учитывается их взаимодействие с
шихтой.

Вспенивание с использованием различных
форм углерода используется более, чем в 30% ис-
следований, а также на подавляющем большин-
стве промышленных производств пеностекла.
Наиболее полно процессы, происходящие при
вспенивании стекла с применением углерода,
рассмотрены Б.К. Демидовичем. Показано, что
газовыделение обеспечивается восстановлением
сульфатной серы твердым углеродом в силикат-
ном стекле в атмосфере водяных паров. Вспени-
вающий газ, присутствующий в закрытых порах,
в основном представляет собой смесь CO2 и CO.
Присутствие в готовом пеностекле восстановлен-
ной серы нельзя назвать серьезным недостатком,
поскольку содержание сульфид-ионов в пено-
стекле незначительно, а, кроме того, сероводород
присутствует только внутри ячеек пеностекла и
не может попасть в окружающую среду без нару-
шения целостности материала. Остаточный угле-
род распределяется на границе раздела газовой и
жидкой фаз, что снижает поверхностную энер-
гию границы раздела, стабилизирует поры и
окрашивает итоговое пеностекло в серо-черный
цвет. Часто работах совместно с углеродом вво-
дятся добавки, участвующие в окислительно-вос-
становительных реакциях: вода, оксид железа,
различные оксиды марганца.

Эффективным порообразователем, способ-
ным формировать однородную пористую струк-
туру является карбид кремния SiC. Порообразую-
щая активность SiC наблюдается при более высо-
ких температурах, чем для углерода, а реакции
SiC с атмосферой и составляющими стекла слож-
нее, чем реакции углерода. Необходимый для
процесса вспенивания кислород может поступать
из кислорода, растворенного в стекле, и атмосфе-
ры, в которой происходит обжиг. Газообразова-
ние также интенсифицируется при дополнитель-
ном введение окислителей (MnO2, Fe2O3, TiN,
PbO).

Помимо описанных наиболее распространен-
ных порообразователей применяются и другие
соединения: нитриды (как самостоятельно, так и
в смеси с окислительными добавками), оксиды
переходных элементов, органические соедине-
ния, среди которых можно особо выделить глице-
рин, причем процесс вспенивания при его ис-
пользовании дополнительно осложняется про-
цессами его термического разложения.

Таким образом, выбору и обоснованию кон-
кретного порообразователя в современных иссле-
дованиях уделяется очень мало внимания. Пред-
лагаемые схемы реакций газовыделения зачастую
неполны и противоречат результатам других ис-
следований. Кроме того, описание реакций край-
не схематично, в них не соблюдается стехиомет-
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рической равновесие, а также не учитывается
влияние прочих компонентов шихты. В то же вре-
мя, подбор порообразующего соединения с уче-
том химического состава основного сырья позво-
лил бы интенсифицировать вспенивание и полу-
чить более качественный материал.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект № 21-79-00004).
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Выполнен обзор каталитических процессов и производств получения олефинов на основе легких
алканов и различных фракций нефти. Рассмотрены современные традиционные промышленные
технологии пиролиза и крекинга различного углеводородного сырья и альтернативные каталити-
ческие процессы получения олефинов из метанола (МТО), из угля (СТО), окислительной диме-
ризацией метана в этилен (ОСМ), Фишера–Тропша (FTO), а также дегидрированием углеводо-
родов С2–С5. Приведены конструкции каталитических реакторов, оптимальные режимы их про-
мышленной эксплуатации, эффективные промышленные каталитические системы. Проведен
анализ активности и селективности работы новых цеолитсодержащих катализаторов на основе Pt,
оксидов Cr, V, Mo, Ga, а также Co, Ni, Sn, Ce, In, Cu, Zn, Fe в реакции дегидрирования легких алка-
нов. Рассмотрено влияние природы активных центров катализаторов, структуры и свойств подлож-
ки, методик приготовления катализаторов на эффективность их работы в реакциях неокислитель-
ного и окислительного дегидрирования алканов С2–С5.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время в мире происходит не-
уклонный рост производственных мощностей
установок получения олефинов при возрастании
требований по качеству производимой продук-
ции [1–4]. Увеличение спроса на легкие олефины
связано с быстрым ростом потребления полиэти-
лена и полипропилена – продуктов, полученных
на их основе [5]. Этилен является ценным сырьем
для производства таких ключевых продуктов хи-
мического синтеза как оксид этилена, этилбензол,
стирол, винилхлорид и винилацетат, этилен-про-
пиленовые каучуки. Основную долю в структуре
потребления этилена в РФ составляет производ-
ство полимеров (70%), винилхлорида-поливи-
нилхлорида (15%), этилбензола-стирола (7%).
Производимый в РФ пропилен в основном на-
правляется на внутренний рынок (95%). Пропи-
лен используется в производстве полимеров про-
пилена (80%), оксида пропилена, пропиловых,
бутиловых, гексиловых, октиловых спиртов, ку-

мола, акрилонитрила, эпоксидных смол, пропи-
ленгликоля, масляного альдегида и т.д. [6, 7].

Традиционными способами производства
этилена и пропилена являются процессы пироли-
за и каталитического крекинга различного угле-
водородного сырья, причем пропилен является
побочным продуктом производства этилена. Не-
обходимо отметить, что использование различ-
ных типов сырья оказывает существенное влия-
ние на отношение пропилен/этилен в продуктах
реакции установок пиролиза и каталитического
крекинга. Так, например, в процессе парового
крекинга углеводородов выход этилена и пропи-
лена в зависимости от типа сырья и режимов ра-
боты установки составляет 24–55% и 1.5–18% со-
ответственно [8]. Состав сырья может варьиро-
ваться от легких алканов С2–С4 до жидких
углеводородов, причем при паровом крекинге
пропана или бутана выход этилена составляет 23–
42%, выход пропилена – 14–21%, в процессе па-
рового крекинга этана выход этилена – 80%, а вы-
ход пропилена крайне низкий и составляет около

УДК 547.313:66.097.3

EDN: ENCQWL
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2.4% [9]. Отмечено, что строительство многочис-
ленных установок парового крекинга этана ока-
зало сильное влияние на производственные мощ-
ности по пропилену и способствовало развитию
альтернативных технологий его получения (табл.1)
[8–10].

В последние годы, несмотря на рост производ-
ственных мощностей установок пиролиза и уста-
новок крекинга не удовлетворяется растущий
спрос рынка, в частности, на пропилен. Мировое
производство пропилена в 2016 г. составляло свы-
ше 70 млн. тонн/год, этилена – 173 млн т/год [5],
в 2019 г. мировое производство пропилена воз-
росло до 130 млн т/год, этилена – до 185 млн т/год
[9], а к 2025 г. мировое производство пропилена
составит по прогнозам 192 млн т/год, этилена –
222 млн т/год [11, 12].

В РФ объем производства олефинов в 2018 г.
составил 1.97 млн т пропилена и 2.99 млн т этиле-
на [6], в 2020 г. – 2.9 млн т пропилена и 4.26 млн т
этилена [13].

Крупнейшими странами-производителями
этилена в мире являются США, КНР, Саудовская
Аравия, Япония, Германия, Южная Корея, Канада
и Сингапур [14]. Известные мировые компании
по производству этилена: Exxon Mobil Chemical
Co, Saudi Basic Industrial Corp., Dow Chemical Co.,
Royal Dutch Shell PLC, Sinopec, Total AS, Chevron
Philips Chemical Co., LyondellBasell и др. [15].

В РФ этилен производится на предприятиях
ПАО “Казаньоргсинтез” (ЭП-640), ПАО “Ниж-
некамскнефтехим” (ЭП-600), ООО “Ставролен”
(ЭП-350), ООО “Газпром нефтехим Салават”
(ЭП-340), ООО “Томскнефтехим” (ЭП-300),
“Ангарский ЗП” (ЭП-300), АО “СИБУР-нефтехим”
(ЭП-300), ПАО “Уфаоргсинтез” (ЭП-210) и др.
В последние годы происходит постепенное нара-
щивание мощностей установок по производству
этилена, пропилена, полимеров этилена и пропи-
лена. В 2022 г. планируется введение в эксплуата-
цию нового этиленового комплекса ЭП-600 на
ПАО “Нижнекамскнефтехим”, производительно-
стью 600 тыс. т этилена/год и 272 тыс. т пропиле-
на/год [14, 16]. ПАО “СИБУР Холдинг” и China Pe-
troleum & Chemical Corporation (Sinopec) создали
совместное предприятие на базе “Амурского газо-
химического комплекса”, окончание строительства
которого запланировано на 2024 г. Производствен-
ные мощности по полиэтилену составят 2300 тыс.
т/год и по полипропилену 400 тыс. т/год [14, 17].

Помимо пиролиза и каталитического крекин-
га углеводородного сырья в РФ для получения
пропилена используется дегидрирование пропа-
на (ООО “ЗапСибНефтехим”) и дистилляция
пропан-пропиленовой фракции (ПАО “Уфаорг-
синтез”, АО “Сибур-Химпром”) [6, 18]. В 2014 г. в
РФ введена в эксплуатацию установка C3 Oleflex
на основе процесса UOP в ООО “Тобольск-По-
лимер” (в наст. вр. ООО “ЗапСибНефтехим”),
проектная мощность которой составила 510 тыс. т

пропилена/год. Произведенный дегидрировани-
ем пропана пропилен по технологии Oleflex на-
правляется на установку синтеза полипропилена
по технологии Innovene, мощностью 500 тыс. т по-
липропилена/год [19]. С декабря 2016 произошла
интеграция производств мономеров и полимеров в
единое предприятие ООО “Сибур Тобольск”, а в
декабре 2020 года ООО “Сибур Тобольск” и
ООО “ЗапСибНефтехим” были объединены в
ООО “ЗапСибНефтехим”. В настоящее время
ООО “ЗапСибНефтехим” (г. Тобольск, ПАО “СИ-
БУР Холдинг”) производит также 500 тыс. т поли-
пропилена по технологии Spheripol и 1500 тыс. т
полиэтилена в год, где в качестве сырья использу-
ются этилен и пропилен с установки пиролиза уг-
леводородного сырья [20]. В 2023 г. ПАО “Тат-
нефть” введет в эксплуатацию установку получе-
ния пропилена. Природный газ будет
перерабатываться в метанол и в дальнейшем в
олефины – этилен и пропилен, а также аромати-
ческие углеводороды [21].

В связи с растущим спросом на олефины в ми-
ровой практике широко используются альтерна-
тивные технологии их получения, в частности, де-
гидрированием алканов С2–С5, а также из метанола
(процесс “methanol to olefins” МТО/“methanol to
propylene” MTP), из угля (процесс “coal to olefins”
СТО) или из биомассы (BMTP).

В РФ имеются также значительные запасы
сжиженного газа, как в северных регионах, так и
в шельфовой зоне. Сжиженный газ может быть
эффективно использован для дальнейшей пере-
работки в оксиды этилена, пропилена, углеводо-
роды моторных топлив. Продажа сырья, такого
как сжиженный газ, малорентабельна по сравне-
нию с транспортировкой и продажей жидких
ключевых продуктов синтеза, полученных на его
основе. Производства переработки сжиженного
газа будут высокорентабельными, особенно при
строительстве установок на местах газодобычи,
что сократит затраты на транспортировку газа и
обеспечит северные регионы РФ дешевым ди-
зельным и реактивным топливом.

ТРАДИЦИОННЫЕ ПРОМЫШЛЕННЫЕ 
ПРОЦЕССЫ ПОЛУЧЕНИЯ ОЛЕФИНОВ

Традиционными промышленными техноло-
гиями производства легких олефинов являются
процессы термического пиролиза, парового или
пароводородного термического пиролиза [22–
31], каталитического пиролиза [32], пиролиза в
присутствии инициирующих добавок [33], ката-
литического крекинга [34–36], проводимых при
повышенных температурах.

В [37] исследована динамика процессов этиле-
нового региона химико-технологического ком-
плекса по переработке газов крекинга и пиролиза
для удовлетворения потребности в олефинах и их
рационального использования. Показано, что
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разработанные модели процессов с учетом неста-
ционарной активности катализаторов, позволя-
ют поддерживать производительность продуктов
на выходе из этиленового региона на требуемом
уровне [37–40].

ПИРОЛИЗ УГЛЕВОДОРОДНОГО СЫРЬЯ
Пиролиз является крупнотоннажным про-

мышленным процессом производства этилена и
пропилена. Традиционно процессы пиролиза уг-
леводородного сырья проводятся в трубчатых пе-
чах при температурах 800–900°С, давлении близ-
ком к атмосферному, времени контакта 0.01–0.5 с,
в присутствии водяного пара. В зависимости от
типа используемого сырья: этан, пропан, бутан,
прямогонный бензин или газойль соотношение
пропилен/этилен в продуктах реакции изменяет-
ся [41–43].

В настоящее время в мире продолжается стро-
ительство установок пиролиза легкого углеводо-
родного сырья: этана, пропана, сжиженных угле-
водородных газов (СУГ) и смешанного сырья [9,
10, 29, 33]. Также особое внимание уделяется глу-
бокой переработке жидких продуктов пиролиза с
целью рационального использования продуктов
нефтехимического производства с получением
алкилароматических углеводородов, в частности
бензола [22, 44].

Представленный на рис. 1 реакторный узел
пиролиза сконструирован специально для пиро-
лиза углеводородов (или углеводородных фрак-
ций нефти или исходной нефракционированной
нефти). Первоначально в конце XIX в. использо-
вали пиролиз для получения осветительного газа.
Первая промышленная установка пиролиза бен-
зиновой углеводородной фракции нефти была
мощностью по этилену 10000 т/год. В радиантной
части печи пиролиза пирозмеевики располага-
лись горизонтально, поэтому теплонапряжен-
ность подобных печей оказалась невысокой –
всего 25 тыс. ккал/м2 ч [45]. Показано при этом,
что использование факельных горелок малоэф-
фективно. Первые промышленные процессы пи-

ролиза углеводородов нефти были созданы прак-
тически одновременно в СССР и США в конце
40-х годов XX в.

Так как этилен, пропилен и бутилены при оли-
гомеризации способны образовать высокоокта-
новые авиационные бензины и автомобильные
карбюраторные топлива, их производство интен-
сивно развивалось уже в ходе Великой Отече-
ственной войны 1941–1945 гг. В первую очередь
развитие осуществлялось в направлении увеличе-
ния производительности пиролизных установок
производства бензиновых углеводородов.

В конструкциях пиролизных печей факельные
горелки были переведены на беспламенные го-
релки при вертикальном расположении змееви-
ков в печах. При этом трубы радиантных змееви-
ков были подвергнуты двухстороннему облуче-
нию, что позволило увеличить температуру
пиролиза до 820–830°С. Трубы для печей изготав-
ливались из высоколегированных сталей методом
центробежного литья. Это позволило увеличить
срок их эксплуатации при повышенной жестко-
сти пиролиза. В течение последних 70 лет проис-
ходит постоянное возрастание производительно-
сти пиролизных установок:

– в начале 50-х гг. XX в. 30–60 тыс. т/год по
этилену;

– в середине 60-х гг. XX в. 100–150 тыс. т/год
по этилену;

– в начале 80-х гг. XX в. 200–300 тыс. т/год по
этилену;

– в середине 80-х гг. XX в. 500–600 тыс. т/год
по этилену при времени контакта сырья менее 0.1 с.

К настоящему времени разработаны новые
пиролизные печи большой единичной мощно-
сти: печи USC (Stone and Webster), Millisecond
(Kellog), SRT-VI (АBB−Lummus), LSCC (Linde и
Selas), GK-VII (Technip). В [46] предложена мате-
матическая модель для решения задачи управления
в режиме реального времени процессом пиролиза
прямогонного бензина в пиролизных печах SRT-VI
с учетом ограничений, накладываемых узлами
производства на процесс пиролиза.

Рис. 1. Реактор узла пиролиза углеводородов (бензиновая фракция) 1 – теплообменники; 2 – паросборник; 3 – зака-
лочно-испарительный аппарат; 4 – печь пиролиза; 4а – печь пиролиза этана; 5 – пароперегреватель; 6 – колонна
фракционирования; 7 – сепаратор; 8 – отстойник; 9 – отпарная колонна [41].
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Ввиду увеличения производительности пиро-
лизных установок себестоимость производимых
этилена и пропилена постоянно снижалась. В на-
стоящее время дальнейшее увеличение произво-
дительности установок до 750 тыс. т/год по этиле-
ну и более уже не приведет к существенному
снижению себестоимости этилена и пропилена
и потребуется дальнейшая модернизация кон-
струкций реакторов пиролиза при увеличении
теплонапряженности труб реактора свыше 70–
90 тыс. ккал/м2 ч.

В частности, реакторный блок установки (рис. 1)
производства этилена и пропилена состоит, на-
пример, для ЭП-300 из 8 параллельно работаю-
щих бензиновых и одной этановой печи. Каждая
промышленная пиролизная печь состоит из двух
камер с общим дымоходом для 4 змеевиков, кото-
рые на выходе из печи попарно подключены к
двум закалочно-испарительным аппаратам (ЗИА).
Смесь сырья в заданном отношении с паром по-
ступает на вход в конвекционную секцию пи-
розмеевиков, где она нагревается отходящими
топочными газами до 600°С. В радиантной зоне
под действием излучения экранов беспламенных
горелок происходят химические превращения в
змеевиках. Нагретый до 850°С пирогаз поступает
в ЗИА, где охлаждается до 400°С и далее направ-
ляется на компримирование и газофракциониро-
вание. Возвратный этан используется в качестве
сырья для этановой печи пиролиза.

Анализ работы производств ЭП-600 и ЭП-300
показывает, что значительная часть бензина, по-
ступающая на НПЗ (до 80 мас. %), расходуется на
производство этилена и пропилена. Следователь-
но, количество бензина на производство мотор-
ных топлив резко снижено.

Для глубокой переработки нефти на НПЗ не-
обходимо вовлекать в переработку тяжелые фрак-
ции нефти – вакуумный газойль и мазут. В тради-
ционно реализуемых в промышленности трубча-
тых печах их использование малорентабельно по
двум причинам:

1. громоздкость технологического оборудования;
2. незначительные сроки эксплуатации змее-

виков печи и быстрая закоксованность змеевиков
печей.

Усовершенствование трубчатых печей может
происходить только в направлении создания бо-
лее совершенных реакторных аппаратов, позво-
ляющих проводить с большой скоростью едино-
временно во всем объеме аппарата конверсию уг-
леводородов при небольших временах контакта
не превышающих 0.01–0.02 с [41,47,48].

При этом химические реакции должны преры-
ваться на заданных стадиях получения промежу-
точных продуктов олефинсодержащих соедине-
ний. Так как химические реакции осуществляют-
ся при повышенных температурах, то тем самым
обеспечивается высокая производительность по

олефинам при значительной конверсии исходно-
го сырья.

Объем реакторов высокотемпературного вы-
сокоскоростного гомогенного пиролиза на поря-
док меньше объема реакторов с трубчатыми змее-
виковыми печами и их металлоемкость также на
порядок меньше. Гомогенный высокотемпера-
турный высокоскоростной реактор пиролиза
обычно состоит из трех секций (рис. 2): секция
образования высокотемпературного теплоноси-
теля, секция смешения высокотемпературного
теплоносителя с распыленным в нем микрока-
пельным сырьем, секция химического реактора
крекинга углеводородов в среде пара или парово-
дородной смеси. На выходе из гомогенного высо-
котемпературного реактора осуществляется за-
калка продуктового потока.

Проверка работоспособности реакторов гомо-
генного высокотемпературного пиролиза осу-
ществлялась как в лабораторных реакторах, так и
в опытно-промышленном реакторе производи-
тельностью 2400 т/год по этилену.

Следовательно, ввиду высоких мировых цен на
этилен и пропилен исключительно актуальной явля-
ется проблема интенсификации пиролизных уста-
новок получения этилена и пропилена при расшире-
нии ресурсов сырья, т.е. при переходе от бензиновых
фракций нефти к тяжелым фракциям нефти – ваку-
умному газойлю, мазуту, и т.п. Тем самым высво-
бождаются сырьевые ресурсы для синтеза автомо-
бильных и дизельных топлив. Из данных, представ-
ленных в табл. 2 следует, что из 1 т тяжелого сырья в
результате проведения гомогенного пиролиза полу-
чается существенное увеличение производительно-
сти по этилену, пропилену и бутиленам. При этом
резко уменьшается объем реакционной зоны реакто-
ра со снижением затрат по высококачественным вы-
сокотермическим сплавам [41].

К настоящему времени разработаны несколь-
ко модификаций процесса пиролиза: пиролиз на
гетерогенных катализаторах (каталитический пи-
ролиз) и пиролиз с инициирующими добавками
(галогены и галогенсодержащие вещества, орга-
нические пероксиды, пероксид водорода, серосо-
держащие соединения, водород) [49–52]. Катали-
тический пиролиз позволяет проводить процесс
при более низких температурах, уменьшить ско-
рость коксообразования и увеличить селектив-
ность по олефинам.

В заключение следует отметить, что для полу-
чения этилена и пропилена полимеризационной
чистоты необходима очистка этан-этиленовой
фракции (ЭЭФ) газов пиролиза от ацетиленовых
углеводородов и пропан-пропиленовой фракции
(ППФ) газов пиролиза от метилацетилена и про-
падиена до 1–3 ppm, которая осуществляется
проведением селективного гидрирования ацети-
леновых и диеновых углеводородов на палладий-
содержащих катализаторах. Для промышленного
процесса селективного гидрирования ацетилено-
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вых углеводородов в ЭЭФ и ППФ пирогаза необ-
ходимо использовать катализаторы, препятству-
ющие протеканию реакций олигомеризации и
полимеризации этилена/пропилена. Побочные
реакции приводят к образованию зеленых и оран-
жевых масел, загрязняющих вспомогательное
оборудование реакторов и способствующих сни-
жению активности катализаторов. В [53–55] пока-
зано, что найдены высокоинтенсивные режимы ра-
боты каталитических реакторов, при которых про-
исходит не только селективное гидрирование
ацетиленовых и диеновых углеводородов в ЭЭФ и
ППФ пирогаза с уменьшением их содержания до
1–3 ppm, но и с увеличением концентрации оле-
финов в продуктовом потоке газа.

В [56] предложен метод получения высокочи-
стого изобутана и изобутилена из фракции С4 га-
зов пиролиза за счет интеграции двух адсорбци-
онных установок в заводскую технологическую
схему выделения изобутана и изобутилена и пред-
ложена модель процессов получения высокочи-
стых изобутилена и изобутана.

КАТАЛИТИЧЕСКИЙ КРЕКИНГ 
УГЛЕВОДОРОДНОГО СЫРЬЯ

Каталитический крекинг играет важную роль в
процессах нефтепереработки, поскольку позво-
ляет из тяжелого нефтяного сырья производить
не только высокооктановые компоненты мотор-

Рис. 2. Схема опытно-промышленного реактора высокотемпературного пиролиза углеводородного сырья 1 – горелка; 2 –
камера сгорания; 3 – смеситель углеводородов с высокотемпературным теплоносителем; 4 – реакционная зона реактора;
5 – щелевые закалочные устройства; 6 – подвижная термопара; 7 – футеровка стенки высокотемпературного реактора.
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ных топлив, но и значительные количества газа
пропан-пропиленовой (ППФ) и бутан-бутилено-
вой фракций (ББФ). Сырьем каталитического
крекинга являются в основном бензиновая фрак-
ция углеводородов нефти, атмосферный газойль,
вакуумный газойль, а также нефтяные остатки.
Исходное сырье содержит примеси серу- и азот-
содержащих соединений, металлы Ni, Fe, V и др.,
присутствие которых вызывает дезактивацию ка-
тализаторов каталитического крекинга.

Каталитический крекинг традиционно прово-
дится в реакторах с движущимися слоями шарико-
вого катализатора, псевдоожиженными слоями
микросферического катализатора, в лифт-реак-
торах с восходящими потоками газокатализатор-
ной смеси при температурах 490–550°С. В реге-
нераторах происходит выжигание кокса с поверх-
ности катализатора при температурах 650–750°С
в потоке кислорода или воздуха.

Промышленными катализаторами каталити-
ческого крекинга в псевдоожиженном слое ката-
лизатора (FCC) являются модифицированные
оксидами редкоземельных металлов (La, Ce, Nd, Pr)

ультрастабильные цеолиты типа Y с различными
добавками. Модифицирование редкоземельны-
ми металлами способствует повышению актив-
ности и термической стабильности катализато-
ров крекинга. Катализаторы каталитического
крекинга (FCC) могут быть ориентированы как
на получение максимального выхода ППФ или
ББФ с высоким содержанием олефинов С3–С4,
так и максимального выхода бензиновой или ди-
зельной фракций, переработку тяжелых остатков
и т.д. [57, 58]. Цеолиты типа ZSM-5 являются эф-
фективными катализаторами крекинга различного
углеводородного сырья [59–62]. В промышлен-
ности широко применяются бицеолитные ката-
лизаторы крекинга на основе ультрастабильного
цеолита Y и добавки ZSM-5. Установлено, что ис-
пользование высококремнистых цеолитов типа
ZSM-5 в качестве добавки способствует увеличе-
нию содержания пропилена в продуктах реакции
крекинга. Для повышения стабильности цеолита
ZSM-5 часто применяется их фосфатная обработка,
не только при проведении реакций каталитическо-
го крекинга, но и в реакциях конверсии метанола в

Таблица 1. Промышленные технологии получения олефинов
№ Процесс Сырье Основные продукты реакции

Традиционные технологии
1 Пиролиз (термический пиролиз, 

каталитический пиролиз, пиролиз с 
инициаторами)

Алканы С2–С4, СУГ, нафта, 
бензиновая фракция, атмо-
сферный газойль, вакуумный 
газойль, мазут, нефтяные 
остатки

Легкие продукты пиролиза: метан, 
этан, этилен, пропан, пропилен, 
бутан, бутены, пентан, пентены, 
аллены, дивинил
Жидкие продукты пиролиза: наф-
тены, бензол, толуол, ксилолы, 
мезитилен, нафталин, псевдоку-
мол и др.

2 Каталитический крекинг Олефины С4–С8, бензиновая 
фракция, атмосферный 
газойль, вакуумный газойль

Олефины С2–С5 , алканы С2–С5, 
дивинил, изопрен, жидкие про-
дукты пиролиза

3 Каталитический крекинг высокой 
жесткости

Атмосферный газойль, вакуум-
ный газойль, мазут, тяжелые 
нефтяные остатки

Олефины С2–С5 , алканы С2–С5, 
дивинил, изопрен, жидкие про-
дукты пиролиза

Альтернативные способы
4 Дегидрирование пропана (PDH) Пропан Пропилен
5 Процесс газификации угля → 

→ синтез-газ → метанол → олефины 
(СТО)

Уголь Этилен/ пропилен;
вакуумный газойль,
мазут (на стадии газификации)

6 Процесс метанол → олефины (MТО) Метанол Этилен/пропилен;
бутилены, амилены, ароматика

7 Процесс метанол → пропилен 
(MТP)

Метанол Пропилен

8 Процесс газификации биомассы → 
→ синтез-газ → метанол → олефины 
(BMTP)

Биомасса Пропилен

9 Процесс Фишера–Тропша синтез-
газ → олефины (FTO)

Синтез-газ Этилен/пропилен; углеводороды 
бензиновой и дизельной фракции
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олефины (МТО), алкилирования, дегидратации
спиртов. В качестве фосфорсодержащих соедине-
ний используются различные органические (три-
метилфосфит (СН3О)3Р) и неорганические соеди-
нения (фосфорная кислота H3PO4, фосфаты аммо-
ния (NH4)3PO4, (NH4)2HPO4, (NH4)H2PO4) [63].
Активность катализатора ZSM-5 в реакциях кре-
кинга зависит от отношения Al/P, модуля цеолита
Si/Al, условий активации катализатора.

В РФ катализаторы каталитического крекинга
и гидрокрекинга производятся в основном на
предприятиях АО “Газпромнефть-Омский НПЗ”
(г. Омск), КНТ Групп (ООО “Стерлитамакский
завод катализаторов”, г. Стерлитамак и
ООО “Ишимбайский специализированный хи-
мический завод катализаторов”, г. Ишимбай),
ООО “Салаватский катализаторный завод”
(г. Салават), АО “Ангарский завод катализаторов
и органического синтеза” (г. Ангарск) [64].

На АО “Газпромнефть-Омский НПЗ” произ-
водятся катализаторы крекинга: бицеолитный
марок А, Б, М, Н и моноцеолитный микросфери-
ческий [64]. Бицеолитные катализаторы крекин-
га на основе ультрастабильного цеолита Y и до-
бавки ZSM-5 были разработаны в 2010–2013 гг.
для повышения октановых чисел бензина и уве-
личения выхода олефинов с установок крекинга.
В бицеолитных катализаторах крекинга марок А и
Б содержание оксидов редкоземельных элемен-
тов составляет 10–11 мас. % [65]. Также разрабо-
таны бицеолитные катализаторы с пониженным
содержанием редкоземельных элементов марок
М и Н. С 2016 года на АО “Газпромнефть-Омский
НПЗ” выпускаются отечественные катализаторы

крекинга марки “Авангард” для повышения вы-
хода углеводородов бензиновой фракции и уве-
личения октанового числа бензина, удовлетворя-
ющего стандартам Euro-5, а в 2018 г. АО “Газпром
нефть” на Омском НПЗ успешно проведены испы-
тания новых катализаторов каталитического кре-
кинга “Селектум” c активной ультраматрицей [66].

В КНТ Групп (ООО “Стерлитамакский завод
катализаторов” и ООО “Ишимбайский специа-
лизированный химический завод катализато-
ров”) производится микросферический катали-
затор “Октифайн” (Al2O3 – не менее 40 мас. %,
Na2O – не менее 0.3 мас. %, Re2O3 – не менее 0.7–
5 мас. %), гранулированные катализаторы пере-
работки вакуумных газойлей “Адамант-Супер”
(Al2O3 – 50 мас. %, оксид натрия – 0.35 мас. %,
REO – 1.8 мас. %) для достижения максимальной
конверсии сырья и минимального выхода тяже-
лых остатков, и “Адамант-Экстра” (Al2O3 – 48 мас. %,
Na2O – 0.25 мас. %, REO – 0.5 мас. %) для макси-
мального выхода олефинов в жирном газе и мак-
симальных октановых чисел бензина [65, 66]

Крупнейшими зарубежными фирмами-произ-
водителями промышленных катализаторов ката-
литического крекинга являются BASF, W.R.
Grace, Albemarle Corp., Sinopec Corp., CCIC и др.

В процессе каталитического крекинга в реак-
торах с псевдоожиженными слоями катализатора
(FCC) на многих промышленных предприятиях
за рубежом используются катализаторы фирмы
BASF. Для получения максимального выхода лег-
ких олефинов, например, пропилена, применяет-
ся катализатор MPS (maximum propylene solution)
на основе цеолитов Y и ZSM-5, также разработа-

Таблица 2. Показатели эксплуатации установок пиролиза нефтяного сырья (температура теплоносителя гомо-
генного высокотемпературного пиролиза 1000°С)

№ Показатели
эксплуатации

ЭП-300 ЭП-450

в трубчатых 
печах гомогенный в трубчатых 

печах гомогенный

1 Расход сырья, тыс. т.
Бензин 970 – 1480 –
Вакуумный газойль – 940 – 1460

2 Расход вовлекаемой в переработку 
нефти (типа западно-сибирской), тыс. т.

4690 1540 7050 2330

3 Выход основных продуктов, тыс. т.:
Этилен 300 348 450.0 526
Пропилен 132 193 193.5 291.6
Бензол 127 118.5 192 179
Бутилены и дивинил 79.5 98.8 120.5 149.5
Метан 180.5 119 273.0 179.7
Водород 14.5 12 22 18.1

4 Суммарный выход, мас. %
Олефины С2–С4, 52.8 68.1 51.6 66.2
Ароматические углеводороды С6–С8 13.1 18.9 14.1 19.5



566

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 56  № 5  2022

ПИСАРЕНКО и др.

ны добавка Evolve для увеличения селективности
по бутилену по сравнению с пропиленом и добав-
ка Zip на основе ZSM-5 (содержащая фосфор)
для максимального увеличения выхода пропиле-
на и повышения октанового числа бензина. С на-
чала 2020 г. анонсированы несколько новых ката-
лизаторов каталитического крекинга: катализатор
Fourtune, который увеличивает селективность по
бутилену, сырьем является газойль и катализатор
Altrium, повышающий выход топлив для различ-
ных типов сырья, а также добавка Zeal, увеличи-
вающая выход легких олефинов (селективность
по пропилену и выход пропилена), сырьем явля-
ются тяжелые остатки или газойль [67].

Катализаторы фирмы W.R. Grace также ис-
пользуются в мировой практике в реакторах с
псевдоожиженными слоями катализаторов
(ACHIEVE – для нестандартного сырья, ALCY-
ON – для достижения максимальной активности,
AURORA – устойчивый к истиранию, миними-
зирует образование кокса и газа для различного
типа сырья, GENESIS – максимальная гибкость
по показателям крекинга, MIDAS – максималь-
ная конверсия остатков, PMC и ProtAgon – мак-
симальный выход пропилена, REpLaCeR – не со-
держит редкоземельных металлов, SuRCA – для
снижения содержания серы в нафте, и др.) [68]

Эффективно эксплуатируются на зарубежных
промышленных предприятиях и катализаторы
фирмы Albemarle Corp.: ACTION – для увеличе-
ния выхода жидких продуктов реакции, октано-
вого числа и олефинов С4, AFX – для получения
максимального выхода пропилена, UPGRADER –
для тяжелого сырья, UPGRADER MD – для мак-
симального выхода средних дистиллятов, DENA-
LI AFX новая технология DENALI совместно с
AFX – для максимального выхода пропилена
и др. Также используются различные добавки:
BCMT – для улучшения крекинга кубовых остат-
ков, DuraZOOM и PROvantage – для получения
максимального выхода пропилена с установки
FCC и повышения октанового числа компонен-
тов бензиновой смеси [69].

В настоящее время в промышленности для до-
стижения максимальной производительности по
олефинам используются различные технологии
каталитического крекинга углеводородного сы-
рья, проводимых при температурах 490–650°С,
давлениях 1–5 атм, времени контакта 0.1–2 с [18,
34, 57, 70–77]:

1) процесс Maxofin (KBR Inc.) c двухреактор-
ной схемой Orthoflow, состоящей из реактора с
системой внутренних циклонных сепараторов,
регенератора, отпарной колонны и распыла сы-
рья, в котором используется катализатор фирмы
Grace на основе цеолита типа Y, содержащего РЗЭ
с катализаторной добавкой ZSM-5 (Maxofin-3), про-
водится при температурах 550°С, выход пропиле-
на составляет 18–25 мас. % [34, 71];

2) процесс MILOS, Middle distillate and Lower
Olefins Selective process (Shell Global Solutions) с
двухреакторной схемой, в первом лифт-реакторе
перерабатывается обычное сырье, например ва-
куумный газойль, с целью максимального выхода
бензина, во втором лифт-реакторе бензин кон-
вертируется в продукты реакции с максимальным
выходом олефинов, проводится при температу-
рах 575–600°С, выход пропилена >18 мас. % [71];

3) процесс PetroFCC (UOP) с технологией Rx-
CAT и предусматривающий рециркуляцию части
закоксованного катализатора в обход регенерато-
ра и технологией RxPRO с подачей во второй ре-
актор алкенов С4–С7, полученных в первом реак-
торе c увеличением выхода пропилена на 5% и бо-
лее, проводится на катализаторах на основе
цеолита Y и ZSM-5 при температуре 580–600°С,
соотношении катализатор:сырье 10–20, выход
пропилена составляет 21–24 мас. % [34, 35, 71];

4) процесс глубокого каталитического крекин-
га DCC (Sinopec) тяжелого нефтяного сырья с
различными вариантами проведения процесса в
режимах максимального выхода пропилена или
изоолефинов осуществляется на цеолитных ката-
лизаторах: DCC-I (для производства пропилена и
этилена), DCC-II (для производства изобутилена
и изоамилена), DCC+ (усовершенствованный
процесс получения пропилена), выход олефинов
зависит от типа сырья, парафиновое сырье дает
выход пропилена 23 и 6.9 мас. % изобутилена [72];

5) процесс I-FCC селективного крекинга тя-
желого сырья c получением этилена, пропилена,
бутиленов, Indmax Fluid Catalytic Cracking (Indian
Oil Corporation Ltd и Lummus Technology) прово-
дится на цеолитах типа Y и ZSM-5 при температу-
рах 560–600°С, соотношении катализатор : сырье
12–20, выход пропилена составляет >20% [73, 74];

6) процесс крекинга олефинов С4–С8 (Total
Petrochemicals и UOP) проводится в реакторе со
стационарным слоем катализатора в интервале
температур 500–600°С, интервале давлений 1–
5 атм. При этом достигается соотношение эти-
лен/пропилен в продуктах реакции 4 : 1, а при ин-
теграции крекинга олефинов с пиролизом нафты
выход пропилена на 30% превышает показатели
обычного пиролиза нафты. Использование высо-
коактивного катализатора позволяет уменьшить
размеры реактора и сократить эксплуатационные
затраты поскольку процесс проводится при высо-
ких объемных скоростях потока без разбавления
сырьевого потока паром, при этом достигается
высокая степень превращения сырья и высокий
выход пропилена. Для регенерации катализатора
используется система переключающихся реакто-
ров, схема разделения зависит от того насколько
установка интегрирована в систему переработки
НПЗ. Катализатор малочувствителен к таким
примесям как диены, оксигенаты, соединения
серы и азота [18, 75];
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7) процесс получения пропилена и этилена Su-
perflex (Lyondell, лицензиар KBR Inc.) из углево-
дородных фракций С4–С8 этиленовых установок
и НПЗ проводится в реакторе с псевдоожижен-
ным слоем катализатора (FCC), в котором угле-
водороды С4–С8 превращаются в пропилен и эти-
лен. Причем следует отметить, что катализатор
устойчив и не требуется предварительная очистка
сырья от примесей серы, воды, оксигенатов и азо-
та. Предпочтительное сырье – олефинсодержа-
щие фракции С4–С5 с установок пиролиза нафты
или фракция С4 с установки каталитического
крекинга в реакторе с псевдоожиженным слоем
катализатора FCC, нафты коксования или
висбрекинга, рафинатов после выделения арома-
тики или получения МТБЭ, олефиновых фрак-
ций С5+, выделенных из автобензина, легких
фракций процесса Фишера–Тропша. Установка
Superflex включает реактор, регенератор катали-
затора, воздушный компрессор, систему очистки
дымовых газов и систему рекуперации тепла. Не-
прерывная регенерация катализатора дает воз-
можность повысить температуру реакции в срав-
нении с реакторами с неподвижными слоями ка-
тализатора так что увеличивается степень
превращения сырья. Таким образом, обеспечива-
ется гибкость процесса Superflex по содержанию
парафинов в сырье и позволяет организовать ре-
цикл непрореагировавшего сырья до его исчерпа-
ния. Возможно несколько вариантов реализации
технологической схемы процесса, включающих
полное выделение продуктов на установке, разде-
ление их на соседней этиленовой установке или
частичную переработку с выделением возвратных
потоков и получением концентрата целевых оле-
финов. Технология дает возможность получать из
обычных фракций С4–С5 продукт с суммарным
содержанием этилена и пропилена до 70 мас. %,
причем пропилена может быть получено вдвое
больше, чем этилена. При переработке легкой
нафты каталитического крекинга в реакторе с
псевдоожиженным слоем катализатора (FCC) по-
лучают 20 мас. % этилена и 40.1 мас. % пропилена,
19.7 мас. % бензина С5+. При переработке легкой
нафты коксования получают 19.8 мас. % этилена,
38.7 мас. % пропилена, 22.9 мас. % бензина С5+.
При переработке фракции С4 пиролиза получают
22.5 мас. % этилена, 48.2 мас. % пропилена, 16.3 мас. %
бензина. При переработке фракций С5+ пиролиза
производится 22.1 мас. % этилена, 43.8 мас. %
пропилена, 15.6 мас. % бензина С5+ [76].

Также разработаны и другие процессы, в кото-
рых исходным сырьем являются олефины: про-
цесс Propylur (Lurgi AG), процесс Mobil Olefins
Interconversion (Mobil Oil), процесс PCC (Exxon
Research and Engineering Co), процесс Omega
(Asahi Kasei Chemicals Corporation), OCC (Sino-
pec) и т.д. [18]

8) процесс каталитического крекинга высокой
жесткости HS-FCC (Saudi Aramco/JX Nippon Oil &

Energy Corp./King Fahd University of Petroleum and
Minerals, Technip Stone & Webster Process Technol-
ogy/Axens Solutions) для производства пропилена
и высокооктанового бензина проводится в реак-
торе с нисходящим потоком Downer на цеолитсо-
держащем катализаторе при температурах 550–
650°С, давлении 1 атм, времени контакта менее
0.4–0.6 с, соотношении катализатор:сырье 10–40,
разбавлении паром 1–3%, выход пропилена до
25 мас. % [77, 78],

9) процесс ACO, Advanced Catalytic Olefins
(разработан Kellogg Brown & Root и SK Innovation
Global Technology) для производства пропилена и
этилена, в котором производится на 10–25%
больше олефинов по сравнению с традиционным
FCC процессом при сокращении энергозатрат на
7–10%. Условия проведения процесса: темпера-
тура 650°C, давление 1–2 атм, выход олефинов
65% при соотношении этилен/пропилен в про-
дуктах реакции приблизительно 1 : 1 [74].

10) процесс конверсии остаточного сырья R2P
(Axens/Shaw/Total) используется для получения
максимального выхода пропилена на катализаторе
крекинга высокой жесткости с добавкой ZSM-5.
Осуществляется двухступенчатая регенерация
катализатора для поддержания высокой актив-
ности катализатора и предотвращения его дезак-
тивации.

ИСТОЧНИКИ СЫРЬЯ ДЛЯ ПРОИЗВОДСТВА 
ЛЕГКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ

И СВЕТЛЫХ ФРАКЦИЙ НЕФТИ
В Северных регионах РФ сосредоточены значи-

тельные количества низконапорного природного
газа, транспортирование которого в промышлен-
ные регионы РФ нерентабельно. В малонапорных
скважинах и месторождениях низконапорного га-
за большие запасы высококачественного метана и
легких углеводородов. Они малосернистые и для
дальнейшей переработки в целевые продукты не
требуют привлечения значительных капитало-
вложений. Общие запасы низконапорного при-
родного газа исчисляются сотнями миллиардов
кубометров. Переработка такого газа в местах до-
бычи сулит большие прибыли, но только при не-
больших затратах на строительство новых про-
мышленных установок. Огромные технологиче-
ские пиролизные печи построить в условиях
вечной мерзлоты и в зонах с суровым климатом
высокозатратно. При этом необходимо отметить,
что при промышленном использовании северно-
го природного газа в климатических условиях за-
падных областей РФ и Восточной Сибири РФ
прибыль его переработки исключительно боль-
шая уже только вследствие высокого качества
природного газа. Себестоимость целевых продук-
тов будет на 20–30% меньше при использовании
современных промышленных технологий его пе-
реработки. Продукт подобных установок – авто-
мобильный бензин, дизельные и авиационные
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топлива, метанол и ДМЭ. Производимые топлива
могут быть легко транспортированы в любые ре-
гионы РФ и на мировые рынки.

Ресурсы пропана в РФ в настоящее время
практически неограничены, он может быть полу-
чен из природного газа, газоконденсата, бензино-
вых и дизельных фракций нефти, мазута и тяже-
лых остатков. В частности, по технологиям:

1) получения пропана из природного газа
криогенным способом DCP, (двухстороннее вы-
деление пропана) [79]. Криогенный процесс раз-
деления компонентов газа используется для вы-
деления компонентов С3+ из природного газа.
При этом извлекается более 98% пропана. Высо-
кая эффективность процесса достигается в ре-
зультате двухколонной дистилляции и турбоде-
тандерного охлаждения. Многопоточные пла-
стинчатые теплообменники также обеспечивают
высокоэффективную работу фракционирующего
оборудования (рис. 3).

Сухой природный газ с давлением 70 атм охла-
ждают в теплообменнике 1 до температуры 30°С и
вводят в сепаратор 2, в котором разделяются жид-
кость и газ. Холодный газ высокого давления рас-
ширяется до 30 атм в турбине 3, из которой поток
газа направляется в колонну 4. Жидкость из 2 по-
дают в нижнюю часть колонны 4. Давление кубо-
вого продукта повышают до 33 атм. Продуктовый
поток подогревают до 20°С и подают в деэтаниза-
тор 6. Верхний паровой продукт 6 обогащенный
этаном сжижают в теплообменнике 1 и подают в
колонну 4 в качестве флегмы. Газ, который отби-
рается из 4, с давлением 30 атм подогревают в 1 и
сжимают до давления необходимого для транс-
портировки в трубопроводах. В случае, когда кон-
центрация пропана велика коэффициент его вы-
деления может достигнуть 99.9%.

2) для получения пропана могут быть исполь-
зованы не только легкие углеводороды, но и тя-
желые углеводороды нефти. В случае если имеют-
ся только тяжелые углеводороды нефти типа тя-
желых остаточных углеводородов необходимо
провести газификацию последних для увеличе-
ния ресурсов пропана (рис. 4).

В процессе SGP (Shell Gasification Process) са-
мые тяжелые остаточные углеводороды фракции
нефти с высоким содержанием серы и металлов
превращаются в чистый синтез-газ и ценные ок-
сиды металлов [80]. Соединения серы извлекают
обычным способом. Очистка газов осуществляет-
ся вследствие перевода газообразных серосодер-
жащих соединений в элементарную серу. В про-
цессе SGP остаточные фракции нефти, имеющие
низкую цену как топлива, превращаются в цен-
ный чистый газ и побочные продукты. Этот газ
может быть использован как топливо газовых
турбин, для получения водорода, метанола и мо-
торных топлив. SGP – рентабельное техническое
решение проблемы использования остаточных
углеводородных фракций нефти вследствие того,
что они практически имеют нулевую цену как
топлива.

Углеводородное сырье от природного газа до
тяжелых остатков нефти вакуммной разгонки
продуктов крекинга и асфальтита подают в реак-
тор и газифицируют чистым кислородом и паром.
Суммарная реакция экзотермическая и дает газ,
содержащий СО, Н2 и металлы. В зависимости от
дальнейшего использования синтез-газа задают
давление от 1–65 атм. SGP проводят в реакторах с
огнеупорной футеровкой с котлом утилизатором
ориентированным на выработку пара с давлени-
ем 100 атм (около 2.5 т пара на 1 т сырья). Газы,
выходящие из котла утилизатора имеют темпера-
туру близкую к температуре пара и они далее по-

Рис. 3. Получение пропана из природного газа криогенным способом 1 – теплообменник, 2 – сепаратор, 3 –турбина,
4 – колонна, 5 – насос, 6 – деэтанизатор [79].
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ступают в экономайзер. Из газа отмывают в две
ступени сажу и золу. После концевого скруббера
газ практически отмыт от углеводородных частиц
и его селективно очищают от кислых компонен-
тов. Балансовую воду из секции отмывки селек-
тивно очищают от кислых компонентов, сажи и
золы. Затем лепешку снятую с фильтра окисляют
в ценные оксиды прежде всего V2O5. Чистый
фильтрат возвращают в скруббер. В родственном
процессе SCGP газифицируют вместо нефтяных
остатков угли. Реактор имеет другую конфигура-
цию, но туже самую технологическую схему. В
мире построено 150 подобных установок.

Для достижения высокой степени использова-
ния нефти и получения ключевых продуктов хи-
мического и нефтехимического синтеза необходи-
мо использовать термокаталитические процессы
переработки тяжелых фракций нефти, например,
вакуумного газойля и мазута. Обычно их переработ-
ка осуществляется в две стадии. Первая стадия –
термический крекинг нефти в светлые продукты
и вторая стадия – каталитическая переработка
светлых продуктов, полученных на первой ста-
дии, в целевые ключевые продуты. Традиционно
в качестве первой стадии используется висбре-
кинг тяжелых остатков, в результате его реализа-
ции получается газ, нафта, газойль, и остаток
висбрекинга – смола. В процессе висбрекинга
обычно используются аппараты змеевикового ти-
па, сырье поставляется в печь висбрекинга, где
нагревается до высокой температуры, вызывая
частично испарение сырья и легкий крекинг. По-
ток резко охлаждают газойлем или нижним про-
дуктом колонны первичной ректификации для
предотвращения крекинга углеводородов. Паро-
жидкостная смесь поступает в ректификацион-
ную колонну для разделения на газ, нафту, га-
зойль и остаток висбрекинга – смолу. Смола мо-
жет быть подвергнута вакуумной отпарке для

отбора газойля, оставшегося от висбрекинга.
Условия проведения процесса: температура на
выходе из печи 850–910°С, повышение темпера-
туры на выходе из печи позволяет ужесточить
условия проведения процесса – снизить вязкость
и повысить конверсию сырья. Продукты висбре-
кинга: газ 3.1 мас. %, нафта 79.0 мас. %, газойль –
14.5 мас. %, остаток висбрекинга остальное. В ми-
ре построено более 50 подобных установок [81].

АЛЬТЕРНАТИВНЫЕ ТЕХНОЛОГИИ 
ПОЛУЧЕНИЯ ОЛЕФИНОВ.

Процессы глубокой переработки нефти долж-
ны обеспечить степень переработки нефти на 95–
96 мас. % в целевые продукты. В противном слу-
чае, не удается получить последние с низкой се-
бестоимостью. В первую очередь это относится
как к тяжелым фракциям углеводородов, так и к
легким углеводородам типа метана, которые на
нефтехимических производствах образуются в за-
метных количествах в качестве побочных продук-
тов. Во многих случаях метан используется как
топливный газ. Однако в настоящее время есть
несколько путей его переработки:

1) метан → синтез газ → метанол и ДМЭ →
→ олефины (МТО)

2) метан → синтез-газ → метанол и ДМЭ →
→ пропилен (МTP)

3) метан → синтез газ → олефины по процессу
Фишера Тропша (FTO)

4) окислительная димеризация метана в эти-
лен (OCM)

ПРОЦЕСС КОНВЕРСИИ МЕТАНОЛА
В ОЛЕФИНЫ (МТО/СТО)

Процесс получения олефинов из метанола
(МТО) заключается в конверсии метана, угля

Рис. 4. Упрощенная схема процесса газофазного парциального окисления природного газа фирмы Shell. 1 – реактор
парциального окисления, 2 – сепаратор, 3 – реактор сероочистки, 4 – скруббер, 5, 6, 7, 8, 9 – теплообменники [80].
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(СТО) или биомассы по различным технологиям
в синтез-газ, который на низкотемпературных
медноцинковых катализаторах с различными
промоторами конвертируется в метанол и диме-
тиловый эфир [82, 83] и их последующего катали-
тического превращения на гетерогенных катали-
заторах типа ZSM-5, ZSM-11, ZSM-22 и др., на
силикоалюмофосфатах SAPO и др. [84–90] в оле-
финовые углеводороды С2–С4 [91, 92] и/или эко-
логически чистые моторные топлива MTG [93].

Следует отметить, что перспективным новым
процессом является реакция парциальной кон-
версии природного газа в энергетических маши-
нах, газовых турбинах, карбюраторных и дизель-
ных двигателях [94]. При этом при протекании
химических реакций вырабатываются как син-
тез-газ, так и электроэнергия исключительно
необходимая в условиях Крайнего Севера и По-
лярных регионов РФ. Из синтез-газа в пилотном
каталитическом реакторе новой конструкции
получают метанол, диметиловый эфир и насы-
щенные и ненасыщенные углеводороды. Произ-
водимый метанол имеет высокую степень очист-
ки и при проведении процессов ректификации
схема ректификации упрощается, что приводит к
снижению себестоимости метанола по сравне-
нию с традиционными промышленными техно-
логиями [93, 94].

Технология МТО получения олефинов из ме-
танола в последние годы интенсивно развивается
[97]. В частности, в Китае в 2014–2020 гг. наблю-
дается наращивание производственных мощно-
стей получения олефинов по технологии “уголь в
олефины” СТО, причем в качестве исходного сы-
рья получения синтез-газа используется дешевый
уголь, а не природный газ [98].

Во внутренней Монголии в области, примыка-
ющей к Дальневосточному региону РФ в Baotou
Shenhua корпорацией “Shenhua Group” в 2010 г.
по проекту завершено строительство крупного
нефтехимического комплекса, в основе которого
реализованы проекты: 1) уголь в МЕГА метанол
2) уголь в ДМЭ, 3) уголь в бензин, 4) уголь в мо-
торные топлива по способу Фишера–Тропша, 5)
уголь в жидкое топливо, получаемое прямым его
ожижением. На данном промышленном ком-
плексе по процессу парокислородной конверсии
должно производиться 12 млн м3/сутки метана,
1.83 млн т/год метанола, 0.6 млн т/год олефинов
(процесс МТО), 0.3 млн т/год полиэтилена,
0.3 млн т/год полипропилена, очистка синтез-га-
за от Н2S хемосорбцией на цинковых поглотите-
лях, а очистка от СО2 на абсорбционных установ-
ках метанолом при низкой температуре [98, 99]. К
концу 2019 года в Китае было построено и введе-
но в эксплуатацию 14 установок получения оле-
финов из метанола (DMTO), суммарной произ-
водительностью по этилену и пропилену 7.670
млн. т/год [100].

В настоящее время основные запасы нефти и
газа в РФ сосредоточены в Северных и Арктиче-
ских (Заполярных) регионах, что затрудняет
строительство и эксплуатацию промышленных
установок переработки углеводородов. В тоже
время крупные месторождения угля сосредоточе-
ны в Южных регионах Восточной Сибири (Куз-
басс, Алдан, Учуро-Амурский регион), уголь в
них находится близко к поверхности земли, по-
этому его добыча возможна открытым способом
и, следовательно, будет недорогой.

Реализация процессов СТО (сoal to olefins) в
Восточных регионах РФ, располагающих боль-
шими запасами угля в областях южнее Станового
хребта, будут высокорентабельными ввиду высо-
кого качества угля, залегающего в них.

ПРОЦЕСС ФИШЕРА–ТРОПША (FTO)
В процессе FTO происходит конверсия метана

в синтез-газ, который по реакции Фишера–
Тропша превращается в углеводороды – легкие
олефины и компоненты топлив. Катализаторами
процесса Фишера–Тропша являются железо, ко-
бальт, никель, рутений. Этот вариант является
энергоемким и металлоемким, в первую очередь в
отношении каталитического оборудования.

В Средней Азии (Узбекистан) по технологии
Фишера–Тропша в июне 2022 года осуществлен
пуск завода, производящего дизельное топливо
(724 тыс. т/год), авиакеросин (307 тыс. т/год), нафту
(437 тыс. т/год) и сжиженный газ (53 тыс. т/год) [101].  

Для увеличения производительности процесса
по ароматическим углеводородам и изопарафи-
нам могут использоваться каталитические систе-
мы, включающие как катализатор Фишера–
Тропша, так  и цеолит типа MFI [9, 102]. Показа-
на эффективность использования подобных ка-
талитических систем в последовательно располо-
женных двух реакторах по сравнению с гибрид-
ным катализатором, размещенном в одном
реакторе. В  [102] олефины C2–C4 производятся
из синтез-газа (CO + H2) в двух реакторах. В пер-
вый реактор загружен катализатор Фишера–
Тропша K/Fe-Cu/AlOx, во второй реактор – ката-
лизатор крекинга H-ZSM-5 (SiO2/Al2O3 = 280).
Следует отметить, что конверсия СО составила
95.8%, выход углеводородов – 63,8% при прове-
дении реакций FTO и крекинга при температурах
300°С и 500°С соответственно,  давлении 10 атм.

ПРОЦЕСС ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ 
КОНДЕНСАЦИИ МЕТАНА (ОСМ)

Реакция окислительной конденсации (диме-
ризации) метана является перспективным одно-
стадийным способом получения этилена на осно-
ве природного газа [103–105].

Окислительная димеризация метана это реак-
ция низкотемпературного парциального окисле-
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ния метана в присутствии катализаторов. Наибо-
лее перспективными являются катализаторы на
основе цеолитов и оксидов кремния. При исполь-
зовании катализаторов NaCl–Mn/SiO2 удается
достичь 40% конверсии метана при 80% селек-
тивности по этилену. Условия реакции: время
контакта 1.0–9.0 с, температура 700–800°С, моль-
ное отношение метан:воздух 0.4–0.8 [106]. Для
проведения этого процесса разработаны кон-
струкция каталитического реактора и условия
его эксплуатации, позволяющие осуществлять
получение низших олефинов в течение несколь-
ких десятков минут. Показано, что в реакторе
объема 20 см3, заполненном кварцевой насадкой
при объемных скоростях газового потока 2000 ч–1,
отношении СН4/воздух = 0.55, температуре в ре-
акторе до 650°С не происходит реакций образова-
ния этана и этилена. При температурах 750°С ре-
акция протекает в отсутствии катализатора при
конверсии метана 5% и селективности по этилену
70%, на выход продуктов реакции влияет темпе-
ратура смеси и время нахождения в реакторе. При
800°С и мольном отношении СН4/воздух = 0.55
минимальное время контакта при котором обра-
зуется СО, СО2, СН4, С2Н4, С2Н6 составляет 6 с.
При снижении времени контакта в этих условиях
исчезают как продукты реакции (кроме метана),
так и продукты глубокого окисления СО и СО2.

Реализация подобных процессов в промыш-
ленности исключительно высокорентабельна, а
целевые продукты олефины будут получены с
низкой себестоимостью, так как реакторы деше-
вы и дополнительных затрат на проведение дан-
ных процессов не требуется.

ПРОЦЕСС ДЕГИДРИРОВАНИЯ ЛЕГКИХ 
АЛКАНОВ В ОЛЕФИНЫ С2–С5

Процесс дегидрирования легких алканов в
олефины привлекает все большее внимание как
альтернативный экономически эффективный

промышленный способ получения олефинов [1–
5, 107]. Проводятся многочисленные исследова-
ния в области разработки новых эффективных
каталитических систем окислительного и не-
окислительного дегидрирования алканов С2–С5
[1–3, 108–115], разработке кинетических и реак-
торных моделей, моделированию процессов де-
гидрирования алканов С2–С5 с целью установле-
ния оптимальной загрузки катализаторов в реак-
торы, оптимальной конструкции каталитических
реакторов проведения процесса и оптимальных
режимов работы реакторного оборудования [116–
123]. Ежегодно публикуются свыше 300 научных
статей в высокорейтинговых журналах, посвя-
щенных данной проблеме [8–11, 18]. К настоя-
щему времени установлены высокоинтенсивные
режимы работы реакторного оборудования и
синтезированы высокоактивные и селективные
каталитические системы, которые в будущем
могут быть успешно внедрены в промышленное
производство [1, 2, 108–115, 117, 124–134].

Термодинамический анализ процессов получения 
олефинов дегидрированием пропана

Процесс дегидрирования легких алканов С2–С5
традиционно проводится при температурах 550–
700°С и давлении атмосферном, выше и ниже ат-
мосферного. Равновесная конверсия легких ал-
канов при этих условиях не превышает 50% при
достаточно высокой селективности по алкенам,
которая составляет около 90%. Равновесная кон-
версия легких алканов возрастает с увеличением
числа атомов углерода в молекуле и разветвлен-
ности алканов (С2 < C3 < C4 < i–C4).

При проведении процесса дегидрирования
легких алканов С2–С5 в каталитических реакто-
рах, протекают химические реакции дегидриро-
вания и крекинга алканов, гидрирования алкенов
и коксообразования (на примере процесса дегид-
рирования пропана в пропилен):

При добавлении пара в реакторе протекают реакции парового риформинга алканов и реакция па-
ровой конверсии оксида углерода:

= + Δ =
+ = + Δ = −
= + Δ =
+ = Δ = −
= + Δ =

0
3 8 3 6 2 298

0
3 8 2 2 6 4 298

0
3 8 4 2 4 298

0
2 4 2 2 6 298

0
3 8 2 298

C H C H H             124.3 кДж моль

C H H C H CH   55.0 кДж моль 

C H CH C H            81.3 кДж моль

C H H C H                136.3 кДж моль 

C H 3C  4H     497.7 кДж м

Н

Н

Н

Н

Н оль.  

+ = + Δ =
+ = + Δ =

+ = + Δ = −

0
3 8 2 2 298

0
3 6 2 2 298

0
2 2 2 298

C H 3Н О 3СО 7Н 103.9 кДж моль

C H 3Н О 3СО 6Н   373.4 кДж моль

CО Н О СО Н                 41.2 кДж моль.

Н

Н

Н



572

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 56  № 5  2022

ПИСАРЕНКО и др.

 Установлено, что добавление пара способ-
ствует снижению коксообразования и увеличе-
нию длительности межрегенерационного пробега
катализатора. Однако в присутствии пара проте-
кают реакции риформинга алканов и алкенов, а
также реакция паровой конверсии оксида углерода.
Добавление водорода препятствует коксообразо-
ванию, но из-за разбавления реакционной смеси
приводит к уменьшению равновесной концен-
трации алкенов.

Термодинамический анализ реакции дегидри-
рования пропана в пропилен представлен на
рис. 5–7. Приведены зависимости изменения
энергии Гиббса, констант равновесия целевой и
побочных реакций, а также равновесная конвер-
сия пропана от температуры реакции при различ-
ных давлениях.

Установлено, что основные проблемы при
проведении реакций дегидрирования легких ал-
канов на различных катализаторах заключаются в
быстром закоксовывании катализаторов, их не-
высокой активности и селективности, а также не-
обходимости проведения частых регенераций ка-
тализатора. Поэтому разработка новых высокоэф-
фективных катализаторов производства олефинов
из легких алканов является исключительно акту-
альной проблемой. При этом особый интерес
представляют катализаторы, в которых процесс
окислительного дегидрирования проводится не
кислородом воздуха, а кислородом, внедренным
в решетку катализатора, что позволяет суще-
ственно повысить срок эксплуатации промыш-
ленных катализаторов.

Промышленные каталитические процессы 
дегидрирования легких алканов

Известны промышленные процессы дегидри-
рования легких алканов: Catofin (ABB Lummus)
[1, 2, 124–127], Oleflex (UOP) [1, 3, 128, 129], STAR
(Uhde) [1, 3, 130, 131], FBD-4 (Snamprogetti и Yar-
sintez) [1, 3] и PDH (Linde-BASF) [1, 3, 132]. В по-
следние годы разработаны новые технологии
процесса дегидрирования легких алканов: ADHO
(China University of Petroleum), FCDh (Dow
Chemical) [1, 133], K-PRO (KBR) [1, 134]. Следует
также отметить, что на большинстве промышлен-
ных предприятий используются технологии Cato-
fin (ABB Lummus) или Oleflex (UOP).

Каталитические процессы дегидрирования
легких алканов проводятся при температурах
550–700°С, давлениях 0.2–6 атм, объемных ско-
ростях подачи сырья 0.5–13 ч–1 в реакторах со ста-
ционарными, псевдоожиженными или движущи-
мися слоями катализатора. При проведении про-
цесса дегидрирования легких алканов при
повышенных температурах увеличивается ско-
рость протекания побочных реакций крекинга
легких алканов, что приводит к закоксовыванию

катализаторов, уменьшению их активности и дли-
тельности межрегенерационной эксплуатации.

Условия проведения известных промышлен-
ных процессов получения легких алкенов (этиле-
на, пропилена, бутилена) и срок службы катали-
заторов, представлены в табл. 3.

Дегидрирование алканов С3–С4 по технологии
Catofin (ABB Lummus) представляет непрерывный
каталитический процесс. Свыше 30 промышлен-
ных установок в мире используют технологию
Catofin для производства пропилена, н-бутилена
и изобутилена дегидрированием пропана, н-бута-
на и изобутана, а также для производства бутади-
ена. В настоящее время по технологии Catofin
действуют девять заводов дегидрирования пропа-
на в пропилен, производительностью свыше
5 млн т пропилена/год, шесть заводов по техно-
логии Catofin дегидрирования изобутана в изобу-
тилен, производительностью свыше 3 млн т изо-
бутилена/год и два завода совместного производ-
ства пропилена и изобутилена [124].

Реакторный блок процесса Catofin состоит из
3–8 параллельно работающих горизонтальных
адиабатических реакторов со стационарными
слоями катализатора, в которых протекают про-
цессы дегидрирования/регенерации/очистки, при-
чем для завершения одного полного цикла требу-
ется 15–30 мин. Режим работы каталитического
реактора: дегидрирование (12 мин), очистка
(3 мин), регенерация (12 мин), очистка (3 мин) [3,
124, 125]. Тепло, накопленное на стадии регене-
рации катализатора, используется в дальнейшем
на стадии проведения эндотермической реакции
дегидрирования алканов. Температура проведе-
ния процесса составляет 560–650°С, давление
0.2–0.5 атм, расход сырья менее 1 ч–1. Реакцию
проводят при давлениях ниже атмосферного для
того, чтобы увеличить конверсию исходного сы-
рья и выход олефинов.

На рис. 8 представлена принципиальная схема
процесса дегидрирования пропана по технологии
Catofin. Установка получения легких олефинов
Catofin включает реакторный блок и блок разде-
ления продуктов реакции. Непрерывность рабо-
ты установки достигается за счет параллельно ра-
ботающих реакторов.

Сырьевой поток пропана смешивается с пото-
ком пропана, поступающем из куба колонны ста-
билизации 10, испаряется в 4, подогревается в печи
1 до температуры реакции и подается в реакторы 2,
работающих в режимах: реакция(2b)/регенера-
ция(2c)/очистка(2a). Продуктовый поток газа по-
сле охлаждения компримируют в 6 и направляют
в секцию разделения 11, 12, где происходит разде-
ление инертных газов, водорода и легких углево-
дородов от сжиженных продуктов реакции. Этан,
пропан и пропилен направляются в секцию
очистки продуктового потока: деэтанизатор 9 и
колонну стабилизации 10. Непрореагировавший
пропан рециклом возвращается в реакторы де-
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гидрирования 2. Воздух для регенерации катали-
затора подогревают в 15 и пропускают через слой
катализатора в реакторе 2с. Выжигание кокса со-
провождается разогревом катализатора до темпе-
ратуры, при которой можно начинать подачу сы-
рья. По окончании регенерации катализатора ре-
актор вакуумируют и готовят к следующему
рабочему циклу.

Катализатор для процесса Catofin на основе
оксида хрома, промотированного щелочными

металлами Na или К фирмы Clariant имеет сле-
дующий состав: К(Na)(1–2 мас. %)–CrOx(18–
20 мас. %)/Al2O3. Срок эксплуатации катализато-
ра составляет 2–3 года, затем происходит замена
отработанного катализатора [124].

Также Clariant разработан теплогенерирую-
щий металлооксидный материал HGM на основе
оксида меди, нанесенного на альфа-оксид алю-
миния или на алюминат кальция, для повышения
селективности по олефинам и выхода продуктов

Рис. 6. Зависимость константы равновесия целевой и побочных реакций от температуры
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Рис. 5. Зависимость изменения энергии Гиббса целевой и побочных реакций от температуры
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Рис. 7. Зависимость равновесной конверсии пропана от температуры при различных давлениях
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на установках Catofin. Металлооксидный матери-
ал HGM загружается в слой катализатора, в кото-
ром подвергается окислению и восстановлению
в ходе цикла, при этом выделяется тепло, необ-
ходимое для проведения эндотермической ре-
акции дегидрирования. Кроме того, предлага-
ется использовать два алюмохромовых катали-
затора, отличающихся химическим составом и
активностью. Катализатор лобового слоя со-
держит 5–25 мас. % Cr2O3 и 0.1–1.0 мас. % ZrO2.
Второй катализатор содержит меньше хрома и допол-
нительно модифицирован Ni и/или Pt. [1, 125, 126].

Преимуществом процесса Catofin являются
высокая селективность по олефинам 88–89%
(>88% для пропана и >89% для изобутана) и высо-
кая конверсия алканов С3–С4 48-65% (>45% для
пропана и >53% для изобутана); отсутствие ре-
циркуляции водорода или пара; использование
недорогого катализатора, не содержащего благо-
родные металлы; низкие расходные нормы по сы-
рью; щелочная очистка (отсутствие работы с хло-
ром); легкость масштабирования установки (про-
изводительность 1 линии составляет свыше 1000 кт
пропилена и изобутилена в год). К недостаткам
относится цикличный режим процесса и необхо-
димость дополнительных затрат для обеспечения
непрерывной работы, а также токсичные соеди-
нения хрома в составе катализатора.

В 2020 г. Clariant анонсировала строительство
нового завода по производству катализаторов для
процесса дегидрирования пропана в пропилен
Сatofin в г. Цзясин (Jiaxing), провинция Чжэцзян
(Zhejiang), Китай. Окончание строительства за-
вода и выход на полные производственные мощ-
ности планируется к 2022 г. [127].

Другим крупнотоннажным промышленным
процессом получения пропилена и изобутилена
дегидрированием пропана и изобутана является
процесс Oleflex (UOP). Установка получения лег-
ких олефинов Oleflex включает три основных
блока: реакторный блок, блок непрерывной реге-
нерации катализатора и блок разделения продук-
тов реакции. Таким образом, установка Oleflex
состоит из последовательно работающих 3–4 вер-
тикальных адиабатических реакторов радиально-
го типа с движущимся слоем сферического поли-
металлического катализатора K(Na)Pt-Sn/Al2O3,
теплообменников для нагрева исходного сырья и
межступенчатого нагрева продуктового потока
газа, блока регенерации катализатора и блока
разделения продуктов реакции. В качестве разба-
вителя используется водородсодержащий газ
(ВСГ). Процесс Oleflex проводится при давлении
1–3 атм, температуре 525–705°С, расходе сырья
(WHSV) 4–13 ч–1. Срок эксплуатации катализато-
ра составляет 1–3 года. Восстановление активно-
сти катализатора происходит в установке непре-
рывного действия (CCR) путем обработки ката-
лизатора смесью хлор-воздух. Восстановленный
катализатор вводится в первый реактор, причем
продолжительность цикла составляет 5–10 дней
[3, 128]. На установках Oleflex производятся про-
пилен, изобутилен и олефины С3/С4.

Принципиальная схема процесса по техноло-
гии Oleflex, представлена на рис. 9.

Сырьевой поток пропана и газ рецикла сме-
шиваются с водородсодержащим газом (ВСГ),
нагревается в теплообменнике 1, затем печи 2 и
проходит систему последовательно расположен-
ных реакторов радиального типа 3 с движущимся
слоем катализатора и промежуточным подогре-
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Рис. 8. Схема установки Catofin (CB&Lummus) дегидрирования пропана 1– печь, 2a – реактор на очистке, 2b – ректор
на потоке, 2с – реактор на повторном нагреве, 3, 4, 14 – теплообменники, 5, 7, 13 – холодильники, 6 – компрессор,
8 – испаритель, 9 – деэтанизатор, 10 – колонна стабилизации, 11 – низкотемпературная секция, 12 – короткоцикло-
вая адсорбция, 15 – воздухонагреватель [124].
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вом газового потока в печах 2. Продуктовый по-
ток после последнего реактора охлаждается в теп-
лообменнике и поступает в секцию разделения и
стабилизации: продуктовый поток сжимается в
компрессоре 5, поступает в осушитель 6, затем в
узел 7 криогенного выделения ВСГ (93–95% об.
Н2), проходит сепаратор 8, турбоэкспандер 9, а
отделенная в сепараторе 8 жидкая фаза направля-
ется на установку селективного гидрирования
ацетилена и диолефинов (процесс SHP) до содер-
жания их в продуктах реакции менее 5 ppm, после
которой продуктовый поток проходит деэтаниза-
тор 11, в котором отделяются легкие углеводороды
и колонну стабилизации 12 выделения целевого
продукта реакции пропилена. Непрореагировав-
ший пропан после колонны стабилизации 12 сме-
шивается с исходным сырьевым потоком пропа-
на, водородсодержащим газом и поступает в пер-
вый реактор синтеза пропилена. Часть ВСГ из
секции разделения 7 возвращается на стадию де-
гидрирования, а избыток газа выводится с уста-
новки. Выход водорода составляет приблизитель-
но 3.6 мас. % на свежее сырье. Катализатор пере-
мещается из реактора в реактор, проходит
регенератор 4 и возвращается в первый каталити-
ческий реактор.

Преимущества процесса Oleflex: конверсия
30–40%, селективность по олефинам свыше 85%
при чистоте продукта 99.5–99.8 мас. %, низкие
эксплуатационные и капитальные затраты, высо-
кая активность, стабильность и длительность

эксплуатации катализатора, непрерывность про-
цесса и возможность замены катализатора без
остановки производства [128, 129].

Установки Oleflex легко интегрируются с уста-
новками алкилирования углеводородов для про-
изводства высокооктановых компонентов топ-
лив, или димеризации изобутилена с последую-
щим гидрированием для производства изооктана.
Комбинированный процесс называется UOP In-
direct alkylation process InALk.

Процесс парового риформинга STAR – steam
active reforming разработан фирмой Philips Petro-
leum Company, в 1999 году права перешли к фирме
Uhde. По данной технологии производится про-
пилен, изобутилен и водород высокой чистоты
(побочный продукт) [130, 131].

Установка STAR включает (рис. 10): блок под-
готовки сырья, реакционный блок и блок разделе-
ния продуктов реакции. Исходное сырье направ-
ляется в блок подготовки сырья для отделения тя-
желых компонентов и возможных примесей.
Далее сырье (пропан или изобутан) нагревается,
смешивается с технологическим паром и подает-
ся в трубы парового риформера с внешним обо-
гревом, заполненные катализатором. Продукто-
вый поток после первого реактора охлаждается.
Тепло продуктового потока используется для на-
грева потока сырья и генерации пара высокого
давления. Пар, содержащийся в технологическом
газе, конденсируется, а тепло рекуперируется пу-
тем нагрева ректификационных колонн в блоке
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фракционирования. Сухой газ сжимается, ча-
стично конденсируется, причем жидкая фаза на-
правляется в блок фракционирования, а газовая
фаза в блок разделения газа. В криогенном про-
цессе удаляются неконденсирующиеся вещества.
При использования короткоцикловой адсорбции
КЦА возможно получение водорода высокой чи-
стоты. Блок фракционирования включает отпар-
ную колонну для удаления легких неконденсиру-
ющихся веществ и колонну стабилизации, кото-
рую используют для отделения продуктового
потока пропилена (изобутилена) от непрореаги-
ровавшего пропана (или изобутана). Непрореаги-
ровавшие легкие алканы (пропан или изобутан)
направляются в блок подготовки сырья.

Принципиальная схема процесса дегидриро-
вания алканов С3–С4 по технологии STAR (Uhde),
представлена на рис. 11.

Процесс проводится в двухреакторной схеме,
состоящей из последовательно работающих ката-
литических реакторов – трубчатой печи с непо-
движным слоем катализатора (конвертер Uhde) и
потолочными горелками для сжигания топлива, а
также второго адиабатического окси-реактора
(аналог вторичного конвертера Uhde), в который
подается парокислородная смесь для избиратель-
ного сжигания части образовавшегося в первом
реакторе водорода, и поддержания необходимого
температурного режима проведения эндотерми-
ческой реакции дегидрирования алканов С3–С4.
Реакция проводится в интервале давлений 4–9 атм,

температур 480–620°С, расхода сырья (WHSV)
0.5–10 ч–1. После рекуперации тепла (вырабаты-
вается пар высокого давления, подогревается ис-
ходное сырье и кипятильники колонн секции
фракционирования) продуктовый газ комприми-
руют, выделяют целевой продукт олефины (про-
пилен или изобутилен) от непрореагировавших
парафинов (С3 или С4) и легких продуктов кре-
кинга. Пар, подаваемый в каталитические кон-
вертеры Uhde, используется в качестве разбави-
теля для снижения парциального давления реа-
гентов, достижения высокой конверсии алканов
С3–С4 и высокой селективности по олефинам.
Так, например, конверсия пропана составляет
30–40% при селективности по пропилену 80–
90%. Кроме того, добавление пара способствует
снижению скорости коксообразования на ката-
лизаторе, тем самым увеличивается время цикла
от нескольких минут до нескольких часов. Сжи-
гание водорода обеспечивает тепло, необходи-
мое для дополнительной конверсии пропана.
Для поддержания активности катализатора тре-
буется периодическая регенерация катализато-
ра. Поскольку катализатор должен быть ста-
бильным в присутствии пара, используется по-
лиметаллический катализатор на основе
платины, промотированный кальцием и алюми-
натом цинка Pt-Sn/ZnAl2O4/СаО(Mg)–Al2O3. Ка-
тализатор показывает высокую селективность
при конверсии пропана близкой к равновесной.
Продолжительность цикла работы катализатора в

Рис. 9. Схема установки Oleflex (UOP) дегидрирования пропана 1– теплообменник, 2 – печи, 3 – каталитические ре-
акторы, 4 –установка непрерывной регенерации катализатора, 5 – компрессор, 6 – осушитель газа, 7 – узел выделения
водорода, 8 – сепаратор, 9 –турбоэкспандер, 10 – установка селективного гидрирования ацетилена и диолефинов
(процесс SHP), 11– деэтанизатор, 12– колонна стабилизации [128].
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процессе дегидрирования 6 ч до процесса его ре-
генерации. Время цикла составляет не менее 8 ч:
6 ч процесса и 2 ч времени регенерации. Регене-
рация катализатора осуществляется за счет выжи-
гания кокса с поверхности катализатора и по-
вторного окисления металла воздухом. Срок
службы подобного катализатора составляет более
5 лет.

Преимуществом технологии STAR (UhDe) яв-
ляется использование реакторов со стационар-
ными слоями катализаторов, отсутствие движу-
щегося слоя катализатора и клапанов горячего
переключения, это обеспечивает надежную работу
установки. Кратчайшее время пуска и останова ре-
актора в случае аварийной ситуации; более корот-
кий перезапуск из “горячего резерва” [1, 130, 131].

Процесс дегидрирования легких парафинов в
реакторах с псевдоожиженным слоем катализатора
(FBD – Fluidized Bed Dehydrogenation) разрабо-
тан Snamprogetti и Yarsintez. Реакция дегидриро-
вания алканов проводится в интервале давлений
1.1–1.5 атм, температур 550–600°С на катализато-
ре CrOx/Al2O3, промотированного щелочными
металлами [1, 3]. Конверсия алканов составляет
45–50% при селективности по алкенам 80–85%
(табл. 3). Тепло, необходимое для проведения ре-
акции дегидрирования, обеспечивается нагрева-
нием катализатора в регенераторе до температур
выше 700°С. Катализатор непрерывно циркулирует
из реактора в регенератор в котором выжигается
кокс, осажденный на катализаторе (рис. 12). Одна-
ко в связи с тем, что количество кокса невелико, в
регенераторе сжигается дополнительное топливо
для поддержания необходимого температурного ре-
жима в реакторе дегидрирования алканов.

Основными преимуществами технологии
FBD является изотермический режим проведе-
ния процесса в результате интенсивного переме-
шивания в реакторах с кипящим слоем катализа-

тора, что способствует интенсификации процес-
сов массо- и теплопередачи. Однако необходима
разработка устойчивых к истиранию в кипящем
слое катализаторов.

Процесс PDH (Linde-BASF) проводят на уста-
новке дегидрирования легких парафинов, состо-
ящей из трех параллельно работающих трубчатых
реакторов (двумя в режиме дегидрирования и од-
ного в режиме регенерации катализатора) со ста-
ционарными слоями катализатора Pt-Sn/ZrO2
при температурах 550–650°C, давлении >1 атм.
Поток сырья разбавляется паром, а смесь воздуха
и пара используют для регенерации катализатора,
и реактор продувают до и после стадии регенера-
ции [132]. При этом продолжительность реакции
6 часов, регенерации катализатора 3 ч. Селектив-
ность по пропилену составляет свыше 90% при
конверсии сырья 40–45%. Срок службы катали-
затора составляет свыше 2 лет.

В Китайском Университете Нефтехимии (the
China University of Petroleum) разработана новая
технология дегидрирования С3/С4 (ADHO) в 2016 г.,
которая прошла промышленную апробацию в
Shandong Hengyuan Petrochemical Company Limited.
Для проведения процесса используется реактор с
псевдоожиженным слоем катализатора. Процесс
проводится при температурах 500–650°С, расходе
сырья 1–10 ч–1. При этом достигается конверсия
пропана около 50% при селективности по пропи-
лену свыше 90% [1].

В 2016 г. Dow Chemical Company заявила о раз-
работке новой технологии каталитического де-
гидрирования (FCDh) в реакторе с псевдоожи-
женным слоем катализатора, которая может
быть эффективно использована для переработки
сланцевого газа. Процесс проводится при темпе-
ратуре 600°С и давлении 1 атм на катализаторе
Pt-Ga-K/Si–Al2O3, при этом достигается селек-
тивность по пропилену 93%, при конверсии про-

Рис. 10. Схематическое представление процесса STAR (Uhde) дегидрирования алканов С3–С4 [130].
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пана 45%. Преимуществом разработанной техно-
логии является сокращение капитальных затрат,
а также сокращение затрат энергии на производ-
ство 1 т пропилена, сокращение выбросов диок-
сида углерода по сравнению с традиционными
промышленными процессами. Кроме того, сокра-
щается время транспортировки дезактивирован-
ного катализатора между реакторным блоком и
блоком регенерации катализатора. Разработанная
конструкция реактор/регенератор катализатора
позволяет при необходимости легко масштабиро-
вать процесс до достижения требуемой произво-
дительности процесса. В 2019 г. Dow Chemical
Company объявила о реализации запатентован-
ной технологии каталитического дегидрирования
в псевдоожиженном слое (FCDh) на одной из
установок крекинга смешенного сырья в Плаке-
мине, штат Луизиана [133].

В 2019 г. KBR сообщила о новом процессе де-
гидрирования пропана в реакторе с псевдоожи-
женным слоем катализатора К-PRO, а в 2020 г.
выиграла первый коммерческий контракт на но-
вую технологию дегидрирования пропана К-PRO
для строительства завода по производству пропи-
лена, мощностью 600000 т/год в Азии. Ввод уста-
новки в эксплуатацию запланирован на 2023 г.
[134]. Технология К-PRO основана на использо-
вании реактора каталитического крекинга с псев-
доожиженным слоем Orthoflow от KBR (про-
мышленный процесс K-COT). Разработан новый
катализатор дегидрирования пропана, не содержа-

щий хром и драгоценные металлы. Процесс про-
водится при температуре 600°С и давлении 1.5 атм
при этом достигается конверсия пропана 45% при

Рис. 11. Схема установки STAR (Uhde) дегидрирования алканов С3–С4. 1– печь риформинга STAR, 2 – реактор окис-
лительной конверсии алканов, 3, 4, 5 – теплообменники, 6- подогреватель сырья, 7 – паровой барабан, 8 – осушитель
газа, 9 –компрессор сырого газа [131].
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селективности по пропилену 87–90%. Использует-
ся непрерывная регенерация катализатора [1, 134].

В промышленности в настоящее время, в основ-
ном реализованы технологии Catofin и Oleflex. Ис-
пользуемые промышленные катализаторы про-
цессов нуждаются в дальнейшем усовершенство-
вании и разработке.

ЭФФЕКТИВНЫЕ КАТАЛИТИЧЕСКИЕ 
СИСТЕМЫ ДЕГИДРИРОВАНИЯ ПРОПАНА

Среди известных катализаторов конверсии
легких алканов в олефины перспективны цеолит-
содержащие катализаторы. Зарубежными фирма-
ми синтезируются с начала 70-х годов прошлого
века высококремнистые цеолиты типа ZSM-5,
ZSM-11 и т.п. В РФ получены их аналоги ЦВК,
ЦВМ, ЦВН, ультрасил. Каждый из них имеет
свои преимущества и недостатки.

В каталитических реакциях цеолиты исполь-
зуются с промоторами. Их условно можно разде-
лить на две категории. К первой относятся благо-
родные металлы (Pt, Rh, Pd), ко второй – элементы
I, II, III групп Периодической таблицы (Cu, Zn,
Cd, Ga, …). Наибольшей промотирующей актив-
ностью обладают Ga3+, Zn2+. Они чаще всего ис-
пользуются зарубежными фирмами при синтезе
промышленных катализаторов.

В настоящее время проводятся многочислен-
ные исследования по разработке эффективных
катализаторов дегидрирования легких алканов.
Наиболее широко используются катализаторы на
основе Pt, оксидов хрома, ванадия, молибдена,
галлия, индия, циркония и железа [1–3].

КАТАЛИЗАТОРЫ НА ОСНОВЕ ПЛАТИНЫ

Катализаторы на основе Pt являются эффек-
тивными катализаторами дегидрирования легких
алканов. В промышленном процессе Oleflex фир-
мы UOP иcпользуется Pt-содержащий катализа-
тор K(Na)-Pt-Sn/Al2O3 в реакторе с движущимся
слоем катализатора. Большое число исследова-
ний посвящено разработке новых активных, се-
лективных и стабильных каталитических систем
на основе платины [1–6, 135–155].

В качестве промоторов Pt-содержащих ката-
лизаторов чаще всего используются Sn [135], Zn
[136, 137], Cu [138, 139], Co [140], Ce [140], Ge
[141], Ga [142], In [143, 144], Fe [145], Mn [146] и
др. Показано, что дисперсность и стабильность ча-
стиц платины на поверхности носителя оказывают
влияние на каталитические свойства Pt-cодержа-
щих катализаторов. Высокая дисперсность ча-
стиц Pt обеспечивает доступность активных
центров для протекания каталитической реак-
ции дегидрирования легких алканов, а хорошая
стабильность частиц Pt препятствует их спека-
нию при жестких условиях синтеза и позволяет

значительно увеличить срок службы каталитиче-
ских систем.

Установлено, что дисперсность и стабиль-
ность Pt частиц непосредственно связана с взаи-
модействием металл-носитель. Известно, что
сильное взаимодействие металл-носитель может
значительно облегчить диспергирование частиц
платины на носителе, позволит равномерно рас-
пределить малые кластеры платины по поверхно-
сти носителя и уменьшить подвижность частиц
платины при жестких условиях синтеза, что за-
труднит агломерацию частиц платины на носите-
ле при проведении каталитической реакции
[135–146]. Эффективными носителями катализа-
торов дегидрирования легких алканов являются:
SiO2 [147], γ-Al2O3 [148], θ-Al2O3 [149, 151], TiO2–Al2O3,
CeO2, CeO2–Al2O3, Mg(Al)O [153], цеолиты Na-Beta,
Sn–Si-Beta, Sn-Beta [152], ZSM-5 [154], Na-ZSM-5,
Na-MOR, Na-Y, silicate-1, SBA-15, Na-MCM-22,
МСМ-41, различные наноуглеродные материалы
и др. Ранее показано, что катализаторы Pt/Al2O3
при проведении процесса дегидрирования про-
пана с добавлением кислорода воздуха гораздо
быстрее подвергаются спеканию, чем в атмосфе-
ре водорода. Носитель на основе γ-Al2O3 обладает
высокой удельной площадью поверхности, тер-
мической стабильностью, и механической проч-
ностью [148]. Недостатком подобного носителя
является слабое взаимодействие металл-носитель
и сильная кислотность Al2O3. Для уменьшения
кислотности поверхности Al2O3 добавляют ще-
лочные металлы Li, Na, K. Применение подоб-
ных промоторов позволяет уменьшить скорость
протекания побочных реакций коксообразова-
ния, гидрогенолиза и изомеризации. Zn и Mg так-
же являются эффективными металлами-модифи-
каторами, добавление которых приводит к образо-
ванию фазы шпинели – менее кислотной и более
термически устойчивой. Также широко применя-
ются и другие модификации оксида алюминия, об-
ладающие меньшей кислотностью поверхности,
например, α-Al2O3 и ϴ-Al2O3 [3, 149, 151].

Показатели работы Pt-содержащих и биметал-
лических PtSn-содержащих катализаторов дегид-
рирования пропана представлены в табл. 4.

Катализ на одиночном атоме Pt1 представляет
особый интерес для предотвращения протекания
побочных реакций. В [147] представлен ультрас-
табильный и селективный катализатор PtGa-
Pb/SiO2 дегидрирования пропана на Pt1, вклю-
ченного в интерметаллид PtGa, содержащего ан-
самбли Pt3, которые могут избирательно блоки-
роваться осаждением свинца, а одиночные атомы
Pt1, изолируются на поверхности каталитически
инертным Gа. Катализатор PtGa-Pb/SiO2 при
600°С показывает конверсию 30% в течение 96 ч
без потери активности при селективности по про-
пилену 99.6% (табл. 4).



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 56  № 5  2022

ПЕРСПЕКТИВЫ РАЗВИТИЯ ПРОЦЕССОВ 581
Та

бл
иц

а 
4.

П
ок

аз
ат

ел
и 

ра
бо

ты
 P

t-
и 

P
tS

n-
со

де
рж

ащ
их

 к
ат

ал
из

ат
ор

ов
 д

ег
ид

ри
ро

ва
ни

я 
ле

гк
их

 а
лк

ан
ов

k D
 =

 {l
n[

(1
 –

 X
fi

na
l)/

X f
in

al
] –

 ln
[(

1 
–

X i
nt

ia
l)/

X i
nt

ia
l]}

/t
, Δ

Х 
=

(X
0 

–
 X

f)/
X 0

 ×
 1

00
.

№
С

ос
та

в 
ка

та
ли

за
то

ра

Ус
ло

ви
я 

пр
ов

ед
ен

ия
 п

ро
це

сс
а

И
сх

од
на

я/
ко

не
чн

ая
ко

нв
ер

си
я,

 %

И
сх

од
на

я/
ко

не
чн

ая
се

ле
кт

ив
но

ст
ь

, %

В
ре

м
я 

ра
бо

ты
, ч

Д
ез

ак
ти

ва
ци

я 
ка

та
ли

за
то

ра
 Δ

Х,
 %

(и
ли

 k
D

, ч
–

1 )
Т

, о С
Р

, а
тм

W
H

SV
,

ч–
1

со
ст

ав
сы

рь
я

 [1
47

]
К

ат
ал

из
 н

а 
од

ин
оч

-
но

м
 а

то
м

е 
пл

ат
ин

ы
 

P
t 1

P
tG

a-
Pb

/S
iO

2

60
0

1
30

.7
C

3H
8 

: H
2 

: H
e

3.
9 

: 5
 : 

40
30

/3
0

99
.6

/9
9.

6
96

–

[1
49

]
P

t 0
.5

Sn
0.

75
/ϴ

-A
l 2

O
3

P
t 0

.5
Sn

0.
75

/ϴ
-A

l 2
O

3
P

t 0
.5

Sn
0.

75
/ϴ

-A
l 2

O
3

P
t 0

.5
Sn

1.
0/

 ϴ
-A

l 2
O

3
P

t 0
.5

Sn
1.

5/
 ϴ

-A
l 2

O
3

60
0

65
0

60
0

1 1 1 1 1

–
C

3H
8 

: H
2

3 
: 2

28
.8

/2
5.

5 
(5

 ч
)

28
.8

/2
2.

9 
(1

5 
ч)

37
.4

/2
5.

4
22

.6
/1

9.
9

17
.5

/1
3.

5

91
.4

/9
1.

0
91

.4
/8

9.
5

84
.4

/7
3.

9
86

.3
/8

6.
6

87
.4

/8
5.

4

5 15 5 5 5

ΔХ
 =

11
.4

ΔХ
 =

20
.5

ΔХ
 =

32
.1

ΔХ
 =

11
.9

ΔХ
 =

22
.9

[1
51

]
P

t 0
.3

Sn
0.

2K
0.

5/
ϴ-

A
l 2

O
3

но
си

те
ли

 п
ол

уч
ен

ы
 

ра
зн

ы
м

и 
сп

ос
об

ам
и

(4
 н

ос
ит

ел
я)

60
0

1
4

C
3H

8 
: H

2
1 

: 0
.5

40
.1

/3
8.

4
39

.9
/3

8.
2

40
.4

/3
5.

2
38

.9
/3

2.
1

95
.5

95
.2

94
.3

95
.4

25 25 25 25

ΔХ
 =

9.
4

ΔХ
 =

 4
.2

ΔХ
 =

12
.9

ΔХ
 =

 1
7.

5

[1
52

]
P

t/
Sn

2.
00

-B
et

a
57

0
1

24
00

C
3H

8 
: H

2 
: N

2
1 

: 1
 : 

8
50

/4
5 

(4
8 

ч)
>

99
 (4

8 
ч)

15
9

k D
=

 0
.0

06
 ч

–
1

[1
53

]
P

tS
n–

M
g(

3Z
n)

A
lO

55
0

1
18

.9
C

3H
8 

: H
2 

: N
2

1 
: 0

.1
5 

: 4
55

.3
/4

0.
6

>
99

14
.2

ΔХ
 =

 2
6.

5

[1
54

]
P

tS
nN

a/
Z

F
S

P
tS

nN
a/

Z
SM

-5
59

0
1

3.
0

C
3H

8 
: H

2
1 

: 0
.2

5
41

.9
/3

6.
4 

(8
 ч

)
34

.1
/2

8.
4 

(8
 ч

)
99

.1
/9

9.
4 

(8
 ч

)
98

.7
/9

8.
8 

(8
 ч

)
10

0
ΔХ

 =
 1

3.
1

ΔХ
 =

16
.7

[1
55

]
K

-P
t 1

.4
Sn

/M
F

I
60

0
1

–
C

3H
8 

: N
2

1 
: 3

.2
58

/3
6

67
/6

9
40

ΔХ
 =

 3
7.

9

3
6

C
H

S

60
0

60
0



582

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 56  № 5  2022

ПИСАРЕНКО и др.

Установлено, что биметаллические катализа-
торы на основе PtSn на различных носителях яв-
ляются эффективными каталитическими систе-
мами для проведения реакций окислительного и
неокислительного дегидрирования легких алка-
нов [148–151]. Предполагается, что имеет место
“геометрический” и “электронный” эффект вли-
яния олова. Показано, что модифицирование
оловом катализаторов содержащих платину при-
водит к выделению агрегированных кластеров Pt,
что способствует уменьшению скоростей проте-
кания реакций гидрогенолиза и коксообразова-
ния, увеличивает селективность по олефинам и
стабильность работы PtSn катализаторов [1–3, 151].
Перенос электронов от Sn к Pt увеличивает элек-
тронную плотность Pt и уменьшает энергию акти-
вации десорбции олефинов, что также способствует
повышению селективности по олефинам.

Представлена новая стратегия синтеза катали-
затора Pt/Sn-Beta, которая позволяет стабилизи-
ровать Pt кластеры на изолированных центрах
Sn в структуре цеолита типа Beta [152]. Процесс
проводится в три этапа: удаление атомов Al из
каркаса цеолита с образованием в структуре цео-
лита дефектов, внедрение атомов Sn в образо-
вавшиеся вакансии с получением Sn-Beta и по-
садка Pt на поверхность Sn-содержащего цеоли-
та с получением катализатора Pt-Sn/Beta.
Катализатор Pt/Sn2.00-Beta в реакции дегидриро-
вания пропана, проводимой при температуре
570°С, атмосферном давлении (состав сырья: 10% об.
С3Н8, 10% Н2, инерт N2) показывает начальную
конверсию 50% и селективность по пропилену
>99% при константе скорости дезактивации 0.006 ч–1

и продолжительности эксперимента 159 ч.
В [153] исследовалось влияние Zn на характе-

ристики работы катализатора, содержащего PtSn.
Установлено промотирующее действие цинка на
работу биметаллического катализатора, содержа-
щего платину и олово. Наилучшие результаты до-
стигнуты для катализатора PtSn-Mg(3Zn)AlO,
причем конверсия пропана падает с 55.3 до 40.6%
при времени проведения эксперимента 14.2 ч,
температуре T = 550°C, давлении 1 атм, мольном
отношении H2 : C3H8 : N2 = 0.15 : 1 : 4 и расходе сы-
рья 18.9 ч–1.

Кислотные свойства поверхности катализа-
тора, поровая структура и размер кристаллитов
влияют на глубину протекании реакции дегид-
рирования легких алканов. Модифицированные
цеолиты ZSM-5 широко используются в про-
мышленности, характеризуются гидротермаль-
ной и химической стабильностью и благодаря
своим свойствам являются эффективными ката-
лизаторами дегидрирования легких алканов. Од-
нако сильные кислотные центры цеолитов при-
водят к протеканию нежелательных побочных
реакций. Поэтому проводятся научные исследо-
вания с целью изменения свойств модифициро-
ванных цеолитов ZSM-5. Подтверждено, что

введение металлов таких как Na, K, Mg может
уменьшить кислотность поверхности катализато-
ра и улучшить взаимодействие металл-носитель.
Установлено, что катализаторы PtSnNa/ZSM-5
[154], PtSnNa/ZFS [154], K-PtSn/MFI [155] пока-
зывают высокую активность и селективность по
олефинам.

КАТАЛИЗАТОРЫ НА ОСНОВЕ
ОКСИДОВ ХРОМА

Катализаторы на основе оксида хрома исполь-
зуются в промышленности в последние десятиле-
тия в процессах Catofin и FBD-4. Установлено,
что в катализаторах на основе оксидов хрома CrOx
присутствуют Cr6+, Cr5+, Cr3+, Cr2+, изолирован-
ный Crn+, олигомерные Crn+, кристаллиты Cr2O3.
Катализаторы на основе оксидов хрома характе-
ризуются высокой реакционной способностью,
селективностью, но невысокой стабильностью,
что требует проведения частых регенераций ката-
лизатора [156–165]. Показано, что на каталитиче-
ские свойства катализаторов на основе хрома
оказывают влияние как содержание хрома в об-
разце, его степень окисления, используемый но-
ситель, так и метод приготовления катализатора.
Носителями подобных катализаторов могут быть:
SiO2 [156], Al2O3 [157, 159], SiO2-Al2O3 [2], SiO2–
ZrO2 [2], ZrO2 [160–162], Si-Beta [163], ZSM-5
[164], SBA-15, CMK-3, МСМ-41, MSS [165] и др.

В [156] изучено влияние кристалличности
ZrO2 и распределения CrOx в CrZrOx, нанесенном
на носитель SiO2 на активность, селективность и
стабильность работы катализатора в реакции де-
гидрирования пропана. Показано, что при темпе-
ратуре реакции 550°С, атмосферном давлении и
составе сырья С3Н8 : N2 = 2 : 3 начальная конвер-
сия пропана составляет 20% при селективности
по пропилену 92% (табл. 5). Установлено, что ис-
пользование носителей на основе SiO2 с низкой
кислотностью уменьшает скорость реакции кок-
сообразования и увеличивает длительность цикла
работы Cr-содержащих катализаторов в реакции
окислительного дегидрирования пропана в при-
сутствии СО2. При этом необходимо добиться
прочного закрепления диспергированных частиц
активной фазы на поверхности носителя.

Оксид хрома, нанесенный на оксид алюми-
ния, является одним из широко используемых
катализаторов дегидрирования легких алканов.
Однако существенным недостатком данных ка-
тализаторов является быстрая дезактивация
вследствие коксообразования. В [157] установ-
лено, что сила взаимодействия металл-носитель
увеличивается с возрастанием температуры пред-
варительной обработки катализатора водородом,
а катализатор с более сильным взаимодействием
металл-носитель показывает более высокую ката-
литическую стабильность.
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Предложен в качестве носителя стержнеобраз-
ный Al2O3, полученный гидротермальным спосо-
бом, который имеет более низкую кислотность
поверхности по сравнению с коммерческим ок-
сидом алюминия [159]. В качестве активного ком-
понента использовали Cr2O3. Установлена опти-
мальная температура прокаливания катализатора
800°С. Показано, что количество кокса на образ-
це Cr-Al-800 составило 3.6%, против 15.7% на ка-
тализаторе сравнения при температуре проведе-
ния реакции дегидрирования 600°С, атмосфер-
ном давлении и расходе пропана 8 мл/мин.
Конверсия пропана составила 20.4%, селектив-
ность по пропилену 84.7% при продолжительно-
сти эксперимента 180 мин.

Оксид циркония также представляет интерес в
качестве носителя для Cr-содержащих катализато-
ров окислительного и неокислительного дегидриро-
вания пропана [160–162]. Катализаторы Cr–Zr–Ox
показывают высокую активность в реакции де-
гидрирования пропана благодаря синергетиче-
скому эффекту CrOx и ZrO2 [160]. Однако их недо-
статком является низкая селективность по про-
пилену и быстрая дезактивация вследствие
коксообразования. В качестве промоторов пред-
лагается использовать Cs, Ca, P.

В [163–165] носителями Cr-содержащих ката-
лизаторов являются цеолиты типа Beta, ZSM-5,
MSS. Достигаются высокие показатели конвер-
сии пропана и селективности по пропилену (табл. 5).

КАТАЛИЗАТОРЫ НА ОСНОВЕ
ОКСИДОВ ВАНАДИЯ

Нанесенные на различные носители V-содер-
жащие катализаторы широко используются для
проведения реакций окислительного дегидриро-
вания пропана [166–175]. В качестве окислителей
часто используются О2 и СО2, реже N2O. Сильное
влияние на каталитические свойства V-содержа-
щих катализаторов оказывают структура носите-
ля и метод приготовления катализатора. Носите-
лями подобных катализаторов являются Al2O3
[166–168], SiO2 [169, 170], цеолиты SiBeta [171],
ZSM-5 [172], активированный уголь [173, 174],
V/MCM-41 [174, 175], мезопористые материалы
типа V/SBA-15 и др. (табл. 6).

Установлено, что каталитические системы
VOx/Al2O3 показывают высокую активность и се-
лективность в реакции дегидрирования легких
алканов [166–168]. Исследовано влияние носите-
лей γ-Al2O3, ϴ-Al2O3, δ-Al2O3, ϴ, α-Al2O3 на актив-
ность работы катализаторов VOx [167]. Наилуч-
шие результаты по активности показали образ-
цы катализаторов, нанесенные на ϴ-Al2O3 и ϴ,
α-Al2O3, при селективности >90%. Установлено, что
модифицирование PH3 катализаторов VOx/Al2O3
позволяет увеличить стабильность работы ката-

лизаторов и уменьшить скорость коксообразова-
ния [168].

Изучено влияние различных прекурсоров ва-
надия на эффективность работы катализаторов
VOx–SiO2 [169]. В качестве носителей могут эф-
фективно использоваться дендритные наноча-
стицы SiO2 [170]. Показано, что селективность по
пропилену зависит от температуры проведения
процесса и содержания ванадия.

Установлено, что цеолиты типа SiBeta [171],
ZSM-5 [172] и мезопористые материалы МСМ-41
[174, 175], содержащие ванадий показывают высо-
кую активность и селективность в реакции окис-
лительного дегидрирования легких алканов. По-
казано влияние содержания ванадия в подобных
каталитических системах на конверсию пропана,
селективность по пропилену, а также на скорость
дезактивации катализатора.

КАТАЛИЗАТОРЫ НА ОСНОВЕ КОБАЛЬТА, 
НИКЕЛЯ, ГАЛИЯ И ДРУГИХ

АКТИВНЫХ МЕТАЛЛОВ
Катализаторы на основе кобальта, никеля,

галлия и других металлов также используются
при проведении реакций окислительного и не-
окислительного дегидрирования пропана. Ре-
зультаты экспериментальных исследований по-
добных каталитических систем представлены в
табл. 7.

УГЛЕРОДСОДЕРЖАЩИЕ КАТАЛИЗАТОРЫ
Углеродные гранулы, нанотрубки и наново-

локна используются как в лабораторных исследо-
ваниях, так и в промышленности в основном в
качестве адсорбентов для разделения газообраз-
ных химических соединений, а также носителей
для катализаторов гидрирования, алкилирова-
ния, изомеризации.

Некоторые эффективные углеродсодержащие
катализаторы, используемые при проведении ре-
акций дегидрирования легких алканов, представ-
лены в табл. 8.

Применение углерода в качестве носителя для
катализаторов весьма перспективно, так как угле-
род – нейтральное вещество с развитой пористой
структурой и значительной площадью внутрен-
ней поверхности. Он термостоек, каталитическая
поверхность его однородна, экологически без-
опасен. Последнее способствует созданию на его
основе высокоселективных и активных катализа-
торов со значительным сроком их эксплуатации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящее время наблюдается повышенный

спрос на мировых рынках на низшие олефины
(этилен, пропилен, бутилен). Причем потребно-
сти в них неуклонно возрастают, хотя они и про-
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изводятся в количествах, превышающих десятки
миллионов т/год. Из них получают α-олефины,
оксиды этилена и пропилена, стирол, уксусную
кислоту, пропиловый, бутиловый, октиловый
спирты, моторные топлива и т.п. В настоящее
время активно развиваются технологии произ-
водства низших олефинов дегидрированием лег-
ких алканов С2–С5. Подробно рассматриваются
способы производства низших алканов из при-
родного газа, сжиженного газа и сланцевого газа,
а также различных фракций нефти.

Анализируются реакции дегидрирования низ-
ших алканов на гетерогенных катализаторах раз-
личного типа. Значительное внимание уделяется
катализаторам Pt-Ga, Pt-Zn на поверхности раз-
ных каталитических подложек. Показано, что по-
добные катализаторы обладают повышенной ка-
талитической активностью в реакции дегидриро-
вания алканов. Перспективными являются также
катализаторы Pt-Sn/ZSM-5. Они обладают ста-
бильной каталитической активностью. Обсужда-
ются свойства одноатомных Pt катализаторов на
нанометаллических сплавных подложках. Пред-
ставлены новые каталитические системы на ос-
нове оксидов хрома, ванадия, а также катализато-
ры содержащие кобальт, никель, галлий и другие
активные металлы.

Рассмотрены современные промышленные
технологии процессов дегидрирования легких ал-
канов С2–С4 Catofin (ABB Lummus), Oleflex
(UOP), STAR (Uhde), FBD-4 (Snamprogetti и Yar-
sintez), PDH (Linde-BASF), а также новые техноло-
гии ADHO (China University of Petroleum), FCDh
(Dow Chemical), K-PRO (KBR). Определены ос-
новные показатели работы технологического
оборудования и основные показатели процессов
по производительности и селективности.

Показано, что общее количество, например,
пропана в добываемом природном газе, сжижен-
ном газе и сланцевом газе недостаточно для удо-
влетворения общих потребностей промышлен-
ности в пропилене. Аналогичное, справедливо
для этана и бутана. Поэтому разрабатываются
процессы получения низших алканов и алкенов
за счет пиролиза и крекинга тяжелых углеводоро-
дов. Излагаются технологии и конструкции реак-
торных узлов пиролиза и крекинга углеводородов
бензиновых, дизельных фракций, а также фрак-
ций мазута и вакуумных газойлей. Приводятся
основные характеристики процессов ЭП-300,
ЭП-600. Несмотря на большие мощности указан-
ных выше производств, не представляется воз-
можным полностью удовлетворить возрастаю-
щие запросы промышленности в бензиновых,
дизельных и авиационных топливах, поэтому
особое внимание уделяется производству алка-
нов и алкенов из мазута и вакуумного газойля.

Перечисленные выше процессы, осуществля-
ющие конверсию углеводородов в трубчатых пе-
чах, уже практически достигли своей предельной

производительности при высокорентабельном
производстве низших олефинов. Это происходит
вследствие того, что промышленные реакторы
крупногабаритные и металлоемкие, а производ-
ства олефинов осуществляются с большими рас-
ходными нормами по углеводородному сырью.
Для резкого повышения рентабельности подоб-
ных производств, следует использовать высоко-
скоростные высокотемпературные реакторы го-
могенного пиролиза углеводородов. В них нагрев
сырья и проведение реакций пиролиза осуществ-
ляется непосредственно в реакционной зоне при
быстрой закалке продуктов реакций на выходе из
реакционной зоны. В несколько раз сокращается
объем реактора, его металлоемкость и расход теп-
лоносителя при одновременном увеличении кон-
версии углеводородов в олефины. Подобные по-
казатели работы реактора обеспечивают высокую
рентабельность производств.

Также эффективными и высокорентабельны-
ми альтернативными способами производства
олефинов является процессы МТО на основе ме-
танола и СТО на основе угля. Разработаны техно-
логии процессов получения олефинов окисли-
тельной конденсацией метана (ОСМ), процесс
Фишера–Тропша (FTO) и др.

Проанализированы основные катализаторы,
эксплуатируемые в промышленных процессах
получения олефинов, определены их производ-
ственные характеристики и основные свойства.

На основе приведенного обзора следует, что в
ближайшие 20–25 лет очевидных проблем в про-
изводстве низших олефинов ожидать не следует.
Необходимо только проводить работы по увели-
чению рентабельности действующих произ-
водств.

Следует отметить, что отечественные модифи-
цированные цеолиты Pt-Cu-Zn-Na/MFI [193],
Pt-Sn-Na/MFI [194] являются перспективными
катализаторами дегидрирования легких алканов в
олефины и могут быть рекомендованы для про-
мышленного использования. Разработан способ
синтеза подобных каталитических систем [193-
195]. Предлагается новая стратегия диспергиро-
вания каталитически активных металлов, таких
как Pt, на носителях MFI, позволяющая получать
более стабильные и активные катализаторы де-
гидрирования легких алканов. Разработанный
метод пропитки-прокаливания-промывки (ICW)
может быть применен к различным металлам-мо-
дификаторам, носителям и является усовершен-
ствованием традиционного метода влажной про-
питки (IWI) [195]. Преимущество разработанного
метода заключается в том, что он позволяет рав-
номерно распределить наночастицы металлов-
модификаторов на носителе и может быть ис-
пользован не только для получения катализато-
ров дегидрирования легких алканов, но и катали-
заторов реакции MTO, получения диметилового
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эфира, изомеризации, и многих других промыш-
ленно важных процессов.
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ской цепи фторидно-аммониевой переработки алюмосиликатного сырья с целью извлечения по-
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альные и интегральные кинетические кривые обеих реакций, строятся расчетные функции откли-
ка. Построенная линейная регрессионная модель подвергается проверке при помощи пяти стати-
стических гипотез, а именно гипотез об однородности дисперсии воспроизводимости, об
адекватности регрессионной модели, о значимости коэффициентов регрессии, о практической зна-
чимости функции отклика и о значимости коэффициента корреляции. Для расчетов используется
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время в ИГиП ДВО РАН разра-

батывается фторидно-аммониевая (ФА) техно-
логия комплексной переработки силикатного и
алюмосиликатного сырья, которая, используя
твердофазные реакции с гидродифторидом
NH4HF2 и фторидом NH4F аммония, позволяет
извлекать полезные компоненты из вышеупо-
мянутого сырья при значительном уменьшении
материальных и энергетических затрат. Досто-
инством этой технологии является использова-
ние сублимации гексафторосиликата аммония,
который образуется после фторирования исход-
ного сырья. Преимуществом химического обо-
гащения с применением сублимации гексафто-
росиликата аммония является отсутствие обра-
зования отходов, что улучшает экологию,
уменьшает затраты на хранение и утилизацию от-
ходов [1–4]. Основным сдерживающим фактором
в развитии ФА технологии переработки алюмоси-
ликатов являлось отсутствие ее реализации в про-
мышленном масштабе, поэтому эта технология
приобретает новый импульс в связи с проблемой
импортозамещения. Так, например, UC Rusal до

2023 г. начнет опытно-промышленное произ-
водство глинозема из каолиновых руд на Ачин-
ском глиноземном комбинате. А к 2024 г. UC
Rusal построит завод мощностью 1 млн т глино-
зема в год [5].

Большой интерес в РФ вызывают накаплива-
ющиеся золошлаковые отходы промышленных
предприятий теплоэнергетики. При сжигании
углей содержание многих полезных компонен-
тов в золошлаковых отходах возрастает в 5–6
раз: оксидов алюминия до (15–25%), железа до
(6–15%), кремния до (40–60%), кроме того, в зо-
ле наблюдаются в виде микродобавок около 50
элементов периодической системы. По сложно-
сти и многокомпонентности вещественного со-
става отходы ТЭЦ соответствуют техногенным
месторождениям нерудных и рудных полезных
ископаемых, находящихся на поверхности и не
требующих расходов на добычу из недр, причем
их запасы значительны и постоянно увеличива-
ются [6–9]. В Благовещенске Амурской области,
например, в результате сжигания угля в 4-х кот-
лах Благовещенской ТЭЦ ежегодное поступле-
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ние золы составляет 150 тыс. тонн, а ее общее на-
копление в золоотвале – 3.5 млн тонн [10, 11].

Изучение кинетики ХР требует математиче-
ской обработки результатов экспериментов с целью
сравнения их с ХР, изучавшимися ранее [12, 13].

Целью данной работы является расчет кине-
тических характеристик топохимических (ТХ)
реакций фторирования гидродифторидом ам-
мония (ГДФА) золы из Золоотвала Благовещен-
ской ТЭЦ (ЗБТЭЦ), и реакций разложения с
сублимацией фтораммониевых солей в процессе
термообработки. Компьютерный расчет проводит-
ся с применением параметрического регрессионно-
го и корреляционного анализа (РКА) [14, 15].

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
ХР фторирования алюмосиликатов является

ТХ поскольку среди реагентов (Р) и продуктов
(П), обязательно присутствуют твердые веще-
ства [16]. Интегральные кинетические кривые
(ИКК) изучаемых ХР монотонно возрастают или
убывают в ходе реакции, поэтому в качестве пара-
метрических функций (ПФ)  выберем степен-
ной (i = 0) и экспоненциальный (i = 2) законы,
относящиеся к ТХ уравнениям ускоряющегося
типа, а также ТХ уравнение Ерофеева–Авраами
(i = 1) сигмоидного типа

(1)

где  – i-ая ПФ,  и  – константа скорости
(КС) и коэффициент формы кинетической кри-
вой (КФ), соответственно [16–18].

Регрессионные модели (РМ), строящиеся на
основе нелинейных ПФ, также нелинейны. По-
сле проведения замен (2) и (3), аналогичных за-
менам в [12],

(2)

и

(3)

получим линейную РМ для i-ой ПФ

(4)

где в формулах (2)–(4) индекс  нумеру-
ет линейные регрессионные модели (ЛРМ), соот-
ветствующие ПФ ;  и  – обобщенные абс-
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циссы и ординаты;  и  – первый и второй
коэффициенты ЛРМ.

Точечные оценки коэффициентов ЛРМ

 рассчитываются методом наимень-
ших квадратов (МНК) по уравнению (4), в кото-

ром  а , индекс

 нумерует исследуемые темпера-
туры ,  – моменты отсчетов вре-
мени (МОВ),  – массивы эксперимен-
тальных значений МОВ и степеней превращения
вещества (СПВ), в общем случае размерностей

,  – количества МОВ при температуре
 и количество исследуемых температур .

Точечные оценки  и  кинетических
параметров  и , соответственно, для i-ой ЛРМ
при температуре  вычисляются по формулам

(5)

После подстановки точечных оценок пара-

метров  и  в i-ую ПФ  получим i-ую
функцию отклика (ФО)  при температуре 

(6)

Энергию активации (ЭА)  вычисляют по
уравнению Аррениуса для КС [19], которое
представимо в виде уравнения ЛРМ без свобод-
ного члена (7)

(7)

Предварительный выбор между ЛРМ при
каждой температуре выполняем по минимуму
погрешностей аппроксимаций (ПА) [20], кото-
рые рассчитываются как относительные сред-
ние ошибки аппроксимации

(8)

где  – расчетные значения i-ой ФО 
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ПУШКИН и др.

Расчет погрешностей коэффициентов ЛРМ,
имеющих интервальные оценки, осуществляет-
ся в соответствии с [21]

(9)

и

(10)

где  – критические точки распределения Стью-
дента для уровня значимости  и числа степеней

свободы , ,  – точеч-

ная оценка среднеквадратического отклонения экс-

периментальных значений  от ординат ЛРМ ,

вычисляемого по формуле 

Погрешности кинетических параметров свя-
заны с погрешностями коэффициентов ЛРМ, в
частности, погрешности КФ  для i = 0, 1 и по-

грешности КС  для i = 2 совпадают с погреш-

ностями коэффициентов ЛРМ . Относитель-

ные погрешности КС  для i = 0, 1 в силу ее свя-

зи со свободным членом  по формуле:

, равны абсолютным погрешно-

стям  и вычисляются в соответствии с (9) по
формуле

(11)

После предварительного отбора модели реак-
ции и последующего расчета по этой модели
статистических характеристик ХР проводится
статистическая проверка гипотез РКА с возмож-
ной коррекцией отбора модели, а, следователь-
но, и соответствующих характеристик.

В первую очередь, проверяется однородность
дисперсии воспроизводимости (ДВ) с целью
установления допустимости применения РКА.
В качестве нулевой выбираем следующую гипо-
тезу Н0: ДВ равны по всему факторному про-
странству (ФП). Проверка гипотезы выполняет-
ся методом Снедекора–Фишера: 1) рассчитыва-

ются оценки ДВ  путем проведения 

измерений в каждой точке ФП ; 2) стро-
ится F-отношение максимальной и минималь-

ной ДВ  по всему ФП при

каждой температуре Tj. Критическое значение
 выбирается по таблице F-распределе-

ния на уровне значимости β и числах степеней

свободы (ЧСС) h1 и h2 для  и ,
соответственно. Нулевая гипотеза принимается,
если

(12)

Для проверки адекватности ЛРМ при помощи F-
отношения Снедекора–Фишера сравниваются оста-

точная дисперсия (ОД)  и общая ДВ . ОД

вычисляется по формуле , где

 – отклонения значений обобщенной

ординаты  в точке  от ее ординаты регрес-

сии . ДВ – по формуле

, где  – откло-

нение экспериментальных значений перемен-

ной  от их математических ожиданий  в
каждой точке ФП, индексы j и k нумеруют каж-

дое из  измерений в каждой из  точек ФП.

Рассчитываются статистики ,

если , где p1 и p2 – ЧСС для ОД и ДВ;

или , если , где p1

и p2 – ЧСС для ДВ и ОД, соответственно. Нуле-

вая гипотеза Н0: дисперсии равны ,
альтернативная гипотеза Н1: дисперсии не равны

. Далее проверяем
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(13)

где  – коэффициент Фишера на уровне
значимости  с ЧСС p1 и p2, имеющими тот же

смысл, как и в случае статистики .
Значимость коэффициентов ЛРМ проверяется с

применением t-критерия Стьюдента. Нулевая
гипотеза Н0: коэффициент ЛРМ , (γ = 0,
1). Рассчитывается статистика

, где  и  – ТО

 и его стандартной ошибки . Расчет-

ное значение статистики  сравнивается с
табличным значением . Коэффициент считает-
ся значимым, если

(14)

ЛРМ имеет практическую ценность, если
коэффициент корреляции (КК) и показатель
согласованности Стьюдента (ПСС), 

 и , соответственно, удовле-

творяют неравенствам

(15)

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Фторируемым Р для ХР спекания выбрана

электромагнитная фракция (ЭФ) золы состава в
мас. %: SiO2 – 54.27; Al2O3 – 21.01; Fe3O4 – 7.82;
TiO2 – 0.66; CaO – 8.24; MnO – 0.30; MgO – 2.49;
Na2O – 0.40; K2O – 1.23; P2O5 – 0.08; SO3 – 0.27;
п.п.п. – 2.91 [10]. ЭФ составляет 88.7 мас. % про-
бы золы из ЗБТЭЦ и характеризуется высоким
содержанием глинозема и низким содержанием
серы. По данным минералогического анализа, в
электромагнитной фракции преобладают про-

зрачные и полупрозрачные частицы раскристал-
лизованого пузырчатого стекла силикатного со-
става и их шлакоподобные агрегаты, присутству-
ют зерна полевых шпатов и кварца с
включениями магнетита и гематита [11]. Исход-
ное сырье перед фторированием истиралось в
планетарной мельнице “Пульверизетте 5” до
размеров частиц менее 25 мкм, в которой проис-
ходило постоянное перемешивание мелющихся
частиц и мелющих тел, в результате чего воздей-
ствие мелющих тел на частицы, находящиеся в
равных условиях и испытывающих большое ко-
личество ударов, усредняется, и частицы приоб-
ретают приблизительно форму сфер с диаметром
около 25 мкм.

В качестве фторирующего Р использовался
ГДФА (NH4HF2) марки ч. д. а., который при
комнатной температуре менее агрессивен и бо-
лее экологичен, например, чем фтор или плави-
ковая кислота. Но при нагревании выше точки
плавления (126.8°С), становится химически ак-
тивным реагентом.

Р, взятые в заданных соотношениях, растира-
ли, перемешивали и помещали в фарфоровые
чашки. ФА обработку осуществляли внутри су-
шильного шкафа SNOL 20/300, поддерживаю-
щего температуру с точностью 0.1%, неравно-
мерность температуры внутри сушильного шка-
фа составляла менее 4%.

Спекание происходило при фторирования
золы ГДФА и продолжалось в течение 0.5–4.5 ч
при температурах 50–200°С. В ходе ХР образо-
вывался по данным рентгенофазового анализа по-
рошок спекшихся гексафторосиликата (ГФСА)
(SiO2 + 3NH4HF2 = (NH4)2SiF6 + NH3↑ + 2H2O↑),
гексафтороалюмината (ГФАА) (Аl2O3 + 6NH4HF2 =
= 2(NH4)3AlF6 + 3H2O↑) и небольшого количества
гексафтортитаната (ГФТА) (TiO2 + 3NH4HF2 =
= (NH4)2TiF6 + 2H2O↑ + NH3↑) аммония, мине-
рала (Ca, Y)F2 (СaO + NH4HF2 = CaF2 + H2O↑ +
+ NH3↑), гематита (4Fe3O4 + O2 = 6Fe2O3) и не-
значительного количества фторидов щелочных
металлов NaF и KF (Na2O + NH4HF2 = 2NaF +
+ H2O↑ + NH3↑ и K2O + NH4HF2 = 2KF + H2O↑ +
+ NH3↑), а также улетучивались аммиак (NH3),
фтороводород (HF) и пары воды (H2O).

Термообработка получившегося после фто-
рирования спека при температурах 350–550°С с
разложением ГФАА (2(NH4)3AlF6 = 2AlF3 +
+ 6NH3↑ + 6HF↑) и сублимацией ГФСА
((NH4)2SiF6 = (NH4)2SiF6↑) и незначительного
количества ГФТА ((NH4)2TiF6 = (NH4)2TiF6↑)
проводилась в платиновых тиглях. В работе [22]
ГФТА и ГФСА разделялись пирогидролизом
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при температуре при температурах 500–800°С в
течение 3–5 ч. Сублимирующий ГФСА оседал
на стенках сосуда при температурах 270–25°С, а
улетучивающиеся после разложения ГФАА ам-
миак и фтороводород отводились через отвер-
стие в крышке при помощи трубки в сосуд с во-
дой. Оставшийся после улетучивания твердый
осадок представлял собой смесь фторида алю-
миния, гематита и минерала (Ca, Y)F2 и незна-
чительного количества фторидов щелочных ме-
таллов (NaF и KF). Этот твердый осадок после
выщелачивания водой с растворением щелоч-
ных фторидов, подвергался выщелачиванию со-
ляной кислотой при T = 50–60°С и выдержке 3 ч.
В результате образовывался раствор хлорида же-
леза FeCl3 (Fe2O3 + 6HCl = 2FeCl3 + 3H2O), кото-
рый отделялся фильтрованием от нерастворимого
в соляной кислоте осадка фторидов алюминия и
кальция. Хлорид железа гидролизовался под дей-
ствием аммиачной воды (25 мас. % NH3) при T =
= 80°C и pH = 7–8 с образованием красного же-
лезооксидного пигмента Fe2O3 (2FeCl3 +
+ 6NH4OH = Fe2O3↓ + 6NH4Cl + 3H2O), кото-
рый выпадал в осадок, выдерживался при задан-
ной температуре не менее 1 ч и отделялся путем
фильтрования от хлорида аммония NH4Cl.

Осадок фторидов кальция и алюминия под-
вергался фторированию ГДФА при температуре
180°С, после чего образовавшийся растворимый
ГФАА отделялся водой от непрореагировавшего
обогащенного редкими и другими элементами
минерала-концентратора (Ca, Y)F2. Раствор
ГФАА гидролизовался аммиачной водой с обра-
зованием гидроксида алюминия ((NH4)3AlF6 +
+ 3NH4ОН = Al(OH)3↓ + 6NH4F), из которого
кальцинацией получался глинозем (2Al(OH)3 =
= Al2O3 + 3H2O). Осадок ГФСА в конденсаторе
гидролизовался аммиачной водой с образовани-
ем мелкодисперсного аморфного кремнезема
((NH4)2SiF6 + 4NH4ОН = SiO2↓ + 6NH4F +
+ 2H2O).

В процессе комплексной переработки 100 кг
золы на выходе получались 54.26 кг аморфного
кремнезема, 21.01 глинозема, 8.09 кг красного
железооксидного пигмента, а также 11.47 кг обо-
гащенного редкими элементами минерала-кон-
центратора (Ca, Y)F2 [11].

Исходное сырье, промежуточные фазы и ко-
нечные продукты исследовали химическим,
рентгенофазовым, спектральным и другими ви-
дами анализов. Химический анализ на содержа-
ние элементов (Si, Al, Fe, Na, K и др.) в пробах
проводили на спектрометре BRUKER S4 PIO-
NEER. Концентрацию фтора определяли ионо-
метрическим методом, аммиака – титрованием.
Для рентгенофазового анализа применяли рент-
геновский дифрактометр MAXIMA XRD-700
(CuKα-излучение, λ = 1.5406 Å) с базой данных
для фазового анализа ICDD PDF 2008. Эмисси-
онный спектральный анализ микропримесей

выполняли на спектрографе СТЭ-1 со скрещен-
ной дисперсией со стандартным определением
44 элементов. Измерение содержания редких
элементов осуществляли методом icp-ms на
масс-спектрометре ICP-MS Elan 9000.

В ХР фторирования при исследуемой темпе-
ратуре Т в момент времени t измерялись убыли
масс навесок. На основании данных химическо-
го анализа на элементы данные по убыли массы
навесок m пересчитывались в СПВ по формуле

 (  – теоретически возмож-
ное количество вещества). Зависимость СПВ 
от МОВ t изображена в виде ИКК на рис. 1а. Из
рисунка видно, что реакция при трех нижних
температурах продолжалась в течение всего экс-
перимента, а при верхней – прекращалась к
2 часам. Такое различие между длительностями
реакции при различных температурах согласует-
ся с соотношением значений констант скоро-
стей в табл. 1: скорость реакции при верхней
температуре примерно в 5 раз выше, чем при
нижней.

Дифференциальные кинетические кривые
(ДКК) изучаемой ХР спекания изображены на
рис. 1б, из которого видно, что ДКК 2, 3 и 4, на-
чинаются с высоких значений скоростей реак-
ции, обусловленных большими количествами
контактирующих частиц Р в начале реакции, но
в течение получаса скорость реакции уменьша-
ется из-за израсходования атомов Р: ДКК убы-
вают на порядок величины. Но вследствие уве-
личения площади реакционной зоны [23] реак-
ция не прекращается: ИКК 2, 3 и 4 только
уменьшают свой наклон. К моменту 2 ч от нача-
ла опыта ДКК 4 обращается в 0, а ДКК 2 и 3 со-
храняют неравные нулю значения до конца ре-
акции, ИКК 2 и 3 не выходят на плато до конца
реакции. ХР при ИТ 2, 3 и 4, вначале протекаю-
щие за счет химического взаимодействия между
частицами, замедляются по мере уменьшения
числа частиц Р. В результате увеличивается
среднее расстояние между частицами и увеличи-
вается роль диффузии частиц Р через обеднен-
ные частицами области. Низкие значения ско-
ростей реакции на протяжении длительного
времени (рис. 1б) говорит о протекании реакции
в зоне диффузии [23], что подтверждается значе-
ниями энергии активации в табл. 1.

Термическая обработка в восстановительных
условиях при температурах 350–550°С получен-
ного порошкообразного спека приводит к обра-
зованию нелетучего остатка, который состоит по
данным рентгенофазового анализа из фторида
алюминия AlF3, минерала (Ca, Y)F2 и гематита
Fe2O3, а также небольшого количества щелоч-
ных фторидов, и улетучивающихся аммиака,
фтороводорода, водяного пара и оседающего на
стенках конденсатора сублимирующего ГФСА.
В ХР разложения с сублимацией при исследуе-
мой температуре Т в момент времени t измеря-
лись убыли массы навесок  аналогично тому, как

( )α = ×0    100%m m 0m
α
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это делалось в экспериментах по фторированию
и пересчет убылей массы навесок  в СПВ  прово-
дился по той же формуле.

На рис. 2а показаны ИКК реакции разложе-
ния с сублимацией фтораммониевых солей, по-
лученные по данным убыли массы нелетучего
остатка в процессе термообработки в восстано-
вительных условиях, а на рис. 2б показаны соот-
ветствующие ДКК. Из рис. 2а видно, что реак-
ция не прекращается при нижней температуре до
конца эксперимента, тогда как при верхней проте-
кает в течение 20–25 мин. Кривая 1 на рис. 2б толь-
ко к концу эксперимента незначительно убыва-
ет, что говорит о малой скорости реакции, в то
время как кривая 3 на рис. 2б быстро (в течение
20–25 мин) убывает практически до нуля, что
свидетельствует об израсходовании реагирую-

щих частиц. Из табл. 2 следует, что реакция раз-
ложения с сублимацией при всех температурах
протекает в переходной зоне [24, 25].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Как отмечалось выше, при математическом
моделировании химических реакций нами по
форме кинетических кривых выбраны три пара-
метрических функции: степенной и экспонен-
циальный законы и уравнение Ерофеева–Авра-
ами. Все эти уравнения получены, исходя из
предположений о правильной форме зерен ис-
ходного вещества и сферической формы заро-
дышей [16]. Как показывают данные минерало-
гического анализа с учетом процедуры подго-
товки сырья истиранием в планетарной

Рис. 1. Графики экспериментальных кинетических кривых для реакции спекания образца золы с ГДФА при темпе-
ратурах: 1 – 50°C, 2 – 100°C, 3 – 150°C, 4 – 200°C: (a) интегральная кинетическая кривая α(t); (б) дифференциальная
кинетическая кривая ∆α(t)/∆t. Штриховой линией показан теоретический уровень степени превращения выделив-
шегося аммиака.
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Рис. 2. Графики экспериментальных кинетических кривых улетучивания для термообработки порошкообразного
спека в восстановительных условиях при температурах: 1 – 350°C, 2 – 450°C, 3 – 550°C: (a) интегральная кинетиче-
ская кривая α(t); (б) дифференциальная кинетическая кривая ∆α(t)/∆t.
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мельнице, приблизительно эти условия выпол-
няются. Дополнительно следует обсудить урав-
нение Ерофеева–Авраами. Следует заметить,
что уравнение Ерофеева–Авраами, в силу того,
что при замене переменных в нем возникает
двойной логарифм, сглаживающий многие от-
клонения экспериментальных точек от линей-
ной регрессии, обладает “широкой описатель-
ной способностью”. Поэтому его применение
должно быть осторожным и, в частности, недо-
пустимо в случае противоречия с его физиче-
ским смыслом, например, при наличии диффу-
зионного торможения или в случае ускорения
реакции в результате образования жидкой фазы
[16]. В нашем случае, в реакции спекания золы с
ГДФА фторирующий реагент ГДФА плавится
при третьей и четвертой температурах. Посколь-
ку в эксперименте при двух верхних температу-
рах присутствовала жидкая фаза применение
уравнения Ерофеева–Авраами для реакции спе-

кания недопустимо при этих температурах. Кро-
ме того, при расчете по t-критерию Стьюдента
статистика для свободного члена при 100°С для
уравнения Ерофеева–Авраами меньше коэффи-
циента Стьюдента , т.е.
свободный член незначим (для сравнения

), а при 50°С погреш-
ность аппроксимации меньше для степенного
закона ( ). Для реакции разло-
жения с сублимацией фтораммониевых солей
применение уравнения Ерофеева–Авраами воз-
можно и будет конкурировать с другими пара-
метрическими функциями по величине погреш-
ностей аппроксимации и значениям статистиче-
ских характеристик.

Математическая обработка данных по кине-
тике исследуемой реакции проводилась с ис-
пользованием разрабатываемой нами расчетной

( ) β= < =1
0 1* 0.25   4.3 t b t

( ) β= > =0
0 1* 25.36   4.3t b t

ε = < ε =0 1
0 03% 4%

Таблица 1. Кинетические и статистические характеристики, полученные в результате предварительного отбора
по величине погрешностей аппроксимаций, для реакции спекания золы из ЗБТЭЦ с ГДФА

Температура , °С 50 100 150 200

Константа скорости , мин–1 0.000804 0,002356 0.003131 0.003787

Коэффициент формы 0.76 0.16 0.39 0.48

Погрешность аппроксимации 3 4 3 3

Энергия активации , кДж/моль 13 13 13 13

Уравнение реакции Степ Степ Степ Степ

Зона реакции Д Д Д Д

Статистика Фишера для однородности дисперсии 4.74 4.21 1.64 3.75

Коэффициент Фишера для однородности диспер-
сии 

19.37 19,37 19.37 19.37

Статистика Фишера для адекватности регрессии 2.0 3,59 2.9 3.72

Коэффициент Фишера для адекватности регрессии 
( )

4.46 4,46 4.46 4.46

Статистика для свободного члена 94.28 25.36 12.83 1,12

Статистика для углового коэффициента 39.19 7.66 12.19 4,4

Коэффициент корреляции 1 0.97 0.99 0.91

Показатель согласованности Стьюдента 27.71 5.42 9,25 3.11

Коэффициент Стьюдента ( ) 4.3 4.3 4.3 4.3
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программы на языке Visual Basic [26], являющей-
ся одним из результатов исследования.

В программе используются два типа коорди-
нат: естественные относительные двумерные
координаты Time(j, k) и Alpha(j, k), получаемые
нормировкой МОВ  и СПВ , и обобщенные
трехмерные переменные abs(i, j, k) и ord(i, j, k),
обозначаемые в работе  и , соответственно, и
получаемые по формулам (2) и (3) из естествен-
ных относительных координат и параметриче-
ских функций  и принимающие значения

 и .

В программе вычисляются точечные оценки
коэффициентов ЛРМ в уравнении (4) по МНК.
Затем по формулам (5) вычисляем точечные

оценки КС  и КФ , по формулам (6) –

ФО , а по уравнению (7) – ЭА  для каждого
из законов. Выбор закона протекания реакции
(ее ФО ) при исследуемой температуре  про-
исходит по минимуму ПА, вычисляемых по фор-
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муле (8) для каждой ФО  при каждой исследу-
емой температуре .

Расчет показал, что реакция фторирования
образца золы ГДФА при всех температурах про-
текает по степенному закону с энергией актива-
ции 13 кДж/моль (табл. 1). Зона реакции – диф-
фузионная [27] (13 < 20 кДж/моль). Выбранные
ПФ с параметрами  и  (строки 2 и 3 в
таблице 1) для каждой температуры представля-
ют собой функции отклика  (формула (6))
для данной температуры, которые показаны на
рис. 3. Из рисунка видно хорошее соответствие
между экспериментальными и теоретическими
значениями.

Проверка достоверности полученных предва-
рительных результатов расчета осуществляется
путем сравнения значений соответствующих
статистик для каждой из 5 статистических гипо-
тез: для первых двух гипотез – статистик из
строк 8 и 10 табл. 1 с коэффициентами Фишера
из строк 9 и 11 той же таблицы по формулам (12)
и (13) – первые две гипотезы достоверны. Срав-

αi
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Таблица 2. Кинетические и статистические характеристики, полученные в результате предварительного отбора
по величине погрешностей аппроксимаций, для процесса термообработки спека золы из ЗБТЭЦ с ГДФА

Температура , °С 350 450 550

Константа скорости , мин–1 0.017579 0.05915 0.071877

Коэффициент формы 0.97 0.51 0.19

Погрешность аппроксимации 2 2 4

Энергия активации , кДж/моль 30.8 30.8 30.8

Уравнение реакции ЕА ЕА ЕА

Зона реакции П П П

Статистика Фишера для однородности дисперсии 2.91 7.38 12.14

Коэффициент Фишера для однородности дисперсии 19 19 19

Статистика Фишера для адекватности регрессии 5.42 2.42 1.49

Коэффициент Фишера для адекватности регрессии ( ) 10 10 10

Статистика для свободного члена 4.05 34.27 20.65

Статистика для углового коэффициента 67.08 20.61 6.61

Коэффициент корреляции 1 0.99 0.95

Показатель согласованности Стьюдента 51.96 15.96 5.12

Коэффициент Стьюдента ( ) 3.18 3.18 3.18
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нение по формулам (15) значений КК и ПСС из
14-ой и 15-ой строк с числом 0.7 и коэффициен-
том Стьюдента из строки 16, соответственно,
означает высокую степень связи между входны-
ми и выходными данными и статистическую
значимость коэффициента корреляции.

Сравнение статистик для коэффициентов
ЛРМ из строк 12 и 13 с коэффициентом Стью-
дента из строки 16 по формуле (14) показывает,
что все коэффициенты значимы за исключени-
ем свободного члена при четвертой температуре
(1.12 < 4.3). Значения коэффициента корреля-
ции из 14 строки говорят о наличии корреляции
между входными и выходными данными, а зна-
чения показателя согласованности в 15 строке о
достоверности коэффициента корреляции, во
всех случаях кроме четвертой температуры
( , хотя значение показателя
согласованности и близко к значению коэффи-
циента корреляции. Значения статистических
характеристик, рассчитанных по экспоненци-
альному закону не лучше, при этом погрешно-
сти аппроксимаций больше. Поэтому продол-
жаем считать реакцию при 200°С протекающей
по степенному закону.

Расчет реакции разложения с сублимацией
фтораммониевых солей показал, что она проте-
кает при температурах 350–550°С по уравнению
Ерофеева–Авраами с энергией активации
30.8 кДж/моль в переходной зоне [27].

( ) β= < =0
3 3.1   4.3 rt t

Константы скоростей и коэффициенты фор-
мы кинетических кривых указаны в табл. 2. Зна-
чения статистических характеристик в таблице 2
показывают, что для данной реакции статисти-
ческие гипотезы об однородности дисперсии

 и об адекватности ре-
грессионной модели 
достоверны при любой температуре, статистики
для свободного члена  и для углового ко-

эффициента  превышают при любой тем-
пературе значения коэффициента Стьюдента

. Значения коэффициента корреляции
близки к 1, что говорит о хорошей корреляции, а
значения показателя согласованности Стьюден-
та  больше, чем коэффициент Стьюдента

 при всех температурах. Функции откли-
ка процесса улетучивания для температур 350–
550°С изображены на рис. 4.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе проведено исследование кинетики
топохимических реакций фторирования золы
ГДФА и реакции разложения фтораммониевых
солей с сублимацией. Изучены эксперименталь-
но и теоретически интегральные и дифференци-
альные кинетические кривые обеих реакций,

( ) ( )β< =1 2 1 2
* ; ; 19jf h h f h h

( ) ( ) ( )β< =1
1 2 1 2* ,  ; 10jf p p f p p

( )1
0*  jt b

( )1
1*  jt b

β =  4.3t

( )1
r jt

β =  4.3t

Рис. 3. Графики расчетных функций отклика α(t)
для реакции спекания образца золы с ГДФА. Темпе-
ратуры: 1 – 50°C, 2 – 100°C, 3 – 150°C, 4 – 200°C.
Ромбиками показаны значения точек, рассчитанные
по степенному закону, крестиками эксперименталь-
ные точки. Штриховой линией показан теоретиче-
ский уровень степени превращения выделившегося
аммиака, соответствующий теоретическим 5.47%
нелетучего остатка.
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Рис. 4. Графики расчетных функций отклика α(t)
для реакции разложения с сублимацией фтораммо-
ниевых солей в ходе термообработки в восстанови-
тельных условиях при температурах: 1 – 350°C, 2 –
450°C, 3 – 550°C. Крестиками показаны экспери-
ментальные значения, треугольниками – расчетные
по уравнению Ерофеева–Авраами. Пунктиром по-
казан теоретический уровень улетучившихся про-
дуктов реакции, соответствующий теоретическим
22.8% нелетучего остатка.
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определены кинетические параметры кривых,
зоны протекания обеих реакций, уравнения обе-
их реакций (степенное для реакции фторирова-
ния и Ерофеева–Авраами для реакции разложе-
ния с сублимацией) и построены функции от-
клика в изучаемых температурных интервалах
50–200°С и 350–550°С. В ходе топохимических
расчетов проводилась проверка статистических
гипотез РКА. Для реакции спекания все прове-
ряемые гипотезы достоверны за исключением
реакции при температуре 200°С. При этой тем-
пературе оказываются незначимыми свободный
член по t-критерию Стьюдента и коэффициент
корреляции по значению показателя согласо-
ванности Стьюдента. Поскольку применение
уравнения Ерофеева–Авраами при этой темпе-
ратуре недопустимо, а экспоненциальный закон
показывает не лучшую статистику, по-видимо-
му, потребуется введение в рассмотрение других
параметрических функций. Реакция разложе-
ния с сублимацией протекает при всех темпера-
турах по уравнению Ерофеева–Авраами с кине-
тическими и статистическими характеристика-
ми из таблицы 2. Проверка статистических
гипотез показывает, что гипотезы об однород-
ности дисперсии, об адекватности регрессион-
ной модели выполняются, коэффициенты ре-
грессии и корреляции значимы, коэффициент
корреляции близок к 1.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

степень превращения вещества
i-ая параметрическая функция
i-ая функция отклика при j-ой темпе-
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α

( )αi t

( )αi
j t

α jk

( )0
i
jb

jT

( )0
*

i

jb
jT

( )1
i
jb jT

( )1
*

i

jb
jT

γ
*( )i

jb
( )0

*
i

jb ( )1
*

i

jb
γ = 0,1 

rс

sc

iE

( )( )1 2* ; jf h h

jT

статистика Снедекора–Фишера для 
гипотезы об адекватности i-ой ЛРМ 
при температуре  с ЧСС p1 и p2

коэффициент Фишера для гипотезы об 
однородности ДВ при температуре  с 
ЧСС h1 и h2 на уровне значимости 
коэффициент Фишера для гипотезы об 
адекватности i-ой ЛРМ при темпера-
туре  с ЧСС p1 и p2 на уровне значи-
мости 
количество измерений в точке ФП с 
МОВ 
количество исследуемых температур
теоретически возможная убыль массы 
навески
убыль массы навески к МОВ 
количество отсчетов времени при j-ой 
температуре

p число степеней свободы
универсальная газовая постоянная 
( )
коэффициент корреляции для i-ой 
ЛРМ при j-ой температуре
точечная оценка среднеквадратиче-
ского отклонения экспериментальных 
значений ординат от ЛРМ

точечная оценка ДВ в МОВ 

максимальное значение ДВ при данной 
температуре
минимальное значение ДВ при данной 
температуре
дисперсия воспроизводимости,

дисперсия остаточная.

стандартная ошибка коэффициента 

ТО стандартной ошибка коэффици-

ента 
t текущее время

коэффициент Стьюдента
k-ый МОВ при j-ой температуре
показатель согласованности Стьюдента,

статистика для t-критерия Стьюдента

j-ая исследуемая температура
обобщенная абсцисса

среднее значение обобщенной абсциссы

( )( )1 2* ,  i
jf p p

jT

( )β 1 2, f h h jT
β

( )β 1 2, f p p
jT
β

jkl
jkt

m

0m

jkm jkt

jn

R ( )8.31 Дж моль К

( )i
xy jr

εσ*

( )σ
2

*
jk jkt

( )σ
2

 max
*

( )σ
2

 min
*

( )σ2 i
y

j

( )σ2 i
R

j

( )γ
 

σ  
 

*
i

j
b ( )γ

*
i

j
b

( )γ
 

σ  
 

**
i

j
b

γ
*( )i

jb

βt

jkt

( )i
r jt

( )( )γ
**

i

j
t b

jT

 i
jkx

i
jkx



606

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 56  № 5  2022

ПУШКИН и др.

ПРИМЕЧАНИЯ К ТАБЛИЦАМ
В таблицах используются следующие сокра-

щения:

Коэффициенты Стьюдента и Фишера приво-
дятся в соответствии с [28].
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Проведена оценка энергетической эффективности применения неадиабатической ректификации в
процессе экстрактивной ректификации смеси ацетон–хлороформ–н-бутанол с диметилформами-
дом в качестве разделяющего агента. Рассмотрено два варианта организации теплоинтеграции:
1) между колонной регенерации разделяющего агента и экстрактивной колонной; 2) между колон-
ной регенерации, экстрактивной колонной и колонной выделения хлороформа. Показано, что при-
менение схем неадиабатической ректификации позволяет снизить приведенные энергетические за-
траты на 7.4–12.7% при теплоинтеграции между колоннами экстрактивной ректификации и регене-
рации диметилформамида, а в случае теплоинтеграции всех колонн схемы – до 20%, по сравнению
с исходной схемой.
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форм, н-бутанол, теплоинтеграция, энергосбережение
DOI: 10.31857/S0040357122050189

ВВЕДЕНИЕ

Экстрактивная ректификация (ЭР) – наибо-
лее широко распространенный метод разделения
азеотропных смесей и смесей компонентов с от-
носительной летучестью близкой к 1. Известно,
что данный метод, также как и обычная ректифи-
кация, обладает низкой термодинамической эф-
фективностью, и, как следствие, является круп-
ным потребителем тепловой энергии. Повышение
энергоэффективности процесса ректификации
позволяет получить существенный экономиче-
ский эффект, поэтому в химической технологии
данному вопросу уделяется большое внимание.
Один из подходов к снижению энергозатрат
предполагает передачу тепла, отводимого из
укрепляющей секции колонны, в отгонную сек-
цию той же колонны. Однако его реализация тре-
бует искусственного повышения температуры
потоков за счет их сжатия. На базе этой концеп-
ции предложено достаточно много различных ва-
риантов схем ректификации с теплоинтеграцией.
Самым простым и очевидным вариантом внеш-
ней тепловой интеграции являются схемы с теп-
ловым насосом [1–5].

В качестве альтернативы схемам с тепловым
насосом были предложены схемы с применением
внутренней теплоинтеграции [6, 7], называемые в
англоязычной литературе “HIDiC”, которые со-

четают в себе концепцию схем с тепловым насо-
сом и преимущества схем неадиабатической рек-
тификации. Вместо передачи теплоты с верха ко-
лонны в куб, как в тепловом насосе, теплопередача
в HIDiC осуществляется между тарелками отгон-
ной и укрепляющей секций колонны, обеспечивая
непрерывный ступенчатый подвод или отвод теп-
лоты в каждой из секций. В этом случае, для обес-
печения положительной разности температур
между соответствующими тарелками, укрепляю-
щая секция должна работать при более высоком
давлении, чем отгонная секция. Концепция внут-
ренней теплоинтеграции подробно рассмотрена
авторами [8] в 1977 г., а первые работы, посвя-
щенные этому вопросу, были опубликованы еще
раньше [9, 10]. Преимущества ряда схем с HIDiC
были подтверждены, в том числе, и эксперимен-
тально [11]. Авторами [12] показано, что, с термо-
динамической точки зрения, конфигурации
HIDiC могут быть более эффективными, чем схе-
мы с тепловым насосом. Однако они пока не на-
шли широкого применения в промышленности
из-за сложности организации эффективного теп-
лообмена между двумя секциями колонны. Для
решения этой проблемы предлагается использо-
вать концентрические, многотрубные, разделен-
ные перегородками с теплообменными панелями
[13] или иные [14] конфигурации. Дополнитель-
ные трудности практической реализации схем с
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HIDiC связаны со сложной управляемостью про-
цесса [15, 16], особенно в случае организации теп-
лоинтеграции между паровым потоком дистилля-
та и питанием колонны [17, 18].

В качестве альтернативы схемам с тепловым
насосом или с внутренней теплоинтеграцией
можно предложить схемы неадиабатической рек-
тификации, которые подразумевают внешний
подвод (или отвод) теплоты на тарелки колонн за
счет интеграции тепла потоков между различны-
ми аппаратами схемы. В этом случае нет необхо-
димости в создании конструктивно сложных и
дорогих аппаратов – для организации теплоинте-
грации достаточно установить обычные циркуля-
ционные теплообменники. Применение схем не-
адиабатической экстрактивной ректификации в
настоящее время рассмотрено явно недостаточно
[19]. В данной работе проведена оценка энергети-
ческой эффективности применения неадиабати-
ческой ректификации в схеме разделения смеси

ацетон–хлороформ–н-бутанол с диметилформа-
мидом в качестве разделяющего агента.

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ
Методы исследования. В качестве основного

метода исследования применяли математическое
моделирование и вычислительный эксперимент,
все расчеты проводили в программном комплек-
се AspenPlus v.12.1. Моделирование и оптимиза-
ция традиционной схемы (Рис. 1) ЭР смеси аце-
тон–хлороформ–н-бутанол с диметилформами-
дом были проведены авторами работы [20], эти
данные были взяты нами в качестве исходных
(табл. 1) для разработки схем неадиабатической
ректификации.

В качестве модели описания парожидкостного
равновесия в системе ацетон–хлороформ–н-бу-
танол–диметилформамид выбрано уравнение
NRTL с параметрами, опубликованными автора-
ми [20].

Одним из ключевых условий для организации
схем неадиабатической ректификации является
положительная разность температуры потока,
теплоту которого предполагается использовать
(источник тепла), и температуры на тарелках от-
гонной секции колонн, в которые это тепло на-
правлено (приемник тепла). Эта разность темпе-
ратур должна обеспечить достаточную движущую
силу процесса теплообмена. Исходя из этого, при
моделировании схем ΔT между источником и
приемником тепла принимали равной не менее
10°С. С целью достижения наилучших условий
теплопередачи выбирали такой режим работы
теплообменника, чтобы в нем происходила пол-
ная конденсация потока пара с горячей стороны,
и испарение жидкости с холодной. Для предвари-
тельной оценки возможности реализации схемы
неадиабатической экстрактивной ректификации
с заданными параметрами теплообмена и выбора
необходимой степени сжатия E в компрессоре,
были построены температурные профили для
всех колонн (Рис. 2) традиционной схемы.

Видно, что наиболее высокие температуры на-
блюдаются в укрепляющей секции колонны К3,
следовательно, именно теплоту потока пара, вы-
ходящего с ее верха, целесообразно использовать
для обогрева отгонных секций других колонн схе-
мы. Здесь можно рассмотреть несколько вариан-
тов теплоинтеграции:

1) между колоннами К3 и K1 посредством
установки одного теплообменника (рис. 3а). Ко-
лонна К1 выбрана исходя из того, что затраты
тепла в ее кипятильнике вносят более существен-
ный вклад в общие энергозатраты схемы, чем
энергозатраты в кипятильнике колонны К2;

2) между колоннами К3 и K1 посредством
установки двух теплообменников (организация

Рис. 1. Традиционная схема ЭР из двухотборных ко-
лонн: К1 – экстрактивная колонна, К2 – колонна вы-
деления хлороформа, К3 – колонна регенерации
ДМФА 1 – исходная смесь, 2 – разделяющий агент,
3 – ацетон, 4 – хлороформ, 5 – н-бутанол.
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Таблица 1. Оптимальные рабочие параметры тради-
ционной схемы ЭР из двухотборных колонн [20]

Колонны К1 К2 К3

Nsum 22 30 44
NF 8 10 13
NS 4 – –
Qreb, кВт 342.3 136.7 526.3
Qcond, кВт –211.6 –131.7 –526.7
R 1.09 12.35 22.20
Tcond, °С 56.1 61.1 117.3
Treb, °C 144.9 149.6 151.6
S, кг/ч 2180 – –
TS, °С 60 – –
Qsum, кВт 1005.3
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ступенчатого подвода тепла для устранения зон
возможного перегрева на тарелках, рис. 3б);

3) между колоннами К3 и K1 + К2, что являет-
ся наиболее полным вариантом теплоинтеграции
(рис. 3в).

Температура парового потока, выходящего с
верха колонны К3 равна 117.3°С. Этого недоста-
точно для организации теплоинтеграции с отгон-
ными секциями колонн К1 и К2 (см. рис. 2). По-
этому требуется установка компрессора с мини-
мальной рабочей степенью сжатия E = 2.5 для
вариантов (1) и (2) и степенью сжатия E = 3.0 для
варианта (3), при этом температура потока пара
после сжатия будет равна 155.1 и 164.2°С, соответ-

ственно. Для предотвращения возможной кави-
тации в компрессоре перед ним установлен до-
полнительный подогреватель, тепловая нагрузка
которого обозначена QPH.

Определение оптимальных значений номера
тарелки расположения циркуляционного теплооб-
менника (NHE) и количества пропускаемой через
него жидкости (SDHE), производили посредством
комбинации методов последовательно квадра-
тичного программирования и утилиты автомати-
ческого перебора Sensitivity Analysis, встроенных в
программный комплекс Aspen Plus. Критерий оп-
тимизации – энергозатраты в кипятильниках ко-
лонн Qreb.

Рис. 2. Профили температур по высоте колонн схемы ЭР из двухотборных колонн: а – экстрактивная колонна К1, б –
колонна выделения хлороформа К2, в – колонна регенерации К3, NT – номер тарелки, NF – тарелка питания.
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Рис. 3. Неадиабатические схемы ЭР: 1 – исходная смесь, 2 – разделяющий агент, 3 – ацетон, 4 – хлороформ, 5 –
н-бутанол.
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Результаты оптимизации NHE и SDHE для вари-
анта теплоинтеграции (1) приведены в табл. 2.

Из табл. 2 видно, что оптимальной точкой под-
вода теплоты в колонну К1 является тарелка 17.
Поскольку неадиабатические схемы ЭР суще-
ственно отличаются от традиционных наличием
“горячих” компрессоров, а также дополнительного
теплообменного оборудования, то для сопоставле-
ния схем целесообразно использовать критерий
приведенных энергетических затрат (Qcons) [21]:

(1)

где: Qsum – суммарные энергетические затраты в
кипятильниках колонн, а Wcomp – потребляемая
компрессором мощность.

Оптимальные рабочие параметры неадиабати-
ческой схемы ЭР для варианта теплоинтеграции
(1) приведены в табл. 3.

Далее был рассмотрен второй вариант тепло-
интеграции, который предполагает подвод тепло-
ты в К1 на два уровня. Результаты определения
оптимальной совокупности номеров тарелок
подвода теплоты  и , а также количества

= +cons sum comp     3 ,Q Q W

1
HEN 2

HEN

отбираемой жидкости  и  для варианта
теплоинтеграции (2) приведены в табл. 4.

Из табл. 4 видно, что оптимальной точкой
верхнего подвода теплоты ( ) в отгонную сек-
цию колонны К1 является тарелка 14. При этом
второй ( ) подвод теплоты оптимально напра-
вить на нижнюю тарелку К1. В результате за счет
применения теплоинтеграции удалось снизить
энергозатраты в кипятильнике К1 на 96.7%. Оп-
тимальные рабочие параметры неадиабатической
схемы ЭР для варианта теплоинтеграции (2) при-
ведены в табл. 5.

На следующем этапе работы был рассмотрен
вариант теплоинтеграции, максимально возмож-
ный для исследуемой схемы ЭР. Он предполагает
двухуровневый подвод теплоты в К1 и подвод
теплоты в К2. Оптимальные рабочие параметры
экстрактивной колонны К1 были такими же, как
во втором варианте теплоинтеграции. Процедура
оптимизации колонны К2 в целом аналогична
процедуре, рассмотренной для колонны К1. От-
метим, что при реализации теплоинтеграции с
колонной К2 появляется ряд ограничений. Во-
первых, распределение температур в К2 не позво-
ляет использовать прежнюю степень сжатия в
компрессоре, ее необходимо повысить до E = 3.
При этом возрастает мощность компрессора и
тепловая нагрузка его вспомогательного предва-
рительного нагревателя. Однако с 595 до 615 кВт
возрастает и количество теплоты, которое можно
направить для обогрева отгонных секций колонн
К1 и К2. На обогрев колонны К1 при выбранном
режиме ее работы расходуется 477 кВт, следова-
тельно, на обогрев К2 можно направить не более
138 кВт. Исходя из этого было определено коли-
чество отбора жидкости  = 900 кг/ч, цирку-
лирующей через теплообменник с тем условием,
чтобы количество теплоты на ее полное испаре-
ние не превысило 138 кВт. Определение опти-
мальной тарелки подвода теплоты ( ) при
фиксированном  для колонны К2 приведено
в табл. 6.

Из табл. 6 видно, что подвод теплоты В К2 оп-
тимально направить на нижнюю тарелку, что

1
HESD 2

HESD

2
HEQ

1
HEQ

3
HESD

3
HEN

3
HESD

Таблица 2. Определение NHE и SDHE для варианта теплоинтеграции (1) в колонне К1

NHE SDHE, кг/ч QHE, кВт R Qcond, кВт Qreb, кВт

15 2815.2 415.5 2.46 –350.1 65.2
16 2650.9 390.7 2.21 –324.5 64.4
17 2406.7 354.5 1.85 –287.8 63.9
18 2276.1 335.1 1.66 –268.7 64.2
19 2162.8 318.5 1.51 –253.5 65.6
20 2056.2 303.1 1.40 –242.3 69.8

Таблица 3. Рабочие параметры неадиабатической схе-
мы ЭР для варианта теплоинтеграции (1)

Колонны К1 К2 К3

Nsum 22 30 44
NHE 17 – –
Qreb, кВт 63.9 136.7 526.3
Qcond, кВт –287.8 –131.7 –595.4
R 1.85 12.35 21.9
QНЕ, кВт 354.5 – –
Tcond/comp, °С 56.1 61.1 155.1
Treb, °C 144.9 149.6 151.6
QPH, кВт – – 14.0
Ecomp – – 2.5
Wcomp, кВт – – 63.1
Qcons, кВт 930.2
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обеспечит снижение нагрузки на ее кипятильник
на 96.4% за счет теплоинтеграции между колон-
нами К3 и К2 и перехода к неадиабатической рек-
тификации. В этом случае организации второй
точки подвода теплоты (как это было для аппара-
та К1) не требуется. Итоговые оптимальные рабо-
чие параметры неадиабатической схемы ЭР (ва-
риант 3) приведены в табл. 7.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В ходе проведенных исследований были рас-
смотрены три различных варианта теплоинтегра-
ции между колоннами схемы ЭР смеси ацетон–
хлороформ–н-бутанол с диметилформамидом в
качестве разделяющего агента. Сопоставление
предложенных схем неадиабатической ректифи-
кации с традиционной схемой ЭР из двухотборных
колонн по критерию приведенных энергозатрат
представлено в табл. 8. Снижение приведенных
энергозатрат ∆Qcons рассчитывали по формуле:

(2)

где: Qsum – суммарные энергетические затраты в
кипятильниках колонн традиционной схемы ЭР,
а Qcons – приведенные энергозатраты схемы с теп-
лоинтеграцией.

Из табл. 8 видно, что максимальное снижение
приведенных энергозатрат обеспечивает вариант
(3) неадиабатической схемы ЭР, который пред-
полагает организацию теплоинтеграции колонны
К3 с колоннами K2 и К1. Вместе с этим в колонне
К1 возрастает флегмовое число и нагрузка на
конденсатор, чего практически не наблюдается в
колонне К2. Это объясняется тем, что при орга-
низации дополнительного подвода теплоты в от-
гонную часть экстрактивной колонны К1 снижа-
ется концентрация разделяющего агента ДМФА в
жидкой фазе в экстрактивной секции (с 4 по 8 та-
релки, см. рис. 4) примерно на 15% для варианта

Δ = ×cons sum cons sum    –( 0%,) 10Q Q Q Q

теплоинтеграции (1) и на 26% – для вариантов
теплоинтеграции (2) и (3).

Такое снижение концентрации ДМФА в жид-
кой фазе приводит к некоторому ухудшению ре-
жима работы экстрактивной колонны, и для
обеспечения заданного качества продуктовых по-
токов требуется повышение флегмового числа.
Рост флегмового числа приводит к увеличению
необходимого парового потока в колонне и, сле-
довательно, к росту энергозатрат в конденсаторе.
В свою очередь, увеличение парового потока в
колонне приводит и к росту суммарного количе-
ства подвода теплоты, требуемого для его созда-
ния, на 18% для варианта теплоинтеграции (1) и
на 30% – для варианта теплоинтеграции (2).

Таблица 4. Определение ,  и ,  для варианта теплоинтеграции (2) в колонне К1

, кг/ч , кг/ч , кВт , кВт R Qcond, кВт Qreb, кВт

13
19 892 2552 132.1 364.1 3.02 –406.5 41.0
20 965 2641 143.3 375.6 3.10 –414.9 26.6
21 965 2640 142.1 375.4 3.11 –415.7 27.8

14
19 864 2221 127.8 316.9 2.56 –359.9 45.8
20 914 2299 135.6 326.3 2.60 –364.2 33.0
21 1025 2292 152.6 324.4 2.54 –357.7 11.4

15
19 828 1948 122.3 280.2 2.19 –322.7 50.8
20 846 2012 125.3 287.1 2.18 –321.5 39.7
21 963 2056 143.2 291.2 2.21 –325.0 21.3

1
HEN 2

HEN 1
HESD 2

HESD

2
HEN 1

HEN 1
HESD 2

HESD 1
HEQ 2

HEQ

Таблица 5. Рабочие параметры неадиабатической схе-
мы ЭР для варианта теплоинтеграции (2)

Колонны К1 К2 К3

Nsum 22 30 44

21 – –

14 – –

Qreb, кВт 11.4 136.7 526.3
Qcond, кВт –357.7 -131.7 -595.4
R 2.54 12.35 21.9

, кВт 152.6 – –

, кВт 324.4 – –

Tcond/comp, °С 56.1 61.1 155.1
Treb, °C 144.9 149.6 151.6
QPH, кВт – – 14.0
Ecomp – – 2.5
Wcomp, кВт – – 63.1
Qcons, кВт 877.7

1
HEN
2
HEN

1
HEQ
2
HEQ
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В случае применения теплоинтеграции техно-
логическая схема несколько усложняется за счет
появления дополнительных потоков между аппа-
ратами и за счет использования горячего ком-
прессора. Тем не менее, при выбранной степени
сжатия E = 3 компрессор может быть одноступен-
чатым и, следовательно, его стоимость и стои-
мость технического обслуживания вполне прием-
лемы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе проведенных исследований было уста-
новлено, что применение схем неадиабатической
ректификации с теплоинтеграцией между раз-
личными колоннами позволяет снизить приве-
денные энергозатраты всей схемы на 7.4–20%.
При этом энергозатраты в кипятильнике экс-
трактивной колонны удается снизить на 96.7%, а

Таблица 6. Определение  в К2 для варианта теп-
лоинтеграции (3)

R Qcond, кВт Qreb, кВт

25 14.23 –149.7 18.4
26 13.81 –145.6 14.2
27 13.44 –142.0 10.7
28 13.13 –138.9 7.6
29 12.85 –136.2 4.9

3
HESD

3
HEN

Таблица 7. Рабочие параметры неадиабатической схе-
мы ЭР для варианта с максимальной теплоинтеграцией

Колонны К1 К2 К3

Nsum 22 30 44

) 21 29 –

14 – –

Qreb, кВт 11.4 4.9 526.3
Qcond, кВт –357.7 –136.2 –614.7
R 2.54 12.85 21.9

, кВт 152.6 136.3 –

, кВт 324.4 – –

Tcond/comp, °С 56.1 61.1 164.2
Treb, °C 144.9 149.6 151.6
QPH, кВт – – 21.0
Ecomp – – 3.0
Wcomp, кВт – – 80.1
Qcons, кВт 803.9

1(3)
HEN
2
HEN

1(3)
HEQ
2
HEQ

Таблица 8. Энергетическая эффективность различных вариантов схем ЭР

Вариант схемы RK1 RK2 , кВт , кВт
Qcons (Qsum),

кВт
∆Qcons, %

Традиционная схема 1.09 12.35 –211.6 –131.7 (1005.3) –
Вариант (1) с теплоинтеграцией 1.85 12.35 –287.8 –131.7 930.2 7.4
Вариант (2) с теплоинтеграцией 2.54 12.35 –357.7 –131.7 877.7 12.7
Вариант (3) с теплоинтеграцией 2.54 12.85 –357.7 –136.2 803.9 20.0

K1
condQ K2

condQ

Рис. 4. Профили концентраций ДМФА в жидкой фа-
зе по высоте экстрактивной колонны К1: 1 – тради-
ционная схема, 2 – вариант (1) теплоинтеграции, 3 –
варианты (2) и (3) теплоинтеграции.
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в колонне выделения хлороформа – на 96.4%.
Важным преимуществом предложенного вариан-
та схем неадиабатической ректификации являет-
ся то, что теплоинтеграция осуществляется меж-
ду различными колоннами схемы, что не требует
существенного изменения их конструктивных
параметров при модернизации действующих
установок.
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В работе представлена новая модель сверхкритической флюидной экстракции масла из раститель-
ного сырья. Подробно учитывается внутренняя клеточная структура сырья, локализация масла в
клетках и его диффузия по транспортным каналам. Сырье характеризуется двумя коэффициентами:
диффузии по транспортным каналам и массоотдачи через клеточную мембрану. Получено аналити-
ческое решение задачи для сырья с высокими начальными запасами масла. Исследованы основные
режимы экстракции, предсказываемые в рамках модели. Показано, что описанные в литературе
схематизации сжимающегося ядра и целых и разрушенных клеток являются предельными для но-
вой модели. Таким образом, предложенный подход к описанию экстракции обобщает классические
схематизации и описывает сырье с промежуточными свойствами.

Ключевые слова: сверхкритическая флюидная экстракция, обобщенная модель, асимптотическое
разложение, критерии подобия, модель сжимающегося ядра, диффузия
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ВВЕДЕНИЕ
Сверхкритическая флюидная экстракция

(СФЭ) – современный технологический процесс,
предлагаемый для извлечения ценных фракций
масла из растительного сырья [1, 2]. В качестве
сырья используются измельченные части расте-
ний (семена, листья, стебли), которые засыпают в
аппарат–экстрактор [3, 4]. Из ансамбля частиц
формируется стационарная пористая среда (зер-
нистый слой) [5]. Процесс экстракции реализует-
ся посредством прокачки растворителя (флюида)
через пористый слой при заданном расходе [6, 7].
Во время экстракции запасенное масло растворя-
ется во флюиде, диффундирует к поверхности ча-
стиц молотого сырья и выносится экстрагентом к
выходному сечению аппарата, где флюид отделя-
ют от экстракта [8, 9].

В качестве растворителя выступает, как правило,
диоксид углерода (CO2), находящийся в сверх-
критическом состоянии. Оно реализуется за счет
соответствующим образом регулируемого давле-
ния и температуры в системе, которые поддержи-
ваются выше 7.38 МПа и 304.13 K (для CO2).
В этих условиях наблюдается сильное увеличение
растворяющей способности экстрагента. Прони-
кающая способность также остается высокой,

сравнимой с таковой для газов в обычных услови-
ях [10].

Технология СФЭ заметно превосходит тради-
ционные способы экстракции по качеству полу-
чаемого продукта, в большей степени соответ-
ствует современным экологическим стандартам и
оказывается более экономичной [1]. Это вызыва-
ет повышенный интерес к математическому мо-
делированию процессов СФЭ из зернистого слоя
измельченного растительного сырья.

Одним из основных вопросов при моделиро-
вании экстракции остается выбор адекватной
схематизации процессов растворения и диффу-
зии в масштабах индивидуальной (пробной) ча-
стицы растительного сырья. Соответствующая
модель формализует представление о его внут-
ренних свойствах и выражает законы межфазного
массообмена между зернистым слоем и фильтру-
ющимся потоком растворителя.

Часто предполагается, что частица имеет сфе-
рическую форму, и процесс массопереноса явля-
ется сферически симметричным. Внутренняя
клеточная структура сырья [11] схематично изоб-
ражена на рис. 1. Известно, что извлекаемое мас-
ло (цифра 4 на рис. 1) запасено в клетках [12], ко-
торые окружены плазмалеммой (клеточной мем-

УДК 66.011

EDN: LRISDG
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браной), (5). Из клеток растворенное масло
попадает в окружающие их клеточные стенки (2)
и межклеточное пространство (3). Совокупность
клеточных стенок и межклеточного пространства
называется апопластной транспортной системой
(апопласт). Сами клетки объединены в симпласт-
ную систему (симпласт), которая занимает ~90%
объема сырья. Апопласт является основной
транспортной системой в условиях СФЭ. Есте-
ственно, что и клеточные мембраны, и клеточные
стенки оказывают сопротивление транспорту из-
влекаемых соединений в масштабах сырья.

В литературе предложено множество различ-
ных подходов [13–18] к описанию диффузионных
процессов в отдельной частице. Наиболее упо-
требительными являются схематизации сжимаю-
щегося ядра (SC) [19–21] и целых и разрушенных
клеток (BIC) [22, 23]. Их апробация проводится в
работах [8, 24–29] и [29–34] соответственно.

Модель SC основана на том, что проницае-
мость клеточных мембран значительно превосхо-
дит проводимость транспортных каналов. В мо-
дели BIC, наоборот, считается, что высока прово-
димость транспортных каналов при низкой
проницаемости плазмалеммы. Таким образом,
несмотря на свою высокую практическую значи-
мость, (предельные) модели в значительной сте-
пени идеализируют внутренние свойства сырья и
не позволяют проанализировать промежуточные
режимы массопереноса в отдельной частице.

В данной работе изучаются процессы экстрак-
ции из так называемого “высокомасличного” сы-
рья. Для него начальные запасы извлекаемых со-
единений существенно превосходят растворяю-
щую способность экстрагента. Таким образом, на
начальном этапе экстракции в клетках наблюда-
ется двухфазное распределение масла. Одна фаза
(цифра 4 на рис. 1) определяется маслом, которое

изначально запасено в клетках. Далее флюид,
проникая в клетку, образует отдельную фазу рас-
твора (1) и насыщается до предельной концентра-
ции . Она определяется термодинамически
равновесным сосуществованием двух фаз и суще-
ственно зависит от температуры и давления в си-
стеме [35]. Движущей силой экстракции является
градиент концентрации масла в растворе, по ко-
торому с течением времени оно диффундирует из
частицы. При этом уровень концентрации рас-
твора восполняется переходом масла из изна-
чальной фазы в CO2. По такому механизму посте-
пенно истощаются извлекаемые соединения в
сырье. Естественно, что и CO2 растворяется в фа-
зе масла [36]. Однако рассмотрение этих эффек-
тов остается вне предлагаемого исследования.

В настоящей работе представлена новая мо-
дель СФЭ в масштабах индивидуальной частицы,
обобщающая известные предельные подходы SC
и BIC. В первой части статьи представлены ба-
лансовые соотношения модели. Далее, на основе
методов теории подобия и анализа размерностей
определены границы применимости предельных
моделей, получено аналитическое решение зада-
чи для представляющего практический интерес
класса высокомасличного сырья.

МОДЕЛЬ МАССОПЕРЕНОСА
В МАСШТАБАХ ИНДИВИДУАЛЬНОЙ 

ЧАСТИЦЫ
Характеристики транспортных систем

Совокупность двух систем (апопласт и сим-
пласт) рассматривается в рамках концепции
(двух) “взаимопроникающих и взаимодействую-
щих континуумов” [37–39]. Системы обменива-
ются целевыми соединениями через разграничи-
вающую их клеточную мембрану – плазмалемму
(см. рис. 1). Соответствующий приведенный ко-
эффициент массоотдачи обозначим через βс. Он
выражает количество масла, проникающего через
единицу поверхности мембраны клетки в едини-
цу времени при единичной разности концентра-
ций вещества в клетке и в окружающем ее апо-
пласте, и отнесен к радиусу клетки. Будем счи-
тать, что массоперенос масла по межклеточным
транспортным каналам (по апопласту) осуществ-
ляется по закону Фика с соответствующим эф-
фективным коэффициентом диффузии Da. Эф-
фекты сорбции [16, 19, 40] для масличных культур
несущественны и далее не рассматриваются.

Экстрагируемые целевые соединения – масло –
рассматриваются в однокомпонентном прибли-
жении. Для обозначения характеристик апо-
пластной системы будем использовать индекс a, а
для симпластной – индекс s. По предположению,
движущей силой массопереноса в апопластной
транспортной системе является градиент концен-

θ*

Рис. 1. Схема клеточного строения растительного сы-
рья. 1 – насыщенный раствор масла в сверхкритиче-
ском CO2, проникшем в клетку; 2 – клеточная стен-
ка; 3 – межклеточное пространство; 4 – масляные
капли, окруженные насыщенным раствором; 5 – кле-
точная мембрана.

1

2

3

4

5
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трации θa. Последняя есть масса целевых веществ
в единице объема транспортной системы. В то же
время в симпласте масло содержится в двух фазах:
в виде раствора в экстрагенте, проникшем в клет-
ку, и нерастворенных “капель”. Концентрацию
раствора (плотность растворенных в его объеме
целевых веществ) обозначим через θs. Полную
массу текущих запасов масла в клетке, распреде-
ленную по обеим фазам и отнесенную к объему
всей клетки, обозначим через xs с начальным зна-

чением .
Объемную долю апопластной системы обозна-

чим через ε. Исходя из толщины растительной
стенки, ~1 мкм, объемную долю можно оценить
как ε ~ 0.1 (при характерном радиусе клетки >10 мкм).

Термодинамическое равновесие фаз в клетке

Принята следующая схема растворения масла
в клетке. Изначально в клетке сосуществуют две
фазы, находящиеся в термодинамическом равно-
весии. Это фаза раствора масла в CO2, проник-
шем в клетку, и фаза нерастворенного масла.
Диффузия масла из клетки через клеточную мем-
брану сопровождается мгновенным восполнени-
ем масла в растворе до насыщения посредством
непрерывного перехода нерастворенного масла в
фазу раствора. В результате на начальном этапе
экстракции в клетке значение θs равно предель-
ной концентрации насыщения, которую обозна-
чим через . На этих временах раствор находится
в термодинамическом равновесии с нерастворен-
ным маслом в клетке. После полного истощения
фазы масла в клетке остается только его раствор в
CO2 при текущей концентрации θs < .

С учетом предположения о локальном термо-
динамическом равновесии в клетке выражение
для концентрации θs в симпластной системе при-
мет следующий вид

(1)

Выполнение условия  определяет мо-
мент полного истощения масляных капель в
клетке. Позднее в ней содержится только раствор
при концентрации .

Уравнения баланса массы в частице

В принятых обозначениях общее изменение
количества масла в единице объема частицы за
счет его диффузии по апопласту запишется следу-
ющим образом

(2)

0
sx

θ*

θ*

{ }= θθ min , .*s sx

θ =* sx

θ = < 1s sx

∂ ∂θ∂  ε =  ∂ ∂
−

∂ 

2
2( ,1 ) s a ax D r

t r rr

где r – радиальная координата, отсчитываемая от
центра сферически симметричной частицы.
Здесь также учтена малость ε и слагаемого

. То есть неявно предполагается, что ε  1

и . Массоперенос по апопласту рас-
сматривается, таким образом, в квазистационар-
ном приближении. Отток масла из клетки в
транспортную систему через плазмалемму опи-
сывается следующим балансовым соотношением

(3)

Для замыкания уравнений (1)–(3) баланса
массы в индивидуальной частице и определения
трех искомых величин, xs, θs и θa, необходимо за-
дать начальные и граничные условия.

Вначале экстракции сырье выдерживается при
заданных давлении и температуре до наступления
термодинамического равновесия. Поэтому к на-
чалу экстракции концентрация масла в апопласте
равна . С учетом закона сохранения массы это
приводит к некоторому снижению плотности xs
масла к моменту t = 0. В то же время емкость апо-
пласта, определяемая величиной ε , достаточно
мала по сравнению с исходной плотностью масла

 в клетках, и этим изменением часто пренебре-
гают [8]. Начальное значение xs запишется следу-
ющим образом

(4)
Тогда совместимые с уравнениями модели на-
чальные значения θa и θs

(5)

Одно граничное условие для концентрации θa
в каналах апопласта определим из условия сфери-
ческой симметрии, при r = 0. На поверхности ча-
стицы при r = a зададим граничное условие пер-
вого рода, пренебрегая диффузионным сопро-
тивлением пограничного слоя вокруг частицы
[41]. Окончательно,

(6)

Здесь C(t) – нормированная на  концентрация
омывающего частицу раствора.

Макроскопический поток массы с единицы
поверхности частицы за единицу времени при его
переходе из частицы в поровое пространство ап-
парата определяется следующей формулой

(7)

Начально-краевая задача (1)–(7) является
обобщенной диффузионной моделью исследуе-
мого процесса в масштабах индивидуальной

ε∂θ ∂a t !

θθ ≤ !
0

*a sx

−= β θ θ
∂

−∂ 3 ( ).s
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x
t

θ*
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0
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пробной частицы. Она учитывает сложную внут-
реннюю структуру частиц, обусловленную ее кле-
точным строением и наличием мембран. Таким
образом, модель обобщает известные подходы к
теоретическому описанию процессов СФЭ на
микроуровне. Далее представлен ее качествен-
ный анализ на основе методов теории подобия.

ХАРАКТЕРНЫЕ МАСШТАБЫ. 
БЕЗРАЗМЕРНАЯ ФОРМУЛИРОВКА

Характерные масштабы
Рассмотрим пробную сферическую частицу

радиуса a. Характерное время  ее истощения
определяется действующими последовательно
диффузионным сопротивлением клеточной мем-
браны (плазмалеммы) и транспортных каналов
(апопласта) и равно

(8)

Формула (8) следует из анализа упрощенных мо-
делей SC [24, 42] и BIC [22] и подтверждается
представленными далее численными расчетами.
Физические параметры задачи  и  являются
масштабами для текущих запасов масла xs и кон-
центраций θs и θa соответственно, радиус a части-
цы – характерный масштаб радиальной коорди-
наты r.

Нормируем далее эти функции и координату
на соответствующие характерные значения, со-
хранив за их безразмерными аналогами прежние
обозначения. Определим нормированное время

 частиц радиуса a. Получим эквивалент-
ную систему уравнений баланса массы в частице
в безразмерном виде

(9)

(10)

(11)

Соответственно, условия (4)–(6) примут безраз-
мерный вид

(12)

Модель (9)–(12) содержит два критерия подобия

На основе комплекса Θ, характеризующего на-
чальные запасы масла, проводится классифика-

c
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ция сырья. Так как обычно Θ ≤ 1, то сырье можно
разделить на масличное (маслосодержащее) с
характерными значениями Θ  1 и немасличное,
Θ ≈ 1.

Параметр M определяет интенсивность диф-
фузионного сопротивления переносу через
плазмалемму по отношению к сопротивлению
клеточных стенок и межклеточного простран-
ства. Непрерывное изменение M на всем интер-
вале (0; ∞) допустимых значений соответствует
постепенному переходу от одного предельного
режима массопереноса по каналам апопласта,
M → 0, через режим умеренных значений M ~ 1 к
другому пределу, M →∞. Здесь важно отметить,
что кроме диффузионных характеристик сырья
(βc, и Da) реализующийся в частице режим массо-
переноса определяется и ее размером a [5]. Сле-
довательно, уже в лабораторных условиях в поли-
дисперсном зернистом слое при типичном раз-
бросе значений 50 мкм < a < 1000 мкм
соответствующие значения M(a) изменяются на
два порядка, и в аппарате может одновременно ре-
ализовываться целый спектр различных режимов.

Общая микромасштабная картина экстракции
На рис. 2 демонстрируется общая микромас-

штабная картина экстракции. Здесь представле-
ны текущие распределения xs(r) запасов масла в
частице, соответствующие умеренным значени-
ям критериев M = 1, Θ = 0.25, в разные моменты
времени 0 ≤ τc ≤ 1.1 (с постоянным шагом 0.1) при
C ≡ 0. Вообще, можно выделить три микромас-
штабных этапа экстракции. В течение первого,
0 ≤ τc ≤ τ1, по всему объему частицы масло существу-
ет в двух фазах, и, как следует из уравнения (11),
xs > Θ (пунктирные линии). Приповерхностные
клетки истощаются наиболее интенсивно, и на
этом этапе формируется транспортная зона исто-
щения. Правая вертикальная стрелка указывает
на преимущественное уменьшение уровня масла
у поверхности частицы. Первый этап заканчива-
ется, когда нерастворенное масло здесь истоща-
ется, xs(τ1, 1) = Θ.

Второй этап, τ1 ≤ τc ≤ τ2, характеризуется разви-
тием транспортной зоны, ее расширением от по-
верхности вглубь частицы (сплошные линии). На
это указывает горизонтальная стрелка. Маркеры
на рис. 2 отмечают положение границы раздела
r = R(τc) (фронта истощения) в частице на этом
этапе. Фронт разделяет внутреннее маслосодер-
жащее ядро, 0 ≤ r ≤ R, где xs > Θ, и внешнюю
транспортную зону, R ≤ r ≤ 1, где xs < Θ, и суще-
ствует только растворенное масло. Положение
фронта во времени определяется соотношением
xs(τc, R) = Θ, выражающим непрерывность теку-
щих запасов масла при переходе из одной зоны в
другую.

!
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В момент τ2, когда фронт достигает центра ча-
стицы, xs(τ2, 0) = Θ, начинается третий этап. В те-
чение этого времени, τc > τ2, в частице существует
только растворенное масло (штрихпунктирные
линии). При малых Θ маслом, оставшимся в ча-
стице после второго этапа, традиционно прене-
брегают, третий этап не рассматривается, и мо-
мент τ2 является временем полного истощения
частицы высокомасличного сырья.

На этапе формирования зоны истощения, τc ≤ τ1,
и после достижения фронтом центра частицы,
τc > τ2, зависимость R(τc) естественно дополнить
непрерывным образом соответственно единицей
и нулем. Получающаяся таким образом зависи-
мость построена численно и при малых Θ изобра-
жена на рис. 3. Этот предел интересен тем, что для
главного члена асимптотического разложения по
Θ → 0 все основные микромасштабные характе-
ристики процесса выражаются через функцию
R(τc) и разность 1 – C.

Существенное влияние на решение микромас-
штабной задачи (9)–(12) оказывает критерий по-
добия M. Так, предел малых M отвечает равно-
мерной выработке клеток по всему объему части-
цы и малой продолжительности τ2–τ1 второго
этапа экстракции. Иная картина свойственна
другой предельной ситуации, M → ∞. В этом слу-
чае зона выработки формируется практически
мгновенно, τ1 → 0, и в малой окрестности фронта
истощения, r = R, функция xs резко изменяется

от своего максимального значения, единицы, до
величины порядка O(Θ). Соответствующие рас-
суждения демонстрируются графиками на рис. 4,
где изображена зависимость xs(r) при τc = 0.5,
Θ = 0.02, C ≡ 0 и различных M.

В следующем пункте приводятся аналитиче-
ские результаты асимптотического анализа сфор-
мулированной общей модели диффузионного
транспорта в частице. Исследование проводится
для масличного сырья, что соответствует пределу
Θ → 0.

АНАЛИТИЧЕСКОЕ РЕШЕНИЕ ЗАДАЧИ

Концентрация растворенного масла в апопласте

Построим аналитическое решение задачи (9)–
(12) на двух основных этапах экстракции масло-
содержащей частицы. При τc < τ текущие запасы
xs > Θ, и θs ≡ 1. Интегрируя уравнение (9) в сфери-
ческих координатах, имеем

(13)

Подстановкой (13) в уравнение баланса (10) с по-
следующим интегрированием по времени полу-
чим аналитическое представление xs на первом
этапе

θ = − − τ < τ < <1
sh( 6M )1 (1 ) , , 0 1.
sh( 6M)a c

rC r
r

Рис. 2. Зависимость xs(r) в разные моменты времени при M = 1, Θ = 0.25 и C ≡ 0. Пунктирные линии – начальный этап
экстракции, τ < τ1, сплошные линии – второй этап экстракции, τ1 < τ < τ2, штрих-пунктирные линии – завершающий
этап экстракции, τ2 < τ. Маркеры указывают положение фронта R(τc) на втором этапе. Стрелки указывают увеличение
времени на интервале 0 ≤ τc ≤ 1.1 с постоянным шагом 0.1.
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(14)

где

= − + τ −

τ < τ < <1

sh( 6M )1 (1 M)( ) ,
sh( 6M)

, 0 1,

s c

c

rx y
r

r

(15)

Физический смысл функции (15) подробно рас-
крывается в работах [24, 42]. Для индивидуальной

τ

τ = τ
0

( .)
c

c cy C d

Рис. 3. Зависимость R(τc) при различных M. Сплошные линии – численное решение задачи при Θ = 10–3, пунктирная
линия – решение предельного уравнения (26). Стрелка показывает направление роста ln M с постоянным шагом 0.5
на интервале [–3; 5].
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Рис. 4. Запасы масла xs в клетках частицы при τc = 0.5, Θ = 0.02, C ≡ 0 и различных M. Стрелка указывает направление
роста lg M = {–2, –1, –0.5, 0, 0.5, 1, 2, 3}.
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частицы, находящейся в зернистом слое на удале-
нии z от входного сечения, эта функция показы-
вает нормированное количество масла, экстраги-
рованное из части зернистого слоя в интервале [0;
z]. Функция (15) характеризует связь между теку-
щим состоянием пробной частицы и ходом экс-
тракционного процесса.

Далее учтем, что в главном члене разложения
внутренней задачи по Θ → 0 положение фронта
истощения R, а также начало второго этапа экс-
тракции характеризуются условием xs = 0. Прене-
брегая растворенным маслом, будем считать, что
экстракция завершается при достижении внеш-
ней транспортной зоной центра частицы в мо-
мент времени τ2.

Приравнивая xs к нулю при r = 1 получим сле-
дующее аналитическое выражение, определяю-
щее продолжительность первого этапа

(16)

На втором этапе экстракции частицы, когда в ней
существуют две области (соответственно насы-
щенная и обедненная маслом), R(τc) меняется
строго монотонно, и θa определяется в каждой зо-
не отдельно. В то же время при Θ → 0 концентра-
ция в апопласте перестает зависеть от маслично-
сти сырья, как следует из результатов расчетов,
приведенных на рис. 5.

В маслосодержащей зоне, 0 ≤ r ≤ R, где θs ≡ 1,
интегрируя уравнение (9) и учитывая граничное

−τ − τ = + 1
1 1( (1 M) .)y

условие (12) при r = 0, можно записать с точно-
стью до неопределенной пока функции A(R)

(17)

В зоне истощения, R ≤ r ≤ 1, где xs в первом при-
ближении равна нулю, устанавливается квазиста-
ционарное распределение концентрации в апо-
пласте, функция θa является гармонической, и ее
аналитическое представление дается следующей
формулой (при неизвестной функции B)

(18)

Далее естественно потребовать непрерывность θa
и ее производной (т.е. массового потока) на гра-
нице раздела двух зон, в точке r = R. Из этих ал-
гебраических условий неизвестные функции A и
B выражаются через R(τc)

(19)

Выражение (17) при R = 1 переходит в полученное
ранее уравнение (13) для вычисления θa на этапе
формирования зоны истощения. Таким образом,
формулы (17) и (19) определяют концентрацию θa

θ = − −

τ < τ < τ < <1 2

sh( 6M )1 ( )(1 ) ,

, 0 .

a

c

rA R C
r

r R

−θ = + − −
τ < τ < τ < <

1

1 2

( )(1 )( 1),
, 1.

a

c

C B R C r
R r

− = + −
−=

− +

1( ) sh( 6M )(1 6M(1 )cth( 6M )),

6M cth( 6M ) 1( ) .
6M(1 )cth( 6M ) 1

A R R R R

R RB R
R R

Рис. 5. Концентрации растворов в апопласте θa и симпласте θs при Θ = {0.001, 0.01, 0.02}, M = 1, С ≡ 0 и τ = 0.98. Соот-
ветствующее значение R = 0.2413. Стрелка указывает направление убывания Θ. Красная линия – асимптотическое вы-
ражение для θa, уравнения (17) и (18).

0.75

0.50

0.25

0 0.750.500.25

�a, �s

r

�a

�s



622

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 56  № 5  2022

САЛАМАТИН и др.

в области 0 ≤ r ≤ R и на первом этапе, когда R ≡ 1,
и на втором, когда 0 < R < 1.

На втором этапе экстракции с учетом сделан-
ных предположений справедливо следующее вы-
ражение для θs

Построенное решение допускает уточнение с
учетом пограничного слоя по θs, рис. 5. Он обра-
зуется в области r → R со стороны транспортной
зоны. Здесь θs резко растет от малых значений,
θs ≈ θa при r > R, до насыщения, θs = 1 при r = R.
Тогда условия сопряжения для θa в той же области
будут содержать дифференцирование по време-
ни. Решение этих задач имеет смысл только при
достаточно больших Θ, когда первое приближе-
ние оказывается недостаточно точным. В то же
время в этом случае необходимо как учитывать
третий этап экстракции, так и решать внешнюю
задачу фильтрации растворителя в зернистом
слое в нестационарном приближении. Таким об-
разом, уточнение решения внутренней задачи не
видится целесообразным.

Положение фронта истощения со временем
Для определения зависимости R(τc) в первом

приближении служит условие xs(τc, R) = 0. Про-
интегрируем уравнение (10) с учетом найденного
выражения (17) по времени на отрезке [0; τc] и по-
ложим в конечной формуле r = R и xs = 0. После
дополнительных преобразований получим

Дифференцируя далее по времени, найдем

Выражая разность 1 – C и интегрируя по времени,
получим алгебраическое соотношение для опре-
деления R на втором этапе экстракции частицы

Функция ϕ(R) определена на отрезке 0 ≤ R ≤ 1.
Здесь она монотонно убывает от единицы при R =
0 до (1 + M)–1 при R = 1. Следовательно, имеем
следующее условие для определения времени τ2
полного истощения частицы высокомасличного
сырья

(20)
так как R(τ2) = 0.

≤ ≤
θ

θ
=

≤ ≤
1, 0

,
;

1.s
a rR

r R

τ

= + − τ
0

(1 M) ( )(1 ) .
sh( 6M )

c

R A R C d
R

− = + −�

1 6M cth( 6M ) (1 M) ( )(1 ).
sh( 6M )

R RR A R C
R

−ϕ ≡ + +
+ +

+ − + = τ −
+

3 2

1( ) 6 cth( 6 )
1 1

(2 3 1) .

M M
M M

M
1 M c

R RR R R

R R y

τ − τ =2 2( ) 1,y

Важным следствием формулы (20) является то,
что предложенный масштаб времени (8) полной
экстракции частицы является на самом деле точ-
ным выражением в пределе Θ → 0 и при C ≡ 0.

Как следует из соотношений (16) и (20), опре-
деляющих времена τ1 и τ2, неубывающая со вре-
менем разность τс – y не превосходит (1 + M)–1 < 1
на первом этапе экстракции, когда R ≡ 1, и больше
единицы для истощенной частицы, когда R ≡ 0.
Следовательно, выражение

(21)

определяет R неявно как функцию τс – y в течение
всего времени экстракции, 0 ≤ τc ≤ ∞.

Формулы (13)–(21) определяют главное слага-
емое асимптотического разложения решения
внутренней задачи по малому параметру Θ → 0,
что соответствует случаю высоких начальных за-
пасов масла.

Массовый поток с поверхности частицы
Перейдем далее к вычислению массового по-

тока J с поверхности пробной частицы. В зоне ис-
тощения θa – гармоническая функция, и инте-
грированием по объему этой области в результате
применения теоремы Гаусса-Остроградского по-
лучим

(22)

Следовательно, на первом этапе, R ≡ 1, при посто-
янной концентрации C = const омывающего ча-
стицу раствора поток J также является постоян-
ной величиной. На втором этапе, при продвиже-
нии фронта R вглубь частицы, темпы ее
истощения постепенно замедляются. Интересно,
что выражение для потока факторизовано и пред-
ставлено двумя множителями. Один, ψ, зависит
только от R, второй – только от C.

Границы применимости предельных микро-
масштабных режимов удобно определять на осно-
ве следующей интегральной характеристики сте-
пени истощения пробной сферической частицы

(23)

равной объемной доле масла, извлеченного из ча-
стицы к моменту времени τc, или в размерных пе-
ременных

(24)

Последний интеграл в (23) может быть вычислен
явно

( ) ϕ = τ −
  +

1( ) min max ; ;1
1 M cR y

=
=

∂θ= − = ψ −
θ ∂
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2
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(25)

где R(τc – y) определяется из соотношения (21).
Таким образом, величина s зависит только от раз-
ности τc – y в течение всего процесса СФЭ и уста-
навливает связь между микромасштабным уров-
нем описания экстракции и процессами, проис-
ходящими в масштабах зернистого слоя.
Зависимость s(τc), когда C ≡ 0, представлена на
рис. 6.

АНАЛИЗ ПРЕДЕЛЬНЫХ РЕЖИМОВ 
ТРАНСПОРТА

Рассмотрим предельные ситуации, характер-
ные для малых и больших значений M. При ма-
лых M продолжительность τ2 – τ1 второго этапа
экстракции мала по сравнению с общим време-
нем истощения частицы. Следовательно, xs опре-
деляется формулой (14). Дифференцируя (14) по
τc и переходя к пределу M → 0, получим

В этом случае время истощения частицы опре-
деляется только сопротивлением клеточной мем-

браны, , степень измельчения не играет
никакой роли, и микромасштабная задача фор-
мулируется в рамках приближения сосредоточен-
ной емкости. Полученный предел эквивалентен
модели BIC. Количество масла, поступающего из
пробной частицы в единицу объема аппарата,

зависит только от C. Результаты расчетов, пред-
ставленные на рис. 6, показывают, что микромас-
штабный режим массопереноса, равно как и
функция s, практически совпадают с пределом
BIC при M < exp(–3) ≈ 0.05.

В пределе больших M, наоборот, τ1 → 0, и цен-
тральной становится формула (21). Выписывая ее
главный член разложения при M → ∞, получим

(26)
Если внутренняя задача изначально формулиру-
ется в рамках схематизации SC, то, как показано
в работах [43–46], в результате интегрирования
микромасштабных уравнений получается в точ-
ности такое же соотношение (26) для определе-
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Рис. 6. Зависимость s(τc), построенная по формулам (25) при y ≡ 0 и разных M. Стрелка указывает направление роста
ln M с постоянным шагом 1 на отрезке [–3; 4]. Пунктирная линия отвечает предельному случаю M → ∞, штрих-пунк-
тирная – пределу M → 0.
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ния R. Макроскопический поток принимает сле-
дующее значение

Отсюда, в частности, следует, что xs(τc, r) ≡ 1 при
0 ≤ r ≤ R и M → ∞. Согласно результатам расчетов,
представленным на рис.  6, интегральная характе-
ристика s перестает существенно зависеть от
внутреннего режима уже при M > exp(4) ≈ 50.

Итак, обобщенная диффузионная модель (9)–
(12) баланса массы целевого продукта в отдельной
частице в пределе масличных культур, Θ → 0, со-
держит известные модели BIC и SC в качестве
предельных. В результате прямого моделирова-
ния определены границы применимости пре-
дельных схематизаций. Исследование полного
описания процесса СФЭ предполагает переход к
анализу масштабов внешней задачи, что, однако,
выходит за рамки данной работы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе проведено обобщение ма-

тематической модели сверхкритической флюид-
ной экстракции масла в масштабах индивидуаль-
ной частицы растительного сырья. В обобщенной
модели более детально учитывается внутреннее
клеточное строение сырья, а также обусловлен-
ные им транспортные характеристики. Так, в мо-
дели определены коэффициент массоотдачи мас-
ла с поверхности клетки и коэффициент диффу-
зии масла по транспортным каналам.

Модель исследована на основе подходов тео-
рии подобия и анализа размерностей. Определе-
ны характерные масштабы процесса экстракции
и идентифицированы два критерия подобия.
Один, Θ, характеризует начальные запасы масла в
сырье по отношению к растворяющей способно-
сти экстрагента, второй, M – диффузионное со-
противление транспортных каналов по отноше-
нию к клеточной мембране.

Построен главный член асимптотического
разложения задачи при Θ → 0, что отвечает сырью
с высоким начальным содержанием масла. Полу-
чены пространственные распределения всех ос-
новных характеристик процесса. Для масличного
сырья исследованы характерные режимы экс-
тракции. В частности, проанализированы два
предельных случая. Один отвечает высокой про-
водимости клеточных мембран, M → ∞, и изве-
стен в литературе как модель сжимающегося ядра
(shrinking core – SC) [19]. Обратная ситуация на-
блюдается при высокой проводимости каналов
апопласта, M → 0, и описана в литературе на основе
схематизации целых и разрушенных клеток (bro-
ken-and-intact cells – BIC) [47]. Определены грани-
цы применимости предельных схем SC и BIC.

= θ − = −
−

3(1 ), 1 .
*1

aD RJ C s R
a R

ОБОЗНАЧЕНИЯ

 радиус сферической частицы сырья, м
C нормированная на  массовая концентра-

ция масла в сверхкритическом флюиде, 
омывающем частицу

Da эффективный коэффициент диффузии 
масла в апопласте, м2 с–1

P давление в аппарате, МПа
J диффузионный поток масла с единицы 

поверхности зерна размера  в единицу вре-
мени, кг м–2 с–1

M безразмерный комплекс, характеризующий 
транспортные свойства апопласта по отно-
шению к проницаемости плазмалеммы, 

r радиальная координата в сферической 
частице, нормирована на a, м

R радиус маслосодержащего ядра в частице, м
s объемная доля масла, извлеченного из 

частицы
время, с
характерное время экстракции индивиду-
альной частицы, определенное уравнением 
(8), с

T температура в системе, K
xs текущее отношение массы масла в клетке к 

ее объему, нормировано на , кг м–3

отношение массы начальных запасов масла в 
частице зернистого слоя к ее объему, кг м–3

нормированное количество масла, экстраги-
рованное из части зернистого слоя, располо-
женного в аппарате выше по течению, 

βс проницаемость клеточной мембраны (плаз-
малеммы), отнесенная к радиусу клетки, с–1

ε объемная доля частицы, занятая апопластом
θa концентрация растворенного масла в апо-

пласте, нормирована на  

θs концентрация растворенного масла в сим-
пласте, нормирована на 

равновесная (при заданных давлении и тем-
пературе) концентрация масла в сверхкрити-
ческом растворителе, кг м–3

безразмерный комплекс, характеризующий 

начальные запасы масла в сырье, 

a

θ*

a

β= 2( ) (2 )c aa D

t
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τ
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В статье приводятся данные о построении дисперсных структур дисперсно-наполненных полимер-
ных композиционных материалов по обобщенным (Θ, В и М) и приведенным параметрам (Θ/В и
Θ/Sн), которые учитывают основные положения теории Пригожина–Де Жена по формированию
гетерогенности и функциональное деление полимерной матрицы на три составляющие: Θ – доля
полимерной фазы-матрицы (связующее) для образования прослойки между частицами наполните-
ля; В – доля полимерной фазы-матрицы (связующее) для заполнения объема между частицами с
прослойками; М – доля полимерной фазы-матрицы (связующее) в граничных слоях с толщиной (δ).
Приведены основные характеристики дисперсной фазы, а также деление дисперсных частиц на
группы по размеру: наночастицы, ультрадисперсные частицы, микрочастицы, макрочастицы и
крупные частицы. Предложена классификация дисперсно-наполненных полимерных композици-
онных материалов по структурному принципу (разбавленные, низко-наполненные, средне-напол-
ненные: до предела текучести и с пределом текучести, высоконаполненные и сверх высоконапол-
ненные системы) и схема формирования разных типов структур дисперсно-наполненных полимер-
ных композиционных материалов. Представлены формулы для расчета обобщенных (Θ, В и М) и
(Θ/В и Θ/Sн) приведенных параметров, а также значения параметра максимального содержания
дисперсного наполнителя ϕm для дисперсных частиц разного размера и формы (шарообразных
твердых крупных частиц, коротких жестких волокон, газообразных частиц, пластичных частиц).
Содержание дисперсного наполнителя рассчитывают, что гарантирует формирование заданного
типа структуры в дисперсно-наполненных полимерных композиционных материалах. Установ-
лено, что технологические и эксплуатационные свойства определяются типом и параметрами ге-
терогенной гетерофазной структуры дисперсно-наполненных полимерных композиционных ма-
териалов.

Ключевые слова: композиционные материалы, дисперсная структура, обобщенные параметры
структуры, содержание дисперсного наполнителя
DOI: 10.31857/S0040357122050219

ВВЕДЕНИЕ

В многочисленных монографиях и научных
статьях, посвященных дисперсно-наполненным
полимерным композиционным материалам ча-
сто используется понятие высоконаполненные
полимерные материалы, при этом авторы не при-
водят какие-либо параметры структуры, подтвер-
ждающие этот тезис, а содержание дисперсного
наполнителя приводят в массовых единицах [1–5].

Параметр – содержание (ϕн) дисперсной фазы
(наполнителя) в дисперсно-наполненных поли-
мерных композиционных материалах, который
практически всегда предлагают авторы работ, не

является структурным параметром и не позволяет
оценивать построение структуры в реальных дис-
персно-наполненных полимерных материалах.

Параметр ϕн [6, 7] только указывает на долю
дисперсной фазы в дисперсно-наполненных по-
лимерных композиционных материалах (в объ-
емных единицах – об. д. или об. %) и не учитывает
форму, размер, распределение частиц по разме-
рам и упаковку дисперсных частиц.

Остается неясным, с какими типами дисперс-
ной структуры дисперсно-наполненных поли-
мерных композиционных материалов работали
исследователи? В этом случае не удается связать
технологические и эксплуатационные характери-

УДК 678.021

EDN: WDLYIK
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стики наполненных полимерных материалов с
параметрами дисперсной структуры.

ПРИНЦИПЫ СОЗДАНИЯ ДНПКМ

В работах [8, 9] было показано, что форма и
размер дисперсных частиц наполнителя суще-
ственно влияют на их упаковку в объеме.

В связи с этим выполненные работы по анали-
зу построения дисперсных структур [6, 8–10] уже
сегодня позволяют четко на количественном
уровне рассчитать обобщенные и приведенные
параметры дисперсных структур различных ти-
пов и дать классификацию по структурному
принципу всех дисперсно-наполненных поли-
мерных композиционных материалов.

В основу создания гетерогенных гетерофазных
монолитных дисперсно-наполненных полимер-
ных композиционных материалов для описания
построения гетерогенной фазы (ϕн) положены
фундаментальные положения теории решеток и
перколяции Пригожина–Де Жена [6–9], а также
деление полимерной матрицы (связующего) на
три функциональные составляющие – Θ, В и М
(ϕп = Θ + В +М), причем состав материала можно
записать как: ϕн + Θ + В + М = 1 [6, 8, 9].

Таким образом, для классификации дисперс-
но-наполненных полимерных композиционных
материалов по структурному принципу необхо-
димы параметры, которые бы одновременно учи-
тывали как построение гетерогенности с учетом
формы, размера, распределения частиц по разме-
рам и упаковки дисперсных частиц, так и трех со-
ставляющих (Θ + В + М) полимерной матрицы.

Обобщенная модель дисперсно-наполненных
полимерных композиционных материалов пред-
ставлена в работе [8], в которой приведены необ-
ходимые основные характеристики дисперсной
фазы (наполнителя), а также формулы для расче-
та обобщенных и приведенных параметров дис-
персной структуры.

Основные характеристики дисперсной фазы
(наполнителя) для построения гетерогенности в
структуре дисперсно-наполненных полимерных
композиционных материалов приведены ниже:

– форма частиц – коэффициент формы ча-
стиц – ke;

– размер частиц – диаметр – d или диаметр эк-
вивалентной сферы – dэс;

– для коротких волокон – диаметр (d), длина
(L) и критическая длина волокна (Lкр);

– распределение частиц по размерам (диффе-
ренциальная или интегральная кривые распреде-
ления частиц) – гранулометрический состав на-
полнителя;

– удельная поверхность наполнителя – Sуд (об-
щая – Sоб, внутренняя – Sвн и геометрическая – Sг);

– шероховатость поверхности и пористость
частиц наполнителя (суммарный объем пор – Vп,
размер пор, радиус – r);

– упаковка частиц (kуп) и максимальная доля
наполнителя в дисперсно-наполненных поли-
мерных композиционных материалах – ϕm;

– плотность частиц: истинная – ρист, кажуща-
яся – ρкаж и насыпная – ρнас.

Уровень гетерогенности дисперсно-напол-
ненных полимерных композиционных материа-
лов зависит от размеров частиц наполнителей, а
также толщины слоя (δ) на границе раздела фаз.

По размеру частицы наполнителей для дис-
персно-наполненных полимерных композици-
онных материалов можно разделить на:

– наночастицы с размером 1–100 нм;
– ультрадисперсные с размером 0.01–1.0 мкм;
– микрочастицы с размером 1.0–10 мкм;
– макрочастицы с размером 10–40 мкм;
– крупные частицы с размером более 50 мкм.
Для коротких волокон диаметр (d) варьируется

в зависимости от природы и метода получения
волокна (природные растительные, минеральные
или искусственные и синтетические) в интервале
от ~0.5 до 100 мкм, а длина (L) – от ~0.5 мкм до
15 мм. Критическая длина волокна определяется
для конкретной полимерной матрицы и волокна
(Lкр) экспериментально или рассчитывается по
известным формулам [11].

Практическое создание дисперсно-наполнен-
ных полимерных композиционных материалов с
разными типами дисперсной структуры пред-
ставляет собой достаточно простую задачу по вве-
дению и распределению в полимерной матрице
разного количества дисперсной фазы (наполни-
теля) – от минимального (ϕmin) до максимально
возможного (рис. 1).

Трансформация гетерогенной структуры с
увеличением содержания дисперсной фазы от не-
связанных в объеме частиц к бесконечному кла-
стеру и далее к различным типам решеток с раз-
ной упаковкой дисперсных частиц, описаны в
рамках теории построения решеток и модели
Шкловского–Де Жена [8–10].

МАКСИМАЛЬНОЕ СОДЕРЖАНИЕ 
ДИСПЕРСНОГО НАПОЛНИТЕЛЯ

Максимальное содержание дисперсного на-
полнителя (ДН) в дисперсно-наполненных поли-
мерных композиционных материалах ограничено
параметром ϕm (предельная критическая точка),
причем при превышении данной концентрации в
структуре материала появляются поры, и форми-
руется трехфазная структура (полимер–наполни-
тель–газ).

Как показано в работе [9] для дисперсных на-
полнителей параметр ϕm можно определить по
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известным методикам, которые учитывают фор-
му, размер, гранулометрический состав, упаковку
и состояния поверхности дисперсных частиц.

Известно, что упаковка частиц зависит от их
размера, так как с уменьшением диаметра проис-
ходит агломерация частиц, и образование пори-
стых агломератов, а параметр ϕm снижается.

Ниже приведены осредненные значения пара-
метра ϕm (об. д.) для твердых наполнителей с раз-
ными размерами частиц, которые хорошо согла-
суются с экспериментальными данными:

– наночастицы (НЧ) размером 1–100 нм –
ϕm ≈ 0.05–0.20 об. д.

– ультрадисперсные (УДЧ) размером 0.1–1.0 мкм –
ϕm ≈ 0.20–0.255 об. д.

– микрочастицы (МикЧ) размером 1.0–10 мкм –
ϕm≈ 0.255–0.45 об. д.

– макрочастицы (МакЧ) размером 10–40 мкм –
ϕm ≈ 0.45–0.62 об. д.

– крупные частицы (КрЧ) размером более 50 мкм –
ϕm≈ 0.62–0.64 об. д.

Как видно из представленных данных макси-
мальное содержание дисперсного наполнителя в
дисперсно-наполненных полимерных компози-
ционных материалах достигается только для круп-
ных и макрочастиц (до ~0.64 об. д.), которое сни-
жается при введении наночастиц до ~0.05 об. д.

В работах [6–10] показано, что параметр ϕm за-
висит от природы, формы и деформируемости ча-
стиц под давлением:

– шарообразные твердые крупные частицы
ϕm ≈ 0.60–0.64 об. д.

– короткие жесткие волокна (до 15 мм) –
ϕm ≈ 0.15–0.35 об. д.

– газообразные частицы – ϕm ≈ 0.80–0.98 об. д.
– пластичные частицы (деформируются под

давлением) – ϕm ≈ 0.80–0.94 об. д.
Для увеличения содержания дисперсного на-

полнителя в дисперсно-наполненных полимер-
ных композиционных материалах на практике
применяют, так называемые, плотные составы,
построенные по принципу прерывистой (или не-
прерывной) гранулометрии. Ниже приведены
значения параметра ϕm (об. д.) для плотных соста-
вов наполнителей:

– 2-х фракционные – ϕm ≈ 0.868 об. д.
– 3-х фракционные – ϕm ≈ 0.928 об. д.
– 4-х фракционные – ϕm ≈ 0.938 об. д.
Использование плотных составов приводит к уве-

личению содержания наполнителя на ~20–30 об. %
по сравнению с наполнителями, состоящими из
крупных частиц (ϕm ≈ 0.62–0.64 об. д.).

Как видно из приведенных данных размер,
форма, гранулометрический состав (кривая рас-
пределения частиц по размерам) и деформируе-
мость частиц (наполнителя), определяют упаковку
дисперсных наполнителей в дисперсно-напол-
ненных полимерных композиционных материа-
лах и параметр ϕm.

Таким образом, максимальное содержание на-
полнителя (параметр ϕm) в дисперсно-наполнен-
ных полимерных композиционных материалах
необходимо экспериментально определять для
каждого реального наполнителя и на его основе
прогнозировать создание составов с разным ти-
пом дисперсной структуры.

ОБОБЩЕННАЯ МОДЕЛЬ ДНПКМ
Нами предложено [8] модель гетерогенной ге-

терофазной структуры дисперсно-наполненных
полимерных композиционных материалов рас-
сматривать, как единую целую, монолитную си-
стему, в которой гетерогенность описывается в
рамках теории Пригожина–Де Жена, а полимер-
ная матрица (ϕп) представлена в виде трех состав-
ляющих (Θ, В и М), которые выполняют различ-
ную функциональную роль при формировании
структуры:

(1)

где Θ – доля полимерной фазы-матрицы (связую-
щее) для образования прослойки между частица-
ми наполнителя; В – доля полимерной фазы-мат-
рицы (связующее) для заполнения объема между
частицами с прослойками; М – доля полимерной
фазы-матрицы (связующее) в граничных слоях с
толщиной (δ).

Параметры дисперсной структуры Θ, В и М яв-
ляются обобщенными, для расчета которых ис-
пользуется несколько основных параметров (ϕm,

( )ϕ = + +п Θ   ,В М

Рис. 1. Схема формирования разных типов структур дисперсно-наполненных полимерных композиционных материалов.
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ϕн, d, δ), учитывающие формирование гетероген-
ности в дисперсно-наполненных полимерных ком-
позиционных материалах, т.е. форму, размер, упа-
ковку и содержание дисперсного наполнителя.

Обобщенный параметр структуры Θ непосред-
ственно связан с образованием полимерной про-
слойки между частицами в объеме системы, кото-
рый придает системе подвижность и его можно
рассчитать по формуле:

(2)

где f3 = (1 + 2δ/d), коэффициент, учитывающий
отношение толщины граничного слоя (δ, мкм) к
диаметру (d) дисперсной частицы.

Для заполнения объема между дисперсными
частицами с прослойками в дисперсно-напол-
ненных полимерных композиционных материа-
лах необходима доля полимерной матрицы (свя-
зующего) В, которую можно определить как:

(3)

Обобщенный параметр (М) структуры дис-
персно-наполненных полимерных композици-
онных материалов, учитывающий формирование
граничного слоя можно рассчитать по формуле:

(4)

Геометрический параметр δ является результа-
том физико-химического взаимодействия двух
фаз, приведенных в молекулярный контакт с об-
разованием межфазного слоя (М), размеры кото-
рого могут изменяться для полимерных систем в
пределах от ~0.01 до 0.5 мкм.

При максимальном содержании дисперсного
наполнителя (ϕm) в наполненной системе содер-
жание полимерной матрицы (связующего) будет
равно ϕп = В + М, так как при ϕн ≈ ϕm значение па-
раметра Θ → 0 и обобщенный параметр В придает
монолитность всей гетерогенной системе.

Основным параметром дисперсной фазы для
построения гетерогенной структуры дисперсно-
наполненных полимерных композиционных ма-
териалов является параметр ϕm – максимальное со-
держание дисперсной фазы в композите, который
позволяет осуществить переход к обобщенным па-
раметрам дисперсной структуры → Θ, В и М.

Новый подход к вопросам структурообразова-
ния дисперсно-наполненных полимерных компо-
зиционных материалов заключается в совместном
рассмотрении основных положений теории реше-
ток, упаковок, перколяции гетерогенных систем и
модельных представлений о монолитной гетеро-
фазной структуре, которая описывается в терми-
нах обобщенных параметров, а полимерная мат-
рица представлена в виде трех функциональных
составляющих (ϕп = Θ + В + М), что позволяет
провести классификацию всех дисперсно-на-

( )Θ = ϕ − ϕ ϕ3
н ,m mf

( )− ϕ = ϕ ϕ 

3
н

1
.m

m

B f

( )= − ϕ3
н.1M f

полненных систем по структурному принципу и
найти количественные соотношения.

КЛАССИФИКАЦИЯ ДНПКМ
ПО СТРУКТУРНОМУ ПРИНЦИПУ

При создании классификации дисперсно-на-
полненных полимерных композиционных мате-
риалов удалось связь основные типы и параметры
решеток (координационное число Z – число ка-
саний сфер в объеме и плотность упаковки – kуп)
с обобщенным параметром Θ и типами дисперс-
ной структуры (табл.  1).

В представленной классификации по струк-
турному принципу основные типы решеток (ГР –
гипотетическая решетка, БК – бесконечный кла-
стер, ТР – тетраэдрическая и КР - кубическая ре-
шетка) связаны с построением ДНПКМ с разными
типами дисперсных структур (РС – разбавлен-
ные, ННС – низко –наполненные, СНС – сред-
не-наполненные – СНС-1 – до предела текучести
и СНС-2 – с пределом текучести, ВНС – высоко-
наполненные и СВНС сверх высоконаполненные
системы):

В работах [9] для более полного описания гете-
рогенной гетерофазной структуры дисперсно-на-
полненных полимерных композиционных мате-
риалов дополнительно были введены приведен-
ные параметры – Θ/В и Θ/Sн.

Новые приведенные обобщенные параметры
структуры дисперсно-наполненных полимерных
композиционных материалов (Θ/В и Θ/Sн) связа-
ны с соотношениями параметров при увеличении
содержания дисперсной фазы с известными ха-
рактеристиками. Так до определенного содержа-
ния наполнителя в структуре дисперсно-напол-
ненных полимерных композиционных материа-
лов превалирует доля полимерной матрицы,
заключенная в прослойках (Θ), а затем возрастает
роль объема полимерной матрицы В, что сказы-
вается на комплексе технологических и эксплуа-
тационных свойств.

Приведенный параметр Θ/Sн отражает не
только построение полимерной матрицы в дис-
персной структуре, а также учитывает протяжен-
ность поверхности твердой фазы в дисперсно-на-
полненных полимерных композиционных мате-
риалах для наполнителя с известной удельной
поверхностью Sуд и диаметром частиц d.

По приведенным параметрам Θ/В и Θ/Sн так-
же, как и по Θ, можно провести классификацию
дисперсно-наполненных полимерных компози-
ционных материалов по структурному принципу
с указанием типа дисперсной структуры [9].

Таким образом, предложены обобщенные и
приведенные параметры структуры дисперсно-

→ →
→ →

ГР РС; БК ННС,
ТР СНС и КР ВНС.
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наполненных полимерных композиционных ма-
териалов, которые на количественном уровне
позволяют четко провести классификацию дис-
персных систем и определить их тип структуры
для конкретного наполнителя и полимерной мат-
рицы (РС; ННС, СНС-1, СНС-2, ВНС и СВНС).

Впервые нами предлагается проектировать
(конструировать) составы дисперсно-наполнен-
ных полимерных композиционных материалов с
заданным типом дисперсной структуры с учетом
параметров решеток (Z, kуп), обобщенных (Θ, В и
М) и приведенных параметров (Θ/В и Θ/Sн).

От заданного типа структуры дисперсно-на-
полненных полимерных композиционных мате-

риалов и ее обобщенных и приведенных парамет-
ров следует переходить к определению содержа-
ния наполнителя с известным параметром ϕm,
которое обеспечивает данную структуру.

Содержание дисперсного наполнителя в дис-
персно-наполненных полимерных композици-
онных материалах с заданным типом дисперсной
структуры при известном значении ϕm и задан-
ным параметром Θ (согласно классификации)
можно рассчитать по формуле:

(5)

Задавая разные значения обобщенного (Θ)
или приведенных (Θ/В и Θ/Sн) параметров, ис-

( )= −нφ φ 1 Θ об. д.m

Таблица 1. Тип и параметры решеток, обобщенный параметр структуры дисперсно-наполненных полимерных
композиционных материалов и их классификация по структурному принципу

п/п Тип решетки
Координационное 

число, Z (число 
касаний сфер)

Плотность 
упаковки, kуп

Обобщенный 
параметр Θ, об. д.

Тип дисперсной 
структуры

1 Гипотетическая <1 <0.076 <0.90 РС

2 Бесконечный кластер
1 0.076 0.90 ННС

2 0.16 0.75 ННС

3 Тетраэдрическая

3 0.255 0.60 СНС-1

4 0.34 0.45 СНС-1

5 0.43 0.30 СНС-2

4 Кубическая

4.1 простая (хаотическая)
6 0.52 0.20 ВНС

7 0.6 0.015 ВНС

4.2 гранецентрированная 7 0.637 0.0 ВНС

4.3 объемно-центрированная 8 0.68 0.0 ВНС

5 Кубическая плотная – – ϕн > ϕm СВНС

Таблица 2. Тип структуры и содержание наполнителя (ϕн, об. д.) в дисперсно-наполненных полимерных компо-
зиционных материалах для частиц разного размера при значениях параметра ϕm от 0.1 до 0.85 об. д.

Тип 
дисперсной 
структуры

Обобщенный 
параметр
Θ, об. д.

Содержание наполнителя (ϕн, об. д.) для частиц разных размеров и значений параметра ϕm, об. д.

НЧ УДЧ МикЧ МакЧ КрЧ

0.1 0.25 0.35 0.40 0.45 0.60 0.64 0.85

РС 0.99–0.90 0.001–0.01 0.001–0.03 0.001–0.04 0.001–0.04 0.001–0.04 0.001–0.06 0.001–0.06 0.001–0.09

ННС 0.90–0.75 0.01–0.03 0.03–0.06 0.04–0.09 0.04–0.10 0.05–0.13 0.06–0.15 0.06–0.16 0.09–0.21

СНС-1 0.75–0.45 0.03–0.06 0.06–0.14 0.09–0.19 0.10–0.22 0.13–0.25 0.15–0.33 0.16–0.35 0.21–0.47

СНС-2 0.45–0.20 0.06–0.08 0.14–0.20 0.19–0.28 0.22–0.32 0.25–0.37 0.33–0.48 0.35–0.51 0.47–0.68

ВНС 0.20–0.0 0.08–0.1 0.20–0.25 0.28–0.35 0.32–0.40 0.37–0.45 0.48–0.60 0.51–0.64 0.68–0.85
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СИМОНОВ-ЕМЕЛЬЯНОВ и др.

следователь прогнозирует тип структуры дис-
персно-наполненных полимерных композици-
онных материалов с используемым дисперсным
наполнителем с известным параметром ϕm для
любой полимерной матрицы.

В табл. 2 приведены расчетные значения со-
держания (ϕн, об. д.) дисперсных наполнителей с
разными размерами частиц и параметром ϕm для
ДНПКМ с различными типами дисперсной
структуры (РС, ННС, СНС-1, СНС-2 и ВНС).

Таким образом, удается показать влияние
уровня гетерогенности, упаковки, формы и со-
держания дисперсной фазы в полимерной матри-
це, а также функционального построения дис-
персионной среды (полимерная матрица) на тип
и параметры дисперсной структуры дисперсно-
наполненных полимерных композиционных ма-
териалов и нанокомпозитов. Предложенные тео-
ретические положения можно распространить на
построение дисперсных структур композицион-
ных материалов на основе металлических и кера-
мических матриц.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Тип дисперсной структуры, ее обобщенные и

приведенные параметры определяют комплекс
технологических и эксплуатационных свойств,
что убедительно было показано в работах по ис-
следованию реологических [12], электрофизиче-
ских и физико-механических свойств дисперсно-
наполненных полимерных композиционных ма-
териалов [4, 9].

Дисперсно-наполненных полимерные компо-
зиционные материалы можно успешно перерабо-
тать методами литья под давлением и экструзии
со структурой РС, ННС, СНС-1 (до предела теку-
чести) в изделия сложной конфигурации и раз-
ных типоразмера (до Θ > 0.45 об. д.).

Минимальные значения удельного электриче-
ского сопротивления (ρν) у дисперсно-наполнен-
ных полимерных композиционных материалов
получают при типе структуры СНС-2 и ВНС и
Θ ≈ 0.10–0.20 об. д.

Максимальные значения физико-механиче-
ских характеристик (прочность) ДНПКМ по дан-
ным многочисленных работ достигаются при со-
здании типа дисперсной структуры СНС-1 (до
предела текучести) и обобщенным параметром
Θ ≈ 0.5–0.6 об. д. [8].

Показано, что зависимости технологических и
эксплуатационных свойств дисперсных систем
следует представлять только в координатах свой-
ство – обобщенный (Θ) или приведенный пара-
метр (Θ/В или Θ/Sн), которые отражают тип (РС,
ННС, СНС-1, СНС-2 и ВНС) гетерогенной гете-
рофазной структуры дисперсно-наполненных
полимерных композиционных материалов и поз-
воляют проводить сравнение экспериментальных
зависимостей состав – свойство для дисперсных

систем с любыми наполнителями и полимерны-
ми матрицами.
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ВВЕДЕНИЕ
Нитрид циркония привлекает все больше и

больше внимания в последнее десятилетие благо-
даря сочетанию в себе превосходных термиче-
ских, механических и электрических свойств, вы-
сокой температуры плавления, твердости и вы-
соких прочностных характеристик [1]. Также
нитрид циркония применяется в качестве за-
щитных износостойких покрытий деталей, кон-
тактирующих с агрессивными средами, является
заменителем нитрида урана для оптимизации
параметров процесса изготовления нитридного
топлива, которое используются в космических
энергетических реакторах [1, 2] и для усовер-
шенствования аварийно-стойкого топлива для
реакторов [3, 4]. Керамика на основе нитрида
циркония применятся в электротехнике и атом-
ном материаловедении. Карбид циркония  и
керамика  представляют интерес для исполь-
зования при экстремально высоких температу-
рах,  и  обладают ценными характеристи-
ками, такими как высокая теплопроводность и
электропроводность. Представленные в литера-
туре данные часто страдают разбросом из-за раз-
личий в методах обработки и сложности опреде-
ления стехиометрии синтеза нитрида и карбида

циркония, что существенно влияет на теплофи-
зические свойства [1]. Однако методы обработки
этих материалов могут изменить содержание при-
месей, таких как кислород в  и кислород и уг-
лерод в  [1–7]. Цирконий обладает замеча-
тельной способностью гореть в кислороде воздуха
(температура самовоспламенения – 250°С) прак-
тически без дыма и с высокой скоростью. При
этом развивается самая высокая температура для
металлических топлив (4650°С). Были проведены
эксперименты по использованию горения цирко-
ния в качестве источника света для накачки лазера.
Нитриды циркония и гафния тугоплавки
(>2500°С) и близки по твердости к сверхтвердым
материалам [5, 6]. Эти материалы, обладая высо-
кой тепло- и электропроводностью [1, 6, 7], нахо-
дят применение в микроэлектронике [6, 8].

Для получения  и  используется метод
самораспространяющегося высокотемператур-
ного синтеза (СВС) [9–11] и метод химического
осаждения из газовой фазы [1, 7, 8]. Осуществлен
способ получения нитрида циркония на основе
СВС путем обжига смеси, состоящей из оксида
циркония и энергетического компонента, в при-
сутствии азотирующего агента. При этом промежу-
точные продукты тушат, прерывая процесс горения

2ZrO C ZrN
2 2 2CO,CO ,O ,N

ZrC
ZrN

ZrC ZrN

ZrC
ZrN

ZrC ZrN

УДК 546.1,544.42/43

EDN: MPCVKP
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через 20–90 с после инициирования, а в экзотерми-
ческую смесь дополнительно вводят активирую-
щую добавку нанопорошка оксидов. Синтез кар-
бидных и нитридных материалов обычно включа-
ет прямую реакцию с металлом, гидридом
металла или оксидом металла, при этом оксид
металла является основным прекурсором при
переработке отработавшего топлива [1, 9–19].

Метод синтеза оксидов сжиганием углерода
(CCSO) [20] стимулировал теоретические иссле-
дования [21–26]. Разработана вычислительная
методика численного моделирования тепловых
процессов [22]. С помощью численного модели-
рования были предсказаны движение теплового
фронта и динамика газового потока, а также ско-
рость роста частиц при CCSO. Предложены моде-
ли осреднения на основе взаимопроникающих
континуумов, в которых утраченная детальная
информация на микромасштабах, такая как кон-
фигурация межфазных границ и др., представля-
ется в виде коэффициентов тепло- и массообмена
[27–33]. Концентрационная и тепловая диспер-
сия важны в усредненных уравнениях наряду с
молекулярной диффузией тепла и вещества [27–
33]. Рассеяние массы и тепла вызываются флук-
туациями массового и теплового потока в осред-
ненном движении, а диффузия – движением мо-
лекул. В работах [25–33] изучались различные
модели тепловой дисперсии. Наряду с упомяну-
тыми моделями осреднения развивается и прямое
моделирование течения в пористой структуре –
см., например, [34].

Моделирование синтеза материалов развива-
лось в работах [21–26] в приближении постоян-
ных размеров пор, заданных априори. Следует от-
метить, что размеры пор, как правило, распреде-
лены в реакторе синтеза неравномерно, размеры
пор изменяются во времени, влияя на потоки
тепла и массы реагентов и продуктов через пори-
стую среду. Градиенты температуры и концентра-
ции приводят к изменению объема и возникнове-
нию смещений и напряжений в твердой фазе.
В [35–38] рассмотрены модели спекания и синте-
за порошковых смесей твердой фазы с учетом вза-
имного влияния процессов объемных изменений
в процессе спекания. Тепловое расширение явля-
ется важной характеристикой композиционного
топливного материала, такого как UN, дисперги-
рованного в ZrN. К сожалению, в литературе ма-
ло исследований механизма карботермического
восстановления и азотирования  с использо-
ванием в качестве реагента оксида  [1–3, 13–
19]). Отмечалось зарождение фракций  и
диффузии углерода в реакционный слой, что

ZrN
2ZrO
ZrC Nx y

приводит к удалению углерода до появления ядра
из .

В работах [35, 37] исследуется эффект концен-
трационного расширения твердой фазы в условиях
межфазного тепломассообмена. Учтено объем-
ное изменение при синтезе титаната бария

 на основе двухфазной модели теплового и
массового рассеяния [37, 38]. Предложена теоре-
тическая модель, позволяющая прогнозировать
характеристики волны горения, движущейся в
образце переменной пористости, при поверх-
ностном типе горения. Моделирование синтеза
титаната бария проведено в осесимметричном
реакторе искрового плазменного спекания
(SPS-spark plasma sintering) [2, 4, 19], с каналом
для подачи газа и с электропроводящим слоем
вольфрамового сплава для нагрева смеси реаген-
тов и инициирования горения, уплотнения и спе-
кания продукта синтеза. Используется формула
нестационарного изменения пористости в зоне
синтеза при заданном распределении пористости
в начальный момент времени [38]. Изучено влия-
ние переменной пористости на процессы синтеза
микронных частиц с термическим и массовым
рассеянием, сопровождающимся конвективным
и кондуктивным тепломассообменом.

В данной работе обобщается модель реактора
SPS с графитовой оболочкой малой пористости и
с подачей газа по каналу, специально расположен-
ному в реакторе вблизи границы зоны синтеза, за-
полненной мелкодисперсным реагентом. Рас-
смотрен двух-стадийный процесс получения нит-
рида циркония, основанный на сжигании смеси,
состоящей из циркония и азотирующего потока
воздуха,который пропускают над смесью реаген-
тов синтеза нитридов. Инициирование синтеза,
уплотнения и спекания нитрида циркония осу-
ществляется за счет регулируемого во времени
тепловыделения при пропускании электрическо-
го тока через вольфрамовый канал. Степень азо-
тирования регулируется интенсивностью потока
воздуха (смеси азота и кислорода), подаваемого
на входе в реактор. Для моделирования синтеза
нитрида циркония наряду с уплотнением и спе-
канием применяются результаты теплового и
концентрационного расширения [37, 38] и ре-
зультаты термопластичности [40–43]. Моделиро-
вание мелкодисперсных частиц нитрида цирко-
ния в реакторе рассмотрено на основе уравнений
макро-сохранения, записанных в безразмерных
переменных. Проведено моделирование синтеза
нитрида циркония методом горения и уплотне-
ния на основе модели Олевского [42] в осесим-
метричном реакторе. Полученные результаты
показывают существенное влияние объемных

ZrN

3BaTiO
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изменений твердой фазы. Предложенная модель
позволяет анализировать скорость синтеза,
уплотнения и распределение продукта в зоне
синтеза, а также уменьшать примесь углерода в
нитриде циркония. В данной работе представле-
ны результаты моделирования для частиц разме-
ром более микрона. Это исследование обобщает
результаты [39] в следующих направлениях. Рас-
смотрена модель синтеза нитрида циркония, ос-
нованная на многоступенчатой подаче воздуха
вместо чистого дорогостоящего азота и оксида
циркония вместо чистого циркония. Исследова-
ны режимы синтеза для различных входных дан-
ных. Представлены результаты моделирования,
демонстрирующие устранение примесей углеро-
да в синтезированном продукте.

Отметим, что для микронных размеров синте-
зированных частиц характерное значение числа
Кнудсена мало, а эффекты скольжения и скачков
температуры [44] пренебрежимо малы. Однако
при субмикронных размерах частиц и пор влия-
ние слоев Кнудсена в газе вблизи поверхности
пор становится существенным и необходимо учи-
тывать эффекты скольжения [21].

ОПИСАНИЕ МОДЕЛИ

В исследованиях механизма карботермическо-
го восстановления и азотирования  [18, 45–
49] сообщалось о стадии азотирования  в ат-
мосфере 10% легированного  при 1800–
1873 K в течение 4–24 ч. Заметим, что кинетика
синтеза  характеризуется широким диапазо-
ном применения стехиометрии [1–3, 13–18]. Азо-
тирование  и спекание  сопровождается
многостадийной подачей связанного азота [6,
45–49]. Интересно, что применение высокого
давления приводит к увеличению отношения азо-
та в порошках. Предполагается, что холодное
прессование с повышенной нагрузкой до приме-
нения процесса SPS приводит к увеличению пло-
щади контакта с частицами, что приводит к
уменьшению количества открытых пор, которые
воздействуют на быструю диффузию азота [12].
Предлагаемая модель основана на синтезе нитри-
да циркония в SPS реакторе, дополненном прото-
ком для подачи газа [39].

Кинетика синтеза ZrN. В модели компонента-
ми газовой и твердой фазы являются соответ-
ственно:   и 

 . . Рассмотрены следу-
ющие реакции

2ZrO
ZrC

−2 2H N

ZrN

ZrN ZrN

2 2N (g),O (g), 2CO(g),CO (g) 2ZrO (s),
C(s),

ν2ZrO x ν4 /3N (s),ZrN(s)x

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

В реакциях компоненты твердой фазы диффун-
дируют и перемещаются в твердой фазе [1, 5].

Коэффициенты расширения. Определяющая
система уравнений включает уравнения сохране-
ния массы, энергии и импульса для газовой фазы
и уравнения термоупругости и термопластично-
сти, основанные на соотношениях Дюамеля–
Неймана и модели [35] для твердой фазы. Ис-
пользуем для компонент тензора напряжений
обобщенные соотношения Дюамеля–Неймана
(для изотропного линейно упругого тела соотно-
шения Дюамеля–Неймана, представляют закон
Гука)

и соотношение термоупругости между инвариан-
тами

следующее из соотношений Дюамеля‒Неймана
и соотношение между инвариантами, где  –
компоненты тензора напряжений и  – компонен-
ты тензора деформаций, зависящие от коэффици-
ентов расширения . Величины  – ко-
эффициенты Ламэ  изотермический модуль
всестороннего сжатия. Принимаем упрощенное
воздействие газа на границы пор, а именно, до-
пускаем что сумма нормальных напряжений в твердой
фазе уравновешивается давлением газа на границу пор,
т.е.  [35], тогда ,

где ,  Если

нет внешних сил, то  и, следовательно
. Величин  сум-

марный коэффициент объемного расширения, в

котором  коэффициент тепло-

вого расширения,  коэффициенты концен-
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трационного расширения компонентов газовой и
твердой фаз. Величины  [35–39] оценива-
ются через молярные объемы, занимаемые ком-
понентами

‒ молярные концентрации компонентов с ис-
пользованием соотношений

в которых

индекс ноль относится к величинам в начальный
момент времени.

Положим , тогда

Переменная пористость смеси реагентов и про-
дукта синтеза титаната бария находится с учетом
эффектов теплового и концентрационного рас-
ширения компонент газовой и твердой фазы по
формуле [38, 39]

(7)

где , далее . Из

начального условия  следует условие
согласования  .
Для моделирования воздействия давления газа на
поверхность пор введем масштаб . Используя
условие согласования, получим

(8)

Определяющее уравнение термопластичности
для SPS. Электропластичность обычно изучалась
путем измерения напряжения, необходимого для
деформации полностью плотных металлических
образцов с электрическим током и без него при
низких или высоких температурах [7, 8]. Предпо-
лагаем, что пластическая деформация материала
активируется термически, скорость деформации

 может быть выражена следующим образом [40,

43]: , где –  энергия активации

(кДж/моль), Т, абсолютная температура (К). Да-
лее применяется модель [40], основанная на сте-
пенном законе пластичности , для по-

ристого вязкого материала, ,

где   , , , – коэффициенты
ползучести для степенного закона,  – размер ча-

стиц, , T – абсолютная температура,

R – газовая постоянная,  – энергия активации

ползучести [42]. Далее считаем, 

где W – эквивалентная скорость деформации.
Скорость уплотнения  и изменения формы  яв-
ляются функциями компонентов тензора скоро-
сти деформации  [41]

Величина эквивалентной скорости деформа-
ции W для пористого материала определяется
следующим образом:

e – след тензора скорости деформации .
Для степенной скорости деформации, эквива-

лентной пластичности (ползучести,) пористого
твердого тела вводятся две функции пористости:
нормализованный модуль сдвига  и
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нормализованный модуль объемной упругости

. Основываясь на континуальной

теории спекания [41–43], определяющее уравне-
ние, описывающее горячее прессование нели-
нейно-вязкого пористого материала с жесткой
матрицей, выражается как:

где  – тензор напряжений,  – единичный тен-
зор,  – эффективное напряжение свободного

спекания, , где a – поверхностная

энергия,  – средний диаметр зерна (частицы).
В пористой среде, состоящей из газовой и твер-
дой фазы необходимо учесть давление газа  на
границу пор и внешнее давление , при модели-
ровании горячего прессования наряду с SPS

(9)

Рассмотрим  [42], в этом случае для скоро-
сти уменьшения пористости при уплотнении
(также называемой определяющим уравнением
для нелинейно-вязкого уплотнения) справедливо
следующее соотношение

где . Определяющее
уравнение, описывающее уплотнение нелиней-
но-вязкой пористой смеси твердых частиц, мож-
но записать в виде [40–42]:

(10)

Расчет изменения пористости в двухстадийном
реакторе синтеза-уплотнения проводится по
формулам
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Безразмерные переменные. Применяем ниже
безразмерные переменные, отмеченные тильдой
[38, 39],
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 – температура газа и смеси твердых ком-
понентов,  – температура графитовой обо-
лочки вольфрамового канала . Температура нахо-
дится по формуле

Величина  – безразмерный пара-
метр, характеризующий энергию активации горе-
ния ,  – безразмерный пара-
метр, характеризующий энергию активации
пластичности,  . Величины

 – газовая постоянная, энергия активации,
тепловой эффект горения;  –
давление газа;  – безразмерный коэффициент
теплоотдачи;  – теплоемкость;  – теп-
лопроводность,  – коэффициент диффузии;

 – числа Маха и Рейнольдса;  –
тепловое и диффузионное числа Пекле, индекс
относится к параметрам воздуха при нормальных
условиях.

Приведем основные уравнения в виде, допус-
кающем регулярный предельный переход 
и , [38, 39]. Система уравнений представле-
на ниже в безразмерных переменных, знак тиль-
ды опущен.

Уравнения сохранения плотности фаз

(15)

Уравнение сохранения массы для компонента
азота

(16)

В реакциях для компонентов твердой фазы ре-
агенты не смешиваются на молекулярном уровне,
диффундируют и перемещаются внутри твердой
фазы. Уравнение сохранения массы твердой фазы
можно записать в виде
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(17)

где поток массы для реакции (1) равен

.

Уравнение движения газа в порах [19–22] име-
ет вид:

(18)

где  распределенное сопротивление газа в по-
рах, , ,  – компо-
ненты скорости в декартовой системе координат,

 – давление газовой фазы.

Запишем уравнение фазы движения твердого
тела в простейшем случае, пренебрегая влиянием
работы механических напряжений на темпера-
турное поле [38, 39]

(19)

где  – число Рейнольдса твердой фазы.

Уравнение теплового баланса газовой фазы с
учетом дисперсии записывается в виде

(20)

 – тепло-

вой поток химического превращения, ,

  –
тензор [38] учитывающий продольную и попереч-
ную дисперсию.

Уравнение теплового баланса твердой фазы
имеет вид
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(21)

Коэффициент теплообмена между газовой и
твердой фазами описывается формулой Левека
[22, 53] в виде . Здесь

,  – локальные
числа Рейнольдса и Пекле [22], (скорость и плот-
ность безразмерны!).

Уравнение теплового баланса в графитовой
оболочке имеет вид

(22)

Уравнение теплового баланса в вольфрамовом
канале имеет вид

(23)
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Уравнения электрического поля, основанные
на законе Ома, имеют вид

(24)

где  и  обозначают вольфрамовый электри-
ческий потенциал, проводимость и ток.

Граничные и начальные условия. Для реактора,
состоящего из зон 1, …, 6, установлены соотноше-
ния: Графитовое тело представлено зонами 1, 2, 3,
вольфрамовый сплав инициирования горения –
зоной 4, канал подачи ,  показана зоной 5, а
пористая область синтеза, состоящая из частиц

    и 
  , представлена зоной 6 (см.

рис. 1a).
Граничные условия на графитовом теле (зоны 1,

2, 3).
 ;  ;
 ; и внешней границе зоны 3

граничные условия следующие

(25)

На границе  ; 
; условие теплового излучения/поглоще-
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Рис. 1.  Схема реактора СПС (рис. 1а). Показана область моделирования, состоящая из зон 1–6. Зона 1: Зона 2: Зона
3: – графитовый корпус реактора. Зона 4: – вольфрамовый слой. Зона 5: – канал подачи воздуха. Зона 6: – пористая
зона смеси реагентов и продуктов синтеза. На рис. 1в приводится зависимость от времени силы тока, пропускаемого
через вольфрамовый слой (зона 4, рис. 1а). Рис. 1в и рис. 1г иллюстрируют сравнение с экспериментальным [6]. Вос-
пламенение циркония инициировалось нагревом электрическим током слоя вольфрама (область 4 на рис. 1ф). На рис. 1г
показано сравнение динамики температуры в зоне 6 рис. 1а с символами эксперимента. Символы экспериментов 1 и
2 относятся к цирконию массой 4б5 г (М = 0.5 моль) и массой 9.1 г (М = 0.1 моль) соответственно. Сплошными лини-
ями 1.2 показана динамика температуры твердой фазы в зоне 6 рис. 1б в точках с координатами (5/7.0.5) и (5/7.0.25)
соответственно.
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ния задавалось по закону Стефана–Больцмана,

который в безразмерных переменных имеет вид

(26)

где  – температура графитового тела на внут-

ренней границе между зонами 3, 4; – постоянная
Больцмана в безразмерных переменных [54],

На внутренней границе между зонами 4, 5:

 граничное условие имеет вид

(27)

На границе зоны 4 (сплав вольфрама) задается

потенциал электрического поля , зависящий

от времени, что позволяет генерировать напряже-

ние электрического поля  и электрический

ток  и управлять инициированием горения и

тепловым режимом уплотнения нитрида цирко-

ния.

На внутренней границе между зонами 4, 5:

 граничное условие имеет вид

(28)

Граничные условия на входе в зону реактора 5:

(29)

Граничные условия на выходе из зоны 5:

(30)

На внутренних границах зоны: 

 и  граничное условие

имеет вид
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(31)

Граничные условия для зон 1, 2, 6 на оси сим-

метрии реактора:  имеют вид

(32)

Условие на внутренней границе между кана-

лом и зоной 6: ,  обозначает

нормальную производную, .

Первоначальные условия.

(33)

где нулевой верхний индекс относится к значе-
нию переменной в начальный момент времени.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ
И ОБСУЖДЕНИЕ

Был применен метод конечных элементов,

апробированный в наших предыдущих работах

[19–24]. Результаты моделирования были прове-

рены с использованием различных сеток. Точ-

ность результатов моделирования проверялась с

использованием различных сеток и адаптации

сетки в зоне больших градиентов. Результаты бы-

ли подтверждены сгущением сетки. Прогнозиру-

емая температура при горении углерода в реакто-

рах хорошо согласуется с экспериментальными

измерениями [21]. Динамика уплотнения частиц

синтеза нитрида циркония и прогрева в SPS реак-

торе удовлетворительно согласуется с экспери-

ментами [42]. Результаты численного решения

уравнений (10)–(19) с соотношениями (6)–(8),

(20)–(28) представлены на рис. 1б, рис. 2, …, рис. 8 с

использованием кинетики (1) … ,(6).

Рис. 3–8 показано влияние многоступенчатой

подачи воздуха в зону реактора 5 в интервалах

времени расход = 1, 0 < t < 0.2, 5 < t < 10, расход =

0, 0.2 < t < 5, t > 10. На рис. 5а показано изменение

во времени плотности  в точках с координата-

ми (1/7, 0, 5), (5/77, 0, 5), (10/7, 0, 5), (15/7, 0, 5),

(20/7, 0, 5). Отметим дефицит реагента  в ин-

тервале времени 0, 0.2 < t < 0.8, приводящий к зо-

не постоянной во времени плотности оксида

циркония (линии 2–6 на рис. 3б). Возобновление
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притока воздуха в интервале времени t > 1 активи-

рует синтез нитрида циркония и выход на стаци-

онарную плотность (рис. 3в). Начальная плот-

ность оксида циркония принимается за единицу,

поэтому лимитирующим реагентом является

ZrO2 (рис. 3б).

Обратите внимание на интервал нулевой плот-

ности кислорода на рис. 5в, иллюстрирующий

недостаточную интенсивность нагнетаемого воз-

духа и соответствующую задержку синтеза нитри-

да циркония на рис. 5в и удаление углеродных

примесей.

Синтез практически завершается к моменту

времени t = 2 (рис. 6а), и в зоне синтеза остается зна-

чительное количество примеси углерода (рис. 6б).

Рис. 7 представляет динамику уплотнения нитрида

циркония. Относительная пористость 

в логарифмической шкале в контрольных точках

с координатами (0, 0.75), (0.14, 0.75), (0.9, 0.75),

(1.42, 0.75), (2.14, 0.75), (2.86, 0.75) и (0, 0.) (0.14, 0.),

( )χ χ0lg ( , , )t x r

Рис. 2. Сравнение с экспериментом. Сравнение пористости с экспериментом [42] для и см. формулу (8) показано на
рис. 2б для повышения температуры со скоростью . Символы 1 относятся к рис. 2а и, рис. 2б соответственно. Сплош-
ные линии 2, 3 на рис. 2а относятся к пористости в точках с координатами (0.9, 0.5), (1.42, 0.5) и линиях 2, 3 на рис. 2б
относятся к пористости в точках с координатами (0.9, 0.75), (2.14, 0.75).
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Рис. 3. Проиллюстрирована динамика кислорода, оксида циркония и нитрида циркония при двухступенчатом режиме

подачи воздуха. Рис. 5а, рис. 5б и рис. 5в показаны зависимости , и  от времени соответственно. Строки 1,

…, 6 относятся к точкам с координатами (1/7, 0.5), (5/77, 0.5), (10/7, 0.5), (15/7, 0.5), (20/7, 0.5).

(a)

190

150

120

0

90

98

1 6

O2

t

60

30

76543210

dd
bb

ff
aa

c

ee

(б)

1200

900

0

600

2.0

1

6

ZrO2

t

300

1.51.00.50

2

ddbb

ff aaccee

(в)

0

1

6

ZrN

t
1.51.00.50

2

3

dd

bb

ff aa

cc

ee

2.0 2.5

700

600

400

200

800

500

300

100

2O 2ZrO rNZ



642

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 56  № 5  2022

МАРКОВ

Рис. 4. Динамика плотности  (рис. 14а) и  (рис. 14б) для начальной плотности . Кривые на

рис. 14а и рис. 14б относятся к положениям управления в реакторе, представленным на рис. 14в и рис. 14г с использо-
ванием горизонтального расположения оси симметрии. Строки 1, …, 6 относятся к контрольным точкам (x, r) с коор-

динатами; (0, 0.5) (0.14, 0.5), (0.9, 0.5), (1.42, 0.5), (2.14, 0.5), (2.86, 0.5) соответственно. Рис. 4в показано расположение

контрольных точек в реакторе с горизонтальной осью симметрии.
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Рис. 5. Проиллюстрирована динамика компонентов воздуха  (рис. 15а) и  (рис. 15б). Кривые на рис. 15а и рис. 15б

относятся к положениям управления в реакторе, представленным на рис. 15в и рис. 15г с использованием горизон-
тального расположения оси симметрии. Строки 1, …, 6 относятся к контрольным точкам (x, r) с координатами; (0, 0.5)

(0.14, 0.5), (0.9, 0.5), (1.42, 0.5), (2.14, 0.5), (2.86, 0.5) соответственно.
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Рис. 6. Динамика  (рис. 16а) и плотности углерода  (рис. 16б) для  проиллюстри-

рована. Кривые на рис. 16а и рис. 16б относятся к позициям управления в реакторе, представленным на рис. 16в и рис.
16г с использованием горизонтального расположения оси симметрии. Строки 1, …, 6 относятся к контрольным точкам

(x, r) с координатами; (0, 0.5) (0.14, 0.5), (0.9, 0.5), (1.42, 0.5), (2.14, 0.5), (2.86, 0.5) соответственно.
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Рис. 7. Представлена пористость  твердой фазы в процессе уплотнения, найденная по формулам (2) и (5). Рис. 1а и

рис. 7б показано изменение во времени десятичного логарифма  в точках с координатами (0, 0.75), (0.14,

0.75), (0.9, 0.75), (1.42, 0.75), (2.14, 0.75), (2.86, 0.75) и (0, 0) (0.14, 0), (0.9, 0), (1.42, 0), (2.14, 0), (2.86, 0.) соответственно.
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(0.9, 0.), (1.42, 0.), (2.14, 0.), (2.86, 0.) на рис. 7а и

рис. 7в соответственно иллюстрирует уменьше-

ние относительной пористости на три порядка.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Излагаются результаты синтеза, уплотнения

частиц нитрида циркония, не используя в каче-

стве регентов чистый цирконий и чистый азот.

Исследованы новые кинетические схемы синтеза

нитрида циркония. Применен управляемый на-

грев электрическим током, протекающем через

область высокой электропроводимости (канал

сплава вольфрама).

Представлены расчеты, включающие тепловое

излучение, концентрационное расширение, теп-

ловое и массовое рассеивание. Найдены коэффи-

циенты концентрационного расширения в про-

цессе горения циркония в пористой зоне реакто-

ра в зависимости от кинетики синтеза нитрида

циркония при заданных начальных значениях га-

зовой и твердой фазы для нестационарной пода-

чи азота по газовому каналу. Подход позволяет

контролировать скорость нитрирования.

Развита многотемпературная модель сопря-

женного теплообмена включающая температуру

внутри смеси частиц , и молекул

, , температуру газовой фазы и тем-

пературу пористого графитового корпуса реакто-

ра при заданном изменении во времени плотно-

сти электрического тока. Продемонстрировано

снижение пористости на три порядка по сравне-

нию со значением в начальный момент времени.

Управляемый нагрев электрическим током в про-

водящем слое позволяет оценить изменение тем-

пературы при синтезе и уплотнении в зависимо-

сти от исходного фазового состава, эффект нагре-

ва на конечное распределение  в образце, а

также на продолжительность процесса синтеза и

величину примеси углерода.

Проведенное моделирование синтеза и уплот-

нения  свидетельствует о неравномерном по-

ристости  в реакторе. Полученные результаты

демонстрируют значительное влияние перемен-

ной пористости на синтез мелких частиц . Ре-

зультаты для получение керамики на основе нит-

рида циркония можно применить для других ма-

териалов повышенной термостойкости.

Работа выполнена по теме государственного зада-

ния № госрегистрации АААА-А20-120011690135-5.
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Рассмотрен тепломассоперенос в теле цилиндрической формы при его сушке в электромагнитном
поле высокой и сверхвысокой частоты. Сформулирована и аналитически решена линейная (посто-
янство параметров процесса) задача нагрева цилиндрического тела при этих видах энергоподвода в
условиях его конвективной сушки и с учетом его конвективного тепло- и массообмена с внешней
газовой средой – как в общем случае, так и при сушке в первом периоде. В первом случае интенсив-
ность сушки описана на основе аналитического решения задачи массопроводности (диффузии вла-
ги) при условии, что фазовые превращения происходят у поверхности тела. Во втором случае при-
нято, что вся подводимая к телу теплота расходуется на испарение влаги и поэтому нагрев тела не
происходит и что парциальное давление пара у поверхности цилиндра равно давлению насыщенно-
го пара при температуре поверхности цилиндра. При этом зависимость давления насыщенного пара
от температуры описана уравнением Антуана. Решения задач нагрева получены применительно к
локальной и средней по объему цилиндра температуре. На их основе проведено численное модели-
рование процесса нагрева тела и его влияния на кинетику сушки гранул цилиндрической формы
(прутков из полиамида PA-6), показывающее методику расчета кинетики сушки зональным мето-
дом с использованием полученных уравнений. Применительно ко второй задаче выполнен числен-
ный расчет процесса испарения пленочной влаги с поверхности прутка из полиамида PA-6.

Ключевые слова: сушка, электромагнитный нагрев, токи высокой и сверхвысокой частоты, конвек-
тивный тепломассообмен, аналитическое решение
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ВВЕДЕНИЕ

Сушке материалов в электромагнитном поле
высокой и сверхвысокой частоты в последние го-
ды уделяется большое внимание [1–3]. Это объ-
ясняется тем, что при этих видах энергоподвода
имеет место объемное поглощение теплоты те-
лом, что приводит к существенной интенсифика-
ции сушки вследствие того, что среднеобъемная
температура тела в ходе процесса оказывается бо-
лее высокой, чем при чисто конвективной сушке,
при которой теплота к телу подводится через его
поверхность. Кроме того, при электромагнитном
теплоподводе токами высокой и сверхвысокой
частоты температурный градиент направлен по
внутренней нормали к поверхности тела, а не по
внешней, как при конвективной сушке, что также
способствует увеличению скорости сушки, т.к.

перенос влаги по механизму термовлагопровод-
ности происходит по потоку тепла [4], который
при конвективной сушке направлен против пото-
ка влаги и, следовательно, тормозит процесс суш-
ки, а при сушке токами высокой и сверхвысокой
частоты оба потока по направлению совпадают.
Сушка токами высокой и сверхвысокой частоты
уже достаточно широко применяется в промыш-
ленности – как самостоятельный процесс, так и в
комбинации с конвективной сушкой [1–3].

Для термолабильных материалов для сохране-
ния их качества электромагнитный энергоподвод
осуществляется, как правило, в прерывистом ре-
жиме [5–15], который позволяет не перегревать
материал. Математические модели, описываю-
щие прерывистый процесс конвективной, элек-
тромагнитной и комбинированной сушки, при-
ведены в [6, 7, 11, 15–21].

УДК 66.011

EDN: NBVWDB
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Осциллирующий подвод электромагнитной
энергии, как отмечено выше, необходим при суш-
ке термолабильных материалов. Однако, на прак-
тике высушивается достаточно большое количе-
ство материалов, которые таковыми не являются.
Кроме того, как показано в [22], при надлежащем
выборе мощности электромагнитного источника
теплоты при непрерывном электромагнитном
энергоподводе можно также создавать режимы, не
приводящие к перегреву материала при его сушке –
и-за стока теплоты на испарение влаги. Для рас-
чета и анализа тепломассопереноса при непре-
рывной ТВЧ- и СВЧ- сушке материала необходи-
мы математические модели, описывающие их не-
прерывный электромагнитный нагрев с учетом
стока теплоты на испарение влаги. В [23] приве-
дены математические модели для “чистого” (без
массообмена) нагрева тела в форме пластины –
при постоянном внутреннем источнике теплоты.
В [22] представлена математическая модель, опи-
сывающая тепломассоперенос при сушке тел
пластинчатой формы в непрерывно действующем
электромагнитном поле высокой и сверхвысокой
частоты.

Целью данной работы является разработка ана-
литических математических моделей, описываю-
щих тепломассоперенос при сушке цилиндриче-
ских тел в непрерывно действующем электромаг-
нитном поле высокой и сверхвысокой частоты с
учетом стока теплоты на испарение влаги и кон-
вективный теплообмен поверхности тел с внеш-
ней газовой средой, в процессе которого может
происходить либо дополнительный нагрев тела
(при температуре внешней среды выше темпера-
туры поверхности тела), либо его охлаждение, ко-
гда температура поверхности тела ниже темпера-
туры внешней среды. В сочетании с представлен-
ным в работе математическим описанием
массообмена эти модели позволят рассчитывать
кинетику сушки.

Постановка задачи нагрева цилиндрического тела 
при испарении из него влаги

При сушке дисперсных материалов в аппара-
те, в котором происходит облучение материала по
всей поверхности частиц, можно принять, что
при ТВЧ- и СВЧ сушке в силу большой глубины
проникновения электромагнитного поля (ЭМП)
во все частицы (тела) внутренний объемный ис-
точник теплоты  (Вт/м3) в каждой частице (теле)
постоянен. Величину внутреннего объемного ис-
точника теплоты qv можно определить из теплового
баланса аппарата, содержащего этот источник

(1)

откуда получаем

(2)

vq

( )η = = − ε1 , em t V V rabN q V q V

( )= η − εv ( 1 ,em t rabq N V

где Nem – действующий внутри аппарата источ-
ник электромагнитной энергии, Вт; ηt – термиче-
ский кпд источника; V, Vrab – внутренний и рабо-
чий объем аппарата соответственно, м3; (1 – ε) –
доля рабочего объема, занятого материалом,
м3/м3. При известных размерах цилиндрического
тела количество цилиндрических тел одинаково-
го размера, загруженных в аппарат, составляет:

где Vт – объем одного тела, а.
Примем, что все цилиндрические тела, загру-

женные в аппарат, имеют одинаковые размеры и
что длина цилиндрического тела намного больше
его диаметра. С учетом вышеизложенного сфор-
мулируем задачу нагрева влажного бесконечного
цилиндра при его сушке в поле токов высокой и
сверхвысокой частоты, приняв следующие усло-
вия и допущения:

– объемный источник теплоты в теле постоя-
нен: qv = const;

– у поверхности цилиндра имеет место его
конвективный тепло-и массообмен с внешней га-
зовой средой в соответствии с граничными усло-
виями теплообмена [23] и массообмена [24] 3-го
рода;

– температура внешней среды постоянна;
– в момент начала процесса температура в ци-

линдре распределена равномерно;
– все теплофизические характеристики про-

цесса постоянны;
– цилиндр равномерно облучается по поверх-

ности;
– испарение влаги происходит у поверхности

цилиндра (внутренние фазовые стоки теплоты
отсутствуют);

– термовлагопроводность пренебрежимо мала;
– усадка цилиндра отсутствует.
С учетом изложенного сформулируем линей-

ную одномерную (температура и влагосодержание
тела изменяются только по радиальной координа-
те) задачу электромагнитного нагрева цилиндра,
поместив начало координат на его центральной
оси, в виде

(3)

(4)

(5)

(6)

Когда температура цилиндра больше темпера-
туры внешней среды (за счет электромагнитного
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энергоподвода), то левая часть уравнения (5) по-
ложительна и, поскольку  > 0, то име-
ет место теплоотдача с поверхности цилиндра во
внешнюю более холодную среду, кроме того, от-
водимая от цилиндра теплота расходуется на ис-
парение влаги:  При  < 0 (темпе-
ратура внешней среды больше температуры ци-
линдра) теплота из этой среды подводится к
цилиндру, часть ее расходуется на испарение вла-
ги у поверхности, а оставшаяся часть идет на на-
грев цилиндра. Таким образом, уравнение (5)
учитывает как теплопотери в окружающую хо-
лодную среду, так и комбинированный нагрев
цилиндра за счет электромагнитного энергопод-
вода и подвода теплоты конвекцией от внешней
горячей среды. В обоих случаях учитывается сток
теплоты на испарение влаги.

Интенсивность сушки i изменяется в ходе про-
цесса, ее можно представить в зависимости от

скорости сушки  в виде [24]:  где

 – отношение объема тела к его поверхности
(для цилиндра RV = R/2). Воспользуемся аналити-
ческим решением линейной задачи массопровод-
ности для среднеобъемного влагосодержания в
цилиндре при граничном условии масообмена 3-
го рода [24]

(7)

из которого найдем  и далее, имея ввиду, что

, запишем i(Fo)в виде

(8)

где

(9)

 – корни характеристического уравнения

(10)

Здесь J0, J1 – функции Бесселя первого рода
нулевого и первого порядка соответственно. За-
дача (3)–(6) представляет собой параболическую
модель нестационарной теплопроводности. От-
метим, что наряду с параболическими моделями
нестационарной теплопроводности в последнее
время развиваются гиперболические модели –
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для быстро протекающих процессов теплообмена
[24].

Найдем решение задачи (3)–(6), считая a,

, λ, r*, α, R, tn, k, ts,  = const. В случае ли-

нейной равновесной зависимости:  а в
случае нелинейной величина  находится через
равновесное влагосодержание  по методике,
описанной в [25].

Решение.
Введем безразмерные переменные:

Тогда задача (3)–(6) будет иметь вид:

(11)

(12)

(13)

(14)

Задачу (11)–(14) решаем методом интеграль-
ных преобразований по таблицам Карташова [26,
27]. Запишем три формулы:

интегральное преобразование:

(15)

изображение оператора 

(16)

формулу обращения:
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1-го рода, нулевого и первого порядка соответ-
ственно.

Далее учтем также, что

(18)

Решение для локальной температуры в безраз-
мерных переменных имеет вид:

(19)

Среднее значение решения  вычислим по
формуле:

(20)

Получим:

(21)

Решение при i = const.

При i = const имеет место первый период суш-
ки. Найдем для него отдельное решение задачи
электромагнитного нагрева цилиндра в процессе
сушки, приняв, что в периоде постоянной скоро-
сти сушки вся подводимая теплота расходуется на
испарение влаги и поэтому температура пласти-
ны во времени не изменяется. Сформулируем для
этого случая задачу в виде

(22)

(23)

(24)

где a, , r* λ, α, i1, R, ts = const.

Получим решение задачи (22)–(24). Введем
безразмерные переменные:
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Задача (22)–(24) будет иметь вид:

(25)

(26)

(27)

Уравнение (25) – это обыкновенное линейное
дифференциальное уравнение второго порядка,
его можно записать в виде

Интегрируя последовательно и используя гра-
ничные условия (26), (27), находим

(28)

среднее значение:

(29)

Численный анализ полученных решений.
Пример 1.
Для иллюстрации развитых математических

моделей рассмотрим процесс сушки прутка из
полиамида марки PA-6, равномерно облучаемо-
го по поверхности электромагнитным полем.
Примем, что длина прутка намного больше его
диаметра, поэтому будем его рассматривать как
цилиндр бесконечной длины. При переработке
полиамида в изделия начальное влагосодержа-
ние, ввиду гигроскопичности этого материала,
может составлять 4.5%, а высушить его, соглас-
но технологическому регламенту, необходимо
до остаточного влагосодержания ~0.05%. Из-за
окисляемости полиамида для исключения его
контакта с кислородом применяют две техноло-
гии сушки [28]: сушку в токе азота при темпера-
туре азота до 140°С и сушку в вакууме. Примем
в данном примере, что сушка осуществляется в
токе азота. Пусть диаметр прутка равен d = 3 мм
и l/d = 5, его начальное влагосодержание

 кг/(кг сух. м-ла), конечное –
 кг/(кг сух. м-ла), начальная тем-

пература прутка tн = 18°C, температура сушиль-
ного агента (азота), обдувающего пруток, в раз-
ных вариантах расчета различна. Теплофизиче-
ские характеристики полиамида ПА-6 [29]: λ =
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= 0.28 Вт/(м К); c = 2100 Дж/(кг К); ρ = 1120 кг/м3

(следовательно, a = 0.12 × 10–6 м2/с); максималь-
но допустимая температура нагрева прутка tmax =
= 140°C, т.к в противном случае начинается раз-
мягчение материала, которое может приводить к
слипанию гранул в аппарате. Проанализируем
влияние мощности электромагнитного источни-
ка и температуры сушильного агента на кинетику
нагрева прутка и кинетику его сушки.

Для обеспечения глубокой сушки полиамида
необходимо использовать осушенный азот, при-
мем в этом расчете для его упрощения влагосо-
держание азота равным нулю. Интенсивность
сушки рассчитывали по уравнению (8). Установ-
лено [25, 30], что при глубокой сушке гранулиро-
ванных полимеров, в том числе полиамида ПА-6,
кинетика сушки контролируется внутренней
диффузией. Поэтому в уравнении (7) значения Bk
и βk находили как для внутренней задачи, соот-
ветствующей условию . Для этого случая
уравнения (9) и (10) трансформируются соответ-
ственно к виду [25]

а именно:

(32)

(33)

Примем далее в расчете Nem = 75 × 103 Вт; ηt = 0.9;
ε = 0.8 (такая порозность может иметь место при
сушке гранул полиамидного прутка в виброожи-
женном слое); r* = 2400 × 103 Дж/кг; V= 1.0 × 0.5 ×
× 0.4 = 0.2 м3. Коэффициент теплоотдачи будем
считать равным α = 10 Вт/(м2 К) – с ориентацией
на данные [28], расчет числа Bi при этом дает зна-
чение: Bi = 0.054 – чисто внешняя задача тепло-
обмена.

Полиамид PA-6 относится к числу непористых
полимеров, перенос влаги в которых происходит
путем молекулярной диффузии [25, 30, 31]. По-
этому коэффициент массопроводности k в дан-
ном случае является эффективным коэффициен-
том молекулярной диффузии влаги: . Он
существенно зависит от влагосодержания и тем-
пературы материала, причем температурная за-
висимость подчиняется уравнению Аррениуса
[27, 30]

(34)

где  – формальное значение коэффи-
циента диффузии при  и любом u. В [27] для
полиамида PA-6 было найдено:  м2/с;
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Кинетику сушки в примере рассчитывали зо-
нальным методом [25], разбивая весь диапазон
удаляемой из полимера влаги на три концентра-
ционные зоны:  (4.5–2.5), (2.5–
1.0), (1.0–0.05) кг/(кг сух. м-ла) и используя в
каждой из них средние значения коэффициента
диффузии  на интервалах , т.е. при

 Влияние температуры матери-
ала на величину коэффициента диффузии учиты-
вали по средней температуре материала в зоне:

Расчет проводили методом приближений в
следующей последовательности: 1) задавали про-
должительность сушки прутка в рассматриваемой
концентрационной зоне τi, 2) используя получен-
ное аналитическое решение (21), рассчитывали
соответствующую этому времени конечную сред-
необъемную температуру прутка, 3) рассчитыва-
ли для рассматриваемого промежутка времени
среднее значение среднеобъемной температуры
прутка , 4) по этой температуре и среднему зна-
чению влагосодержания материала на рассматри-
ваемом концентрационном интервале  опре-
деляли значение коэффициента диффузии ,
5) по уравнению (35) рассчитывали продолжи-
тельность сушки прутка в i-той зоне τi, 6) сопо-
ставляли рассчитанное значение τi с предвари-
тельно принятым и при значительной разнице
повторяли расчет с найденным значением τi.

Формула для расчета времени сушки в i-той
концентрационной зоне для ограниченного ци-
линдра имеет вид [25]

(35)

где коэффициенты  согласно рекомен-
дациям [25] приняли равными единице. Первые
положительные корни характеристических урав-
нений и  для внутренней задачи массооб-
мена равны [25]: для цилиндрической поверхно-
сти  для плоской поверхности
(торцы цилиндра)  

  (в этом расчете ).

Средняя по времени τi среднеобъемная темпе-
ратура прутка  определяется выражением

(36)

где функция  находится из уравнения (21).
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Результаты расчетов приведены на рис. 1, 2 и в
табл. 1. На рис. 1 показано изменение температу-
ры на поверхности прутка (линия 1), на оси прут-
ка (линия 2) и его среднеобъемной температуры
(линия 3). Как видно из рисунка, все три темпера-
туры плавно возрастают во времени от начально-
го значения tn = 18°C до некоторого стабилизи-
рованного значения, которое максимально на
оси прутка и минимально у его поверхности. Это
объясняется тем, что температура сушильного
агента, с которым контактирует пруток в этом
примере низка (ts = 20°C), поэтому вскоре после
подъема температуры прутка начинается его
охлаждение сушильным агентом, что в конеч-
ном счете стабилизирует температуру. Этот при-
мер показывает нецелесообразность в данном
случае чисто электромагнитного энергоподвода.

Рассмотрим далее комбинированный конвек-
тивно-электромагнитный энергоподвод, при ко-
тором теплота к прутку подводится как конвек-
тивно – с помощью предварительно нагретого до
температуры ts = 127°C сушильного агента, так и
от электромагнитного источника мощностью
Nem = 5 × 103 Вт. Остальные параметры – те же.

Результаты этих расчетов приведены на рис. 2.
Как видно из рис. 2, при указанных параметрах
процесса температурные кривые для оси прутка,
его поверхности и для среднеобъемной температу-
ры практически сливаются. Это является следстви-
ем того, что при выбранных условиях проведения
процесса режим теплообмена является внешним
(число Bi = 0.054), а электромагнитный источник
мал, чтобы вносить в распределение температуры
по радиусу большие коррективы. Отметим, что при
таком комбинированном энергоподводе, энергия,
подводимая от электромагнитного источника, не
теряется на нагрев сушильного агента.

В табл. 1 приведены результаты расчета кине-
тики сушки прутка из полиамида PA-6 при ts =
= 127°C, Nem = 5 × 103 Вт и указанных выше
остальных условиях. Как видно из таблицы, сред-
няя на каждом временном интервале температура
прутка  от первой к третьей концентрационной
зоне возрастает (так как уменьшается интенсив-
ность сушки), но остается меньше 140°С, что важ-
но для предотвращения слипаемости гранул.

Проиллюстрируем далее применение решения
(28), полученного при i = const.

.sr it

Рис. 1. Изменение температуры прутка во времени:
1 – на его поверхности, 2 – в центре, 3 – среднеобъ-
емной температуры (Nem, = 75 × 103 Вт; tn = 18°C; ts =
= 20°C).
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Рис. 2. Изменение температуры прутка во времени:
1 – на его поверхности, 2 – в центре, 3 – среднеобъ-
емной температуры (Nem, = 5 × 103 Вт; tn = 18°C; ts =
= 127°C).

2
3

40
30
20
10

1.2×1031×1032000

1

t, �C

�, с

140
130
120
110
100
90
80
70
60
50

400 600 800

150
160

Таблица 1. Расчеты кинетики сушки прутка из полиамида PA-6

№ зоны  × 102 , °C ED.u ×10–4

×1010, м2/с
 с

i = 1 (4.5–2.5) 3.5 × 10–2 128 0.31 5.84 0.7581 2.965
2.960 × 104 с

= 8.22 ч
i = 2 (2.5–1.0) 1.75 × 10–2 132 0.54 6.17 0.5844 5.998

i = 3 (1.0–0.05) 1.0525 × 10–2 134.5 0.67 6.30 0.5552 20.640

n i k i−. .( )u u r i

n i k i

=
= +
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Пример 2.
При глубокой сушке прутков из полиамида

PA-6 на сушку могут поступать прутки после их
промывки водой от внешних загрязнений (на-
пример, при вторичной переработке гранулята).
В этом случае процесс сушки состоит из двух ста-
дий: 1) испарение пленки воды с внешней по-
верхности прутка, 2) его глубокая сушка от  до

. Расчет продолжительности первой стадии при
электромагнитном энергоподводе можно рассчи-
тать по уравнению (28). Примем те же исходные
данные, что и в предыдущем примере, а именно:
d = 3 мм; l/d = 5; Nem = 5 × 103 Вт; ηt = 0.9; ε = 0.8;
r* = 2400 × 103 Дж/кг; Vrab = 1.0 × 0.5 × 0.4 = 0.2 м3;
α = 10 Вт/(м2 К). Пусть толщина пленки на по-
верхности прутка равна δ = 0.1 мм, тогда ее масса
составляет Mw = πd(l + d/2)δρw = 1.48 × 10–5 кг, где
ρw = 1000 кг/м3 – плотность воды.

Продолжительность испарения пленки воды
найдем из соотношения  где  –
интенсивность испарения влаги, кг/(м2с); F –
поверхность прутка, равная: F= πd(l + d/2) = 1.55 ×
×10–4 м2. Интенсивность испарения определяет-
ся уравнением массоотдачи

(37)

где βс, βp – коэффициенты массоотдачи, отнесен-
ные соответственно к разности концентраций па-
ра в сушильном агенте (кг/(м2 с (кг/м3)) и к разно-
сти парциальных давлений пара (кг/(м2 с Па); Cs.p,
Cs – концентрация пара соответственно у поверх-
ности тела и в ядре потока внешней фазы (в среде),
кг/м3; ppar.p, ppar.s – давление пара соответственно у
поверхности испарения и в ядре потока внешней
фазы (в среде), Па. В соответствии с принятым в
расчете условием, что сушильный агент является
абсолютно сухим, имеем: Cs = ppar.s = 0.

Коэффициент массоотдачи βс пересчитаем из
коэффициента теплоотдачи, используя соотно-
шение [32]:

(38)

где ppar.sr – среднее парциальное давление пара в
пограничном слое, Па, которое принимаем рав-
ным: ppar.sr = (ppar.p + ppar.s)/2 = ppar.p/2; ρcp – объем-
ная изобарная теплоемкость азота (Дж/(м3 К).
Для сухого азота в расчетном температурном ин-
тервале приняли ρсp = 1300 Дж/(м3 К) [33].

Коэффициент масоотдачи βс, пересчитываем в
коэффициент массоотдачи βp по соотношению
[32, 34]:

(39)

нu
кu

w
=1 1τ ( ),M i F 1i

= β = β1 . . .( ) (– –  ,)с s p s p par p par si C C p p

par.sr 

p

с

p
c

−
=

 α ρ ,
β

P
P

p с

∗=β β ( ),par srR T

где  – средняя температура погранич-

ного слоя, К [34].
Парциальное давление пара у поверхности ис-

парения будем находить по уравнению Антуана
[35], считая пар насыщенным (ppar.p = p nas ):

(40)

где рnas – давление насыщенного пара при темпе-
ратуре tp, Па; А, В, С – константы, для воды рав-
ные: А = 18.3036; В = 3816.44; С = 46,13; Т = t +
+ 273, K.

Расчет интенсивности испарения по уравне-
нию (37) будем проводить методом последова-
тельных приближений в следующей последова-
тельности: 1) задаем произвольно температуру
поверхности тела tp; 2) по этой температуре по
уравнению Антуана рассчитываем давление на-
сыщенного пара рnas; 3) по уравнению (38) пере-
считываем коэффициент теплоотдачи α в коэф-
фициент массоотдачи βс, который затем пересчи-
тываем в коэффициент βp по уравнению (39);
4) по уравнению (37) рассчитываем интенсив-
ность испарения i1; 5) по уравнению (28) опреде-
ляем температуру поверхности тела tp и сопостав-
ляем ее с предварительно заданной; 6) при несов-
падении рассчитанной температуры tp с
предварительно принятой по рассчитанной тем-
пературе tp по уравнению Антуана определяем но-
вое значение рnas и повторяем расчет (вторая ите-
рация). Итерации повторяем до нужного совпа-
дения предыдущего и последующего значений tp;
7) получив необходимое совпадение значений tp,
по уравнению (37) находим окончательно интен-
сивность испарения i1.

По данной методике была рассчитана интенсив-
ность испарения пленки воды толщиной δ = 0.1 мм
с поверхности прутка полиамида PA-6 и продол-
жительность этого процесса для двух случаев про-
ведения этого процесса (при температурах ts =
= 20°С и ts = 127°С), результаты расчетов приведе-
ны в табл. 2.

Приведенные в табл.2 результаты расчетов по-
казывают, что наложение электромагнитного по-
ля в рассматриваемом примере приводит к интен-
сификации испарения как при низкой, так и при
высокой температуре сушильного агента – за счет
повышения температуры поверхности материала.
Сравнительно небольшая мощность Nem (5 кВт)
существенно повышает интенсивность испаре-
ния и, соответственно, сокращает продолжитель-
ность процесса. Это показывает целесообраз-
ность применения комбинированного (конвек-
тивно-электромагнитного) подвода для удаления
поверхностной влаги.

+
=

2
p s

sr
T T

T

( )( )= − −510 exp 760,nasр A B T C
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Развиты аналитические математические мо-

дели, описывающие нагрев цилиндра в условиях
его сушки (для общего случая и для периода по-
стоянной скорости сушки) при действующем
внутри тела непрерывном постоянном электро-
магнитном источнике энергии и при конвектив-
ном тепло-и массообмене поверхности цилиндра
с внешней газовой средой.

2. На основе полученных решений выполнен
численный анализ процесса тепло- и массообме-
на применительно к глубокой сушке прутков поли-
амида PA-6, показывающий работоспособность по-
лученных зависимостей как в условиях “чисто”
электромагнитного, так и комбинированного “элек-
тромагнитно-конвективного” энергоподвода.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

Ar = ur/Сs

коэффициент распределения функ-
ции концентрационного равновесия, 
(кг/(кг сух. м-ла)/(кг/м3)

a
коэффициент температуропроводно-
сти цилиндра, м2/с

Cs
концентрация пара в ядре потока 
внешней фазы (в среде), кг/м3

c
массовая теплоемкость цилиндра, 
Дж/(кг К)

cp
изобарная массовая теплоемкость 
азота, Дж/(кг К)

De

эффективный коэффициент диффу-
зии влаги в непористых полимерах, 
м2/с

d =2R диаметр прутка, м
F поверхность прутка, м2

i интенсивность сушки, кг/(м2 с)
k коэффициент массопроводности, м2/с
l длина прутка, м
M масса, кг

Nem
мощность электромагнитного источ-
ника, Вт
внутренний объемный источник теп-
лоты в цилиндре, Вт/м3

η

(1
q

V
=

−v ε)
emN

внутренний объемный источник теп-
лоты в цилиндре, отнесенный к его 
объемной теплоемкости, °С/с

P = 0.98 × 105 общее давление сушильного агента, Па
R радиус цилиндра, м

Rv
отношение объема цилиндра к его 
поверхности, м

R* = 8.31  кДж(кмоль К) универсальная газовая 
постоянная

 = 462
газовая постоянная водяного пара, 
Дж/(кг К)

V внутренний объем аппарата, м3

теплота парообразования, включая 
теплоту десорбции влаги, Дж/кг

t локальная температура в цилиндре, °С 
 среднеобъемная температура цилин-
дра, °С

T температура, К
локальное и среднее по объему цилин-
дра влагосодержание соответственно, 
кг/(кг сух. м-ла)
приведенное равновесное влагосодер-
жание, кг/(кг сух. м-ла)

r радиальная координата, м
α коэффициент теплоотдачи, Вт/(м2 К)

βс

коэффициент массоотдачи, отнесен-
ный к разности концентраций пара в 
сушильном агенте, (кг/(м2 с (кг/м3))

βp

коэффициент массоотдачи, отнесен-
ный к разности парциальных давле-
ний пара, (кг/(м2 с Па)

ε доля свободного объема аппарата, м3/м3

δ толщина пленки воды на поверхности 
прутка, м
коэффициент теплопроводности 
цилиндра, Вт/(м К)

ρ плотность материала цилиндра, кг/м3

ρ0
плотность абсолютно сухого матери-
ала, кг/м3

w вода
τ время, с

q
q
∗ =v ρ

v

c

∗
parR

*r

t

,u u

∗
ru

λ

Таблица 2. Влияние электромагнитного энергоподвода на интенсивность сушки в первом периоде

ts, оС
Nem = 0 кВт Nem = 5 кВт

tm.t, оС i1, г/(м2 ч) τ1, с tp, оС i1.em, г/(м2 ч) τ1.em, с

20 6.8 199 1731 10.9 262 1313
127 37 1067 322 42.0 1402 245
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нологического образования, советский и россий-
ский химик-специалист в области физико-химии
и технологии силикатных материалов.

Павел Джибраелович Саркисов родился 19 сен-
тября 1932 г. в городе Тбилиси. После окончания
средней школы приехал в Москву где поступил в
Московский химико-технологический институт на
факультет химической технологии силикатов. Пле-
яда великолепных ученых и педагогов составляла
костяк дружного коллектива факультета. Имена
И.И. Китайгородского, В.Н. Юнга, П.П. Буднико-
ва, Ю.М. Бутта, Н.М. Павлушкина, И.А. Булавина,
И.Д. Гинзбурга, Т.Н. Кушиняна и М.А. Матвеева
известны многим поколениям отечественных и за-
рубежных технологов-силикатчиков. Своим пер-
вым учителем в МХТИ П.Д. Саркисов считал до-
цента, ветерана Великой отечественной войны

С.И. Сильвестровича, под руководством которо-
го он выполнил в 1956 г. дипломную работу.

По государственному распределению молодой
инженер-технолог Павел Саркисов был направ-
лен на один из старейших российских стекольных
заводов в Гусе-Хрустальном Владимирской обла-
сти. Начал работу на заводе мастером смены, пе-
ред поступлением в аспирантуру МХТИ. Работал
заместителем начальника цеха завода.

С 1959 г. Павел Саркисов – аспирант кафедры
химической технологии стекла, где под руковод-
ством профессора И.И. Китайгородского он под-
готовил и в 1963 г. защитил блестящую (по оценке
членов диссертационного совета и производствен-
ников) кандидатскую работу “Исследование новых
составов листового стекла с повышенной термиче-
ской и химической устойчивостью”, определив-
шую дальнейшую направленность его научных
исследований. Результаты исследования не оста-
лись только научным багажом молодого ученого:
линия листового стекла на Ашхабадском стеколь-
ном заводе стала первым “полигоном”, на котором
научные идеи молодого кандидата наук П.Д. Сар-
кисова были опробованы и восприняты промыш-
ленностью. С тех пор, постоянное внимание к
производственным проблемам станет общей ви-
зитной карточкой ученого.

Вся дальнейшая разносторонняя деятельность
П.Д. Саркисова связана с Менделеевским инсти-
тутом (Университетом), где он работает младшим
и старшим научным сотрудником, доцентом, про-
фессором, деканом родного факультета ХТС,
проректором по научной работе, а с 1985 г. – ректо-
ром. Под его началом МХТИ имени Д.И. Менделе-
ева с 1992 г. был преобразован в Российский хими-
ко-технологический университет имени Д.И. Мен-
делеева.

Научная карьера П.Д. Саркисова – четко про-
рисована во времени – в 1978 г. он защищает дис-
сертацию на соискание ученой степени доктора
технических наук на тему: “Исследование про-
цессов кристаллизации шлаковых стекол, синтез
шлакоситаллов и разработка способов его произ-
водства”. В 1990 г. П.Д. Саркисова избирают чле-
ном-корреспондентом АН СССР, а через семь лет
действительным членом – академиком Россий-
ской академии наук.

Еще одна стезя жизни академика – многогран-
ная общественная деятельность: Президент Рос-
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сийского химического общества им. Д.И. Менде-
леева, член бюро Отделения химии и наук о матери-
алах РАН, член комиссии РАН по присуждению
золотой медали имени Д.МИ. Менделеева, член
бюро Национального комитета российских хи-
миков, член Президиума ВАК РФ, Председатель
правления общества дружбы ССР-Тунис. И это
далеко не полный перечень его общественных на-
грузок. Указанные области деятельности П.Д. Сар-
кисова – образование, наука, общественная ра-
бота хорошо уживаются на поле подготовки хи-
мико-технологических кадров.

Работа со студентами безусловно требует от
преподавателя не только глубокого знания дис-
циплины, но и умения заинтересовать ею студен-
та, способности эмоционально и выразительно
излагать материал. Сила и талант преподавателя,
ректора вуза состоит в умении говорить с молоде-
жью на понятном ей языке и на волнующие ее те-
мы. В ответ он получает глубокое уважение и ис-
креннюю любовь студенческой аудитории. Этим
арсеналом мастерства педагога в совершенстве
владел Павел Джибраелович.

Запомнилось стремление Павла Джибраело-
вича как воспитателя молодежи сохранить преем-
ственность поколений. Он всегда трепетно отно-
сился к своим учителям – знаменитым основателям
кафедры технологии стекла МХТИ. Павел Джибра-
елович не упускал возможности поделиться со сту-
дентами, аспирантами, молодыми сотрудниками
своими воспоминаниями, личными впечатлени-
ями от общения с корифеями высшего образо-
вания и химической технологии – Н.М. Жаворон-
ковым, И.И. Китайгородским, С.В. Кафтановым,
Д.Н. Полубояриновым, Н.М. Павлушкиным,
М.Г. Слинько и др.

Он постоянно стремился привить уважение под-
растающей смене к делам и заслугам тех, кто “за-
кладывал кирпичи” фундамента высшей химико-
технологической школы страны.

Поля научных исследований академика П.Д. Сар-
кисова просторны. На первом стартовом месте
глубокие исследования и анализ закономерно-
стей высокотемпературных процессов синтеза
многофункциональных стеклообразных и стек-
локристаллических материалов с заданными свой-
ствами. Синтез новых стеклокристаллических ма-
териалов на основе переработки отходов и техно-
генных образований различных производств на
многие годы стал любимым детищем ученого.
Анализ и обобщение колоссального объема ис-
следований и активное личное участие в созда-
нии первой в мире промышленной линии по про-
изводству нового листового стеклокристаллическо-
го материала на основе доменного шлака методом
непрерывного проката предопределили высокую
оценку научной общественностью докторской дис-
сертации П.Д. Саркисова, посвященной исследо-

ванию процессов кристаллизации шлаковых сте-
кол, синтезу шлакоситаллов и разработке спосо-
бов их производства. За освоение промышленной
технологии шлакоситалла на заводе “Автостекло”
(в Константиновке, на Донбассе) Павлу Джибра-
еловичу присуждена Государственная премия
Украинской ССР 1980 года.

Им были созданы научные основы технологии
направленной кристаллизации стекол различных
систем: СаО–Al2O3–SiO2; CaO–MgO–Al2O3–SiO2;
CaO–MgO–Fe2O3–(FeO)–Al2O3–SiO2, обеспечив-
шие в присутствии инициаторов кристаллизации
получение ситаллов различного фазового состава
(волластонитовых, пироксеновых, геденбергито-
вых, мелилитовых, анортитовых), которые обла-
дают уникальными механическими, термически-
ми и химическими свойствами.

Яркий этап деятельности П.Д. Саркисова и его
научной школы – создание новых материалов,
обладающих декоративными свойствами. Их со-
здание базируется на процессах направленной
кристаллизации стекла, позволяющих регулиро-
вать степень кристалличности, размер, количе-
ство кристаллов, их морфологию, распределение
в объеме и поверхности. Так материал синтетиче-
ский мрамор, продемонстрировал наряду с высо-
кими декоративными качествами важные физи-
ко-химические свойства.

Выпуск многих видов таких материалов был
промышленно освоен, что ощутимо расширило
ассортимент облицовочных материалов и сокра-
тило дефицит, испытываемый отечественной
строительной отраслью.

В начале 2000-х годов под руководством акаде-
мика П.Д. Саркисова успешно проводились ис-
следования в области медицинского материа-
ловедения, создания физико-химических ос-
нов биоактивных неорганических материалов.
Оценить возможные масштабы их использования
сложно, но ясно, что они чрезвычайно велики.
Можно упомянуть об их применении в виде ле-
чебных препаратов, костных имплантатов и эн-
допротезов в челюстно-лицевой и ортопедиче-
ской хирургии, стоматологии, отоларингологии.
Нейрохирургия нуждается в материалах для вос-
становления костных дефектов и деформаций.
Необходимо помнить и о материалах для проте-
зирования, о разработке неметаллических соеди-
нительных элементов костных фрагментов. Широ-
кий диапазон их применения обусловлен биосов-
местимостью кальций-фосфатных материалов с
живым организмом и их уникальной биологиче-
ской активностью по отношению к живой кост-
ной ткани. Последние исследовательские работы
академика были связаны с работой возглавляе-
мой им научной школы: “Строение, ориентиро-
ванная кристаллизация и наноструктурирование
оксидных стекол”.
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Можно ли было встретить академика П.Д. Сар-
кисова в других областях, кроме образования и
науки? Безусловно, например, в дни премьер в за-
ле Большого театра или в Московской консерва-
тории. Среди любимых его произведений оперы
П.И. Чайковского, М.П. Мусоргского, Н.А. Рим-
ского-Корсаково, Ж. Бизе, Д. Пучинни и др.

Для Павла Джибраеловича пламенной стра-
стью был футбол – он всегда подчеркивал слова
философа – “игра – это нечто большее и нечто
другое, чем может предположить в ней человек”.

Научная педагогическая и общественная дея-
тельность академика П.Д. Саркисова высоко оце-
нена в нашей стране: он награжден орденами

“Трудового Красного Знамени”, “Дружбы”, “За
заслуги перед отечеством IV степени” и многими
медалями. П.Д. Саркисов – лауреат Государ-
ственной премии Российской Федерации, а так-
же премии Президента РФ в области образова-
ния, премии имени И.В. Гребенщикова РАН и
премии Правительства РФ в области образова-
ния. Светлая память о нeм навсегда сохраняется в
сердцах его коллег и учеников

Академик Кузнецов Н.Т., академик Цивад-
зе А.Ю., академик Мешалкин В.П., профессор
Кулов Н.Н., профессор Воротынцев И.В., про-
фессор Жуков А.П.


