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Проведена оценка эффективности массообмена при разделении изотопов водорода путем ректифи-
кации воды в присутствии разделяющего агента карбамида. Опыты проведены для систем жид-
кость–пар и водный солевой раствор–пар в режиме с независимыми потоками. Рассмотрены два
режима массообмена: первый, когда рабочая концентрация дейтерия в жидкой фазе ниже, чем рав-

новесная пару (xD < ), и второй, когда она выше, чем равновесная пару (xD > ). Обнаружено су-

щественное различие числа теоретических ступеней разделения для этих режимов. При (xD > ) в
присутствии разделяющего агента карбамида число теоретических ступеней разделения оказалось в
3 раза меньше по сравнению с системой вода–пар. Таким образом, в процессе ректификации изо-
топов водорода воды карбамид препятствует переносу дейтерия из жидкой в паровую фазу, образуя
с атомами дейтерия нелетучие комплексы.
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ВВЕДЕНИЕ
Наиболее экологически чистым и безопасным

методом разделения изотопов водорода и кисло-
рода считается ректификация воды, которая ха-
рактеризуется небольшими значения коэффици-
ента разделения α, но достаточно высокой произ-
водительностью. Среди подходов, направленных
на интенсификацию и совершенствование про-
цессов изотопного разделения воды, весьма пер-
спективным представляется использование мето-
да солевой ректификации. Введение в рабочий
поток воды разделяющего агента в виде раствори-
мой в воде соли приводит к изменению равновес-
ного состава пара и жидкости, что влияет на вели-
чину коэффициента разделения изотопов. В ра-
боте [1] нами был экспериментально изучен
однократный разделительный эффект между дей-
терием и протием при равновесии в системе
водный солевой раствор–пар для ряда неоргани-
ческих и органических солей с целью отыскания
рационального разделяющего агента для процес-
са солевой ректификации воды. Опыты проводи-

ли в диапазоне температур от 59 до 94°C динами-
ческим методом в кубе Бушмакина. Было уста-
новлено, что присутствие в воде карбамида
существенно увеличивает коэффициент разделе-
ния D/H в рассматриваемом диапазоне темпера-
тур, в отличие от остальных изученных 8 неорга-
нических и 4 органических солей. Таким обра-
зом, однократные разделительные эффекты
указывают на относительно высокий потенциал
карбамида как солевого агента для разделения си-
стемы D/H при ректификации воды. Цель насто-
ящей работы – изучение массообмена при
разделении изотопов водорода методом ректифи-
кации воды в присутствии разделяющего агента
карбамида.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Схема экспериментальной ректификацион-
ной колонны насадочного типа, спроектирован-
ной и изготовленной для изучения процесса раз-
деления изотопов водорода и кислорода воды, из-

*
Dx *

Dx

*
Dx
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ложена в работе [2]. Основные конструктивные
характеристики установки приведены в табл. 1.
Гидравлические характеристики колонны при ат-
мосферном давлении приведены в табл. 2.

Оценку разделительной способности колонны
и эффективности массообменного устройства
проводили в условиях ректификации чистой во-
ды природного изотопного состава в режиме пол-
ной флегмы при атмосферном давлении и
величине  = 0.408 м/с. Для этих условий время
выхода колонны на стационарный режим по изо-

00

топному равновесию для пары изотопов D/H со-
ставило 172 ч. Количество теоретических ступе-
ней разделения рассчитано для режима полной
флегмы по уравнению Фенске–Андервуда

где xw = 0.00017 ат.д.; xd = 0.0000195 ат.д.; αD/H =
= 1.026.

Высота, эквивалентная теоретической ступе-
ни разделения, ВЭТС = H/N ≈ 2.4 см. Следует от-
метить, что экспериментально полученные вели-
чины N и значение ВЭТС близки к принятым при
расчете в работе [2].

Серию экспериментов по оценке эффективно-
сти разделения изотопов водорода при ректифи-
кации воды в присутствии карбамида проводили в
насадочной ректификационной колонне в режиме
с независимыми потоками. Следует отметить, что
ректификация изотопных систем характеризуется
большим временем выхода на стационарный ре-
жим по изотопному равновесию. Режим работы с
независимыми потоками позволяет значительно
сократить время проведения эксперимента, а так-
же провести оценку массообменного процесса в
большом диапазоне движущих сил. Схема матери-
альных потоков в насадочной ректификацион-
ной колонне в режиме с независимыми потоками
представлена на рис. 1.

Опыты проведены для систем жидкость–пар и
водный солевой раствор–пар в режиме с незави-

( )
( )

−= =
−α

1
log   85,

1
w d

d w

x x
N

x x

Таблица 1. Конструктивные характеристики ректификационной установки

Наименование характеристики Значение

Внутренний диаметр колонны, м × 103 48

Высота насадочного слоя H, м 2

Тип насадки Спирально-призматическая

Диаметр насадки, м × 103 3

Поверхность теплообмена дефлегматора, м2 0.25

Объем, м3 × 103

кубовой емкости 7

дистиллятной емкости 3

емкости солевого раствора 5

приемной емкости 20

дефлегматора 0.1

Таблица 2. Гидравлические характеристики колонны при атмосферном давлении

G, кг/с × 103 0.0572 0.1663 0.2682 0.3933 0.4867 0.5238

∆Р, мм рт. ст. 5.2 14.0 22.6 33.1 40.9 44.1

, м/с 0.053 0.154 0.248 0.364 0.451 0.48500

Рис. 1. Схема материальных потоков в насадочной
ректификационной колонне в режиме с независимы-
ми потоками.
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симыми потоками. Рассмотрены два режима мас-
сообмена: первый, при пониженном содержании
дейтерия в поступающем растворе, когда рабочая
концентрация дейтерия в жидкой фазе ниже, чем
равновесная пару (xD < ); и второй, при повы-
шенной концентрации дейтерия в поступающем
на орошение колонны потоке жидкости, когда
рабочая концентрация дейтерия выше, чем рав-
новесная пару (xD > ). В верхнюю часть колон-
ны (рис. 1) подается поток жидкости Lin состава
xin с концентрацией карбамида Curea. Расход жид-
кости Lin регулируется насосом ProMinent® се-
рии gamma/L. Температура потока Lin соответ-
ствует температуре пара Gout в верху колонны.
Прошедшая через слой насадки жидкость Lout со-
става xout поступает на “глухую” тарелку, располо-
женную ниже слоя насадки, и стекает в приемник
жидкой фазы. Входящий поток пара Gin состава yin
из куба колонны через “глухую” тарелку поступа-
ет в насадочную секцию. Расход пара регулирует-
ся нагрузкой на кипятильник. Прошедший через
колонну пар Gout состава yout конденсируется в де-
флегматоре и в полном объеме отводится в при-
емник парового конденсата. В ходе эксперимента
измеряли расходы и составы выходящих из ко-
лонны потоков – парового конденсата (Gout, yout) и
стекающей со слоя насадки жидкости (Lout, xout).

Образцы жидкости и парового конденсата после
предварительной подготовки анализировали на
спектральном жидкостном изотопном анализаторе
T-LWA-45-EP, предназначенном для анализа воды
на уровне природного содержания изотопов с по-
грешностью измерения ±0.0001 ат. % (1 млн–1). В
экспериментах использовали дистиллированную
воду природного изотопного состава, а также во-
ду с повышенным содержанием дейтерия. Для
приготовления исходных солевых растворов ис-
пользовали карбамид категории “ч. д. а.” чисто-
той не менее 99.9 мас. %.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Изотопный солевой эффект при ректифика-

ции изотопов водорода воды обусловлен рядом
факторов макроскопического и молекулярного
масштаба, таких как различие молекулярных
масс испаряющихся и конденсирующихся моле-
кул, энергия образования комплекса с разделяю-
щим агентом и энергия связи молекул воды в гид-
ратной оболочке, что определенным образом
влияет на соотношение величины потоков кон-
денсации и испарения. Так, подача солевого рас-
твора, поступающего в колонну при температуре
пара в данном сечении, приводит к разности ко-
личества конденсируемого и испаряемого веще-
ства, поскольку солевой раствор подается при
температуре, отличающейся от температуры ки-

*
Dx

*
Dx

пения потока жидкости. В случае карбамида так-
же следует обратить внимание и на эндотермиче-
ский эффект смешения потоков, а также частич-
ный гидролиз [3–5]. Таким образом, в этих
условиях трудно в точности соблюсти тепловые
потоки для системы водный солевой раствор–пар,
а организация области смешения в аппарате требует
дополнительного исследования с точки зрения со-
здания оптимального теплового режима.

Для систем жидкость–пар и водный солевой
раствор–пар ректификационная колонна в режи-
ме с независимыми потоками работала при следу-
ющих расходах по жидкости и по пару:

(1)

Заметим, что величина входящего потока по
пару (жидкости) не равна величине выходящего
потока (рис. 1, контур B). При этом абсолютную
величину потерь тепла по высоте колонны счита-
ем постоянной. Таким образом, соотношение по-
токов по высоте колонны составило 

  (рис. 1, контур A).
Материальный баланс по потокам (рис. 1)

имеет вид

(2)

(3)

(4)

Коэффициенты уравнения (4), согласно
уравнению (1), имеют следующие соотноше-

ния:   и  Та-

ким образом, уравнениe (4) можно представить
в виде зависимости  где коэффициент

 –  – линейная функция

по высоте колонны. В условиях настоящего экс-
перимента ввиду небольших величин  при-
мем, что состав жидкой фазы по высоте колонны

 меняется линейно. Таким образом, сло-
жение двух линейных функций  и

 в уравнении  позволяет утвер-
ждать, что зависимость  уравнения (4)
также линейна.

Эффективность процесса ректификации изо-
топов водорода D/H воды в присутствии карба-

мида можно выразить через отношение  –

числа теоретических ступеней разделения в ре-

≠ ≠ = .; ; in out in out i iG G L L L G

≈ ,in outG L
≈ ,out inG L ≈i iG L

+ = + + = +
+ = +

, ,
,

in in out out in i i out

i in out i

L G L G L G L G
L G L G

+ = +
+ = +

+ = +

,
,
,

in in in in out out out out

in in i i i i out out

i i in in out out i i

L x G y L x G y
L x G y L x G y
L x G y L x G y

= + − .i in out
i i in out

i i i

L G Ly x y x
G G G

≈ ,in out

i i

G L
G G

− ≈ constin outy x ≈ const.i

i

L
G

= + ,y ax b

= in
in

i

Gb y
G

( )=out
out

i

Lx f H
G

α /D H

( )=x f H
( )=b f H

( )=x f H = +y ax b
( )=y f x

pw

urea
N
N



138

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 55  № 2  2021

КУЛОВ и др.

жиме с независимыми потоками для систем жид-
кость–пар Npw и водный солевой раствор–пар

Nurea. На практике, для случая 

( – средний наклон равновесной линии), чис-
ло теоретических ступеней разделения может
быть аппроксимировано с погрешностью менее
4% как среднеарифметическое числа единиц пе-
реноса по пару Noy и по жидкости Nox [6]:

(5)

Таким образом, отношение Npw/Nurea примет вид

(6)

Числа единиц переноса по пару Noy и по жид-
кости Nox представляют собой результат совмест-
ного решения уравнений равновесной и рабочей
линий процесса, задаваемых начальными и ко-
нечными концентрациями:

(7)

Коэффициент разделения  для системы

жидкость–пар принимаем равным 
[1]. Для системы водный солевой раствор–пар,
вследствие разбавления потока жидкости по вы-
соте колонны, коэффициент разделения  из-
меняется как функция от моляльности раствора и
для произвольного сечения колонны рассчитыва-
ется как

(8)

Результаты экспериментов для систем жид-
кость–пар и водный солевой раствор–пар в режи-
ме с независимыми потоками для случаев массооб-
мена, когда рабочая концентрация дейтерия в жид-

кой фазе ниже, чем равновесная пару (xD < ), и

выше, чем равновесная пару (xD > ) представле-
ны в табл. 3.

Из данных табл. 3 видно, что концентрации
дейтерия во входящих потоках, обогащенных по
тяжелому компоненту, для систем жидкость–пар
(эксперименты 1, 2) и водный солевой раствор–
пар (эксперименты 3, 4) различны. Однако, для
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каждой из систем при различном положении ра-
бочей линии относительно равновесной концен-
трации дейтерия во входящих потоках, обогащен-
ных по тяжелому компоненту, приблизительно
равны. Изменение направления массообмена для
системы жидкость–пар не вызывает существен-
ного различия в числе теоретических ступеней

разделения  Напротив, для си-

стемы водный солевой раствор–пар изменение
направления массообмена приводит к суще-
ственному различию числа теоретических ступе-

ней разделения  Подобная тен-

денция согласуется с теоретическим анализом.
Согласно приведенным данным по растворам кар-
бамида [7] и распределению дейтерия между паро-
вой и жидкой фазами [1, 8–10], карбамид препят-
ствует переносу дейтерия из жидкой в паровую фа-
зу. Таким образом, присутствие карбамида должно
способствовать массообмену для случая xD <  и

препятствовать массообмену для случая xD > 

Для случая, когда в ходе массообмена проис-
ходит преимущественный перенос тяжелолетуче-
го компонента из жидкой фазы в паровую, число
теоретических ступеней разделения в присут-
ствии карбамида для системы водный солевой
раствор–пар в 3 раза меньше по сравнению с си-

стемой жидкость–пар  Однако

для систем жидкость–пар и водный солевой рас-
твор–пар для случая, когда в ходе массообмена
происходит преимущественный перенос легколе-
тучего компонента из жидкой фазы в паровую,
число теоретических ступеней разделения при-

близительно равно  (табл. 3). Та-

ким образом, присутствие карбамида увеличива-
ет коэффициент относительной летучести  и
не оказывает существенного влияния на число
теоретических ступеней разделения в процессе

ректификации для случая xD <  Интенсифика-
ция процесса разделения в таком случае будет
происходить за счет увеличения относительной
летучести между молекулами воды, содержащими
и не содержащими дейтерий.

Объемные коэффициенты массопередачи в
паровой  и жидкой  фазе, рассчитанные
через изменение количества вещества в потоке
∆G (∆L), представлены в табл. 4 и рассчитаны
как [6]
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КУЛОВ и др.

(9)

Согласно данным табл. 4 присутствие карба-
мида занижает коэффициенты массопередачи в
жидкой фазе по сравнению с чистой водой, а объ-
емные коэффициенты массопередачи в жидкой и

паровой фазе выше для случая xD <  (процесс,
когда в ходе массообмена происходит преимуще-
ственный перенос легколетучего компонента из
жидкой фазы в паровую).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе проведена оценка эффективности раз-
деления изотопов водорода при ректификации во-
ды в присутствии карбамида. Опыты для систем
жидкость–пар и водный солевой раствор–пар в ре-
жиме с независимыми потоками проводили для

Δ Δ= = .,oy ox
oy ox

N G N LK a K a
fH fH

*
Dx

случаев массообмена xD <  (процесс, когда в ходе
массообмена происходит преимущественный пере-
нос легколетучего компонента из жидкой фазы в
паровую) и xD >  (процесс, когда в ходе массооб-
мена происходит преимущественный перенос тя-
желолетучего компонента из жидкой фазы в паро-
вую). Показано, что изменение направления массо-
обмена для системы водный солевой раствор–пар
приводит к существенному различию числа теоре-

тических ступеней разделения  Та-

ким образом, в процессе ректификации изотопов
водорода воды карбамид препятствует переносу
дейтерия из жидкой в паровую фазу. Для случая
массообмена, когда xD <  число теоретических
ступеней разделения в присутствии карбамида
для системы водный солевой раствор–пар в 3 раза
меньше по сравнению с системой жидкость–пар
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Таблица 4. Объемные коэффициенты массопередачи по паровой  и жидкой  фазе для систем жидкость–пар

и водный солевой раствор–пар в режиме с независимыми потоками для случаев массообмена xD <  и xD > 

*   – кмоль/(ч м3 ед. движ. силы).

xD < xD* (процесс, когда в ходе массообмена происходит преимущественный перенос
легколетучего компонента из жидкой фазы в паровую)

τ, мин
жидкость–пар водный солевой раствор–пар

* * * *

60 18.71 18.58 13.34 9.72

120 21.93 20.66 23.24 16.90

180 25.75 24.36 23.45 16.00

210 26.86 25.44 24.01 20.14

240 27.70 26.66 25.07 20.25

270 26.84 26.52 – –

300 27.07 26.93 – –

xD > xD* (процесс, когда в ходе массообмена происходит преимущественный перенос
тяжелолетучего компонента из жидкой фазы в паровую)

τ, мин
жидкость–пар водный солевой раствор–пар

* * * *

60 9.65 10.86 2.98 3.85

120 11.58 10.65 1.85 2.19

180 11.47 10.49 2.02 2.30

210 12.75 11.09 2.36 2.61

240 12.33 10.96 2.33 2.63

270 13.74 12.23 2.36 2.56

300 14.92 13.11 2.05 2.40
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 Заметим, что для систем жид-

кость–пар и водный солевой раствор–пар для
случая массообмена, когда xD >  число теоре-
тических ступеней разделения приблизительно

равно  (табл. 3), а объемные ко-

эффициенты массопередачи в жидкой фазе  в
присутствии карбамида ниже по сравнению с чи-
стой водой. Интенсификация процесса разделения
в таком случае будет происходить за счет увеличе-
ния относительной летучести между молекулами
воды, содержащими и не содержащими дейтерий.

Изменение относительной летучести D/H во-
ды в присутствии карбамида происходит в основ-
ном за счет различия в энергии образования ком-
плекса с разделяющим агентом и различия энер-
гии связи молекул воды в гидратной оболочке.
Появляющаяся при этом скоростная неравно-
мерность потоков пара и жидкости вызывает из-
менение коэффициентов массопередачи в ре-
зультате возникающей неэквимолярности массо-
обмена между паром и жидкостью. Таким образом,
присутствие карбамида оказывает существенное
влияние как на равновесие жидкость–пар, так и на
кинетику процесса, что согласуется с данными ра-
боты [11].

Настоящая работа является одной из первых
попыток в данной области. Несмотря на то, что
присутствие карбамида увеличивает коэффици-
ент относительной летучести между дейтерием и
протием воды, его использование ограничено.
Ограничения связаны с температурным режимом
в результате частичного гидролиза при T > 60°С,
эндотермическим эффектом смешения, а также
возникающей неэквимолярностью между паром
и жидкостью. Это требует проведения дополни-
тельных исследований для отыскания оптималь-
ного теплового режима и рациональной органи-
зации узла рекуперации солевого агента.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект № 18-13-
00475).

ОБОЗНАЧЕНИЯ

C моляльность, моль/(кг воды)
f площадь сечения аппарата, м2

G поток пара, (моль воды)/ч
H высота насадочной части колонны, м
K степень разделения

объемный коэффициент массопередачи
в жидкой фазе, кмоль/(ч м3 ед. движ. силы)
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Организация эффективной эксплуатации парка асинхронных электродвигателей химических про-
изводств является крупной отраслевой задачей, направленной на инновационное развитие химиче-
ской отрасли. Стратегия эффективной эксплуатации отраслевого парка электродвигателей базиру-
ется на систематической диагностике его технического состояния. Для ее реализации необходимы
сведения о текущих значениях показателей энергетической эффективности электродвигателей и их
надежности. В научном аспекте это ставит ряд задач, касающихся их формулирования и системати-
зации требований к решению, выявления специфики объекта исследования, выработки критериев
эффективности и методов их оценки. В статье анализируется представленный круг вопросов. Клю-
чевым звеном повышения эффективности отраслевого парка электродвигателей призвана стать си-
стема периодической эксплуатационной диагностики. Формулируются задачи системы и требова-
ния к ней. Как объект эксплуатации асинхронный электродвигатель является неоднородной элек-
тромеханической системой, у которой эксплуатационные состояния и технические характеристики
изменяются по мере течения времени эксплуатации. Решение задач эксплуатационной диагности-
ки требует разработки специальных безусловных критериев текущего энергетического и техниче-
ского состояния таких систем, которые должны отображать параметрическую неоднородность
устройства и быть независимыми от режима ее эксплуатации. Такими критериями являются пред-
ставленные в статье матрицы текущих отклонений. Они позволяют сформировать текущие оценки
остаточного ресурса и вероятности сохранения работоспособного состояния электродвигателя, а так-
же косвенно отображают текущий уровень энергетической и технической эффективности устройства.
Проводится моделирование эксплуатационных состояний асинхронного электродвигателя. Приво-
дятся результаты расчетов характеристик эксплуатационной надежности. Выработка и реализация
стратегии эффективной эксплуатации отраслевого парка электродвигателей на базе аппарата матриц
текущих отклонений позволяет качественно обновить силовое электрооборудование химических
производств и повысить эффективность его эксплуатации.

Ключевые слова: энергетическая эффективность, эксплуатационная надежность, асинхронный
электродвигатель, неоднородная электромеханическая система, эксплуатационное состояние, экс-
плуатационная диагностика, матрицы Грина, матрицы текущих отклонений
DOI: 10.31857/S0040357121020081

ВВЕДЕНИЕ
Развитие химического комплекса России про-

ходит в условиях действия ряда системных про-
блем, среди которых – высокая степень износа
оборудования и высокая степень зависимости от
импорта высокотехнологичной продукции [1].
Для их разрешения в рамках действующей “Стра-
тегии развития химического и нефтехимического
комплекса на период до 2030 г.” был разработан и
утвержден (распоряжение Правительства Рос-
сийской Федерации от 18 мая 2016 г. № 954-р) со-

ответствующий план мероприятий, включающий
ряд “дорожных карт” по приоритетным направ-
лениям развития химического комплекса. В соот-
ветствии с ними форсированное развитие ком-
плекса будет осуществляться по направлению
“Совершенствование технического регулирова-
ния и стандартизация”. Существенная часть дан-
ного направления реализуется на силовом элек-
трооборудовании химических производств, кото-
рое представляет собой сложные динамические
химико-энерготехнологические системы, осно-
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вой которых являются асинхронные электродви-
гатели (АЭД).

Мощность парка асинхронных электродвига-
телей химических производств России можно оце-
нить по годовому уровню потребления электро-
энергии химической промышленностью, состав-
ляющему около 40 млрд кВт ч. Это соответствует
средней мощности потребления электроэнергии
4.6 × 106 кВт, из которой 40–60% приходится на
асинхронные электроприводы. Таким образом,
установленную мощность парка АЭД химических
производств можно оценить в 2.3 × 106 кВт. Для
сравнения отметим, что эта мощность соответ-
ствует парку из 300 тысяч электродвигателей
АИР132М6. Эксплуатация такого парка АЭД тре-
бует существенных материальных и финансовых
затрат. При длительности цикла обновления обо-
рудования отрасли 10 лет, средней удельной цене
АЭД 2000 руб./кВт и средней удельной массе АЭД
11 кг/кВт, необходимо ежегодно заменять
0.23 млн кВт установленной мощности на сумму
0.46 млрд руб. При этом ежегодно из эксплуата-
ции выводятся 2.5 тысячи тонн черных и цветных
металлов. К этому следует добавить расходы, свя-
занные с аварийными заменами АЭД и потерями
продукции от аварийных остановок технологиче-
ского процесса. Приведенные выше оценки харак-
теризуют задачу организации эффективной экс-
плуатации парка АЭД химических производств,
как крупную отраслевую задачу, которую, в соот-
ветствии с “дорожной картой”, предполагается ре-
шать техническими и нормативно-регламентными
средствами.

В современном представлении задача повы-
шения энергетической эффективности и надеж-
ности электрооборудования требуют скоордини-
рованных решений для всего жизненного цикла
изделия, от его проектирования и изготовления
до момента завершения эксплуатации. Стратегии
и критерии эффективной эксплуатации АЭД мо-
гут быть сформулированы различным образом, в
зависимости от реализуемой технической поли-
тики и конкретики производств. При этом оче-
видно, что показатели энергетической эффектив-
ности, и надежности в них будут иметь наиболь-
ший вес.

В очерченной выше общей задаче выделяют-
ся частные направления и отдельные задачи. В
частности, в ее рамках осуществляются проект-
но-технологические и эксплуатационные меры,
направленные на повышение эксплуатацион-
ных характеристик отраслевого парка АЭД.
Проектно-технологическое направление реали-
зует решение так называемой аналитической за-
дачи эксплуатации в виде проектно-конструктор-
ских и технологических рекомендаций для про-
изводителей АЭД. Содержанием аналитической
задачи является получение сведений о степени

соответствия конструктивных и технологических
решений, принятых в ходе проектирования и из-
готовления АЭД, условиям и режимам эксплуата-
ции. Источниками информации для решения за-
дачи служат обобщенные данные диагностических
тестирований, а также результаты моделирования
эксплуатационных состояний АЭД. Меры эксплу-
атационного направления реализуют принятую
стратегию эксплуатации парка и осуществляются
нормативно-регламентными средствами и сред-
ствами технического управления. Направление
базируется на, так называемой, прогнозной зада-
че эксплуатации. Содержанием этой задачи явля-
ется получение сведений о работоспособности
устройства, в частности – получение прогнозных
оценок остаточного ресурса и вероятности сохра-
нения работоспособности АЭД. Источником ин-
формации для решения прогнозной задачи слу-
жат данные о текущем техническом состоянии
эксплуатируемого АЭД, получаемые в результате
диагностического тестирования. Выходом задачи
является поддержка эксплуатационных решений
по реализации принятой стратегии эксплуатации
парка.

Таким образом, эксплуатационная диагности-
ка связывает воедино проектировочные решения
и производственные технологии – с одной сторо-
ны, текущие характеристики энергетической эф-
фективности и надежности АЭД – с другой сто-
роны. По этой причине она является ключевым
звеном повышения энергетической эффективно-
сти и надежности в процессе эксплуатации отрас-
левого парка АЭД. Повышение эффективности
осуществляется путем выработки стратегии и
критериев эффективной эксплуатации парка, а
также путем создания методов, способов, правил
и технологий ее реализации.

Отмеченные выше проектно-технологические
и эксплуатационные меры должны поддержи-
ваться соответствующим научным обосновани-
ем. Важнейшими его элементами являются сле-
дующие научные результаты.

1. Формулирование задач эксплуатационной
диагностики и требований, предъявляемых к си-
стеме эксплуатационной диагностики.

2. Постулирование АЭД как специфического
объекта эксплуатации – неоднородной электро-
механической системы.

3. Выработка критериев энергетической и тех-
нической эффективности АЭД, адекватных сте-
пени неоднородности и текущему техническому
состоянию данного устройства.

4. Создание метода оценки показателей на-
дежности АЭД в текущем эксплуатационном со-
стоянии.

В данной статье авторы представляют читате-
лю, полученные ими результаты решения перечис-
ленных выше задач. Для обозначения асинхронных
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электродвигателей в однородных и неоднородных
эксплуатационных состояниях ниже, наряду с
АЭД, используется аббревиатура НЭМС – неод-
нородная электромеханическая система.

ЗАДАЧИ ЭКСПЛУАТАЦИОННОЙ 
ДИАГНОСТИКИ И ТРЕБОВАНИЯ, 
ПРЕДЪЯВЛЯЕМЫЕ К СИСТЕМЕ 

ЭКСПЛУАТАЦИОННОЙ ДИАГНОСТИКИ

Под эксплуатационной диагностикой далее
понимается совокупность процедур диагностиче-
ского тестирования, обработки диагностической
информации и выработки заключения о степени
эффективности, надежности и работоспособно-
сти устройства. При этом диагностическое тести-
рование производится процессе эксплуатации
устройства, без его разборки и демонтажа. Экс-
плуатационная диагностика не ставит цель выяв-
ления поврежденных узлов устройства, но ее ре-
зультаты могут содержать указания на них.

Система эксплуатационной диагностики при-
звана решать следующие задачи.

1. Служить источником информации для при-
нятия эксплуатационных решений и, через них,
реализовывать принятую стратегию эксплуата-
ции парка АЭД.

2. Служить источником информации для при-
нятия проектно-технологических решений и, че-
рез них, осуществлять модернизацию парка АЭД.

Для выполнения своих функций система экс-
плуатационной диагностики должна обладать сле-
дующими свойствами.

1. Обследования парка, сбор информации,
проводятся на эксплуатируемых электродвигате-
лях без их демонтажа и разборки. Информация
включает в себя данные о техническом состоянии
АЭД, а также об условиях и характере его эксплу-
атации.

2. Обработка и хранение информации прово-
дится для каждого электродвигателя в течение
всего жизненного цикла.

3. Обобщение данных диагностических обсле-
дований проводится постоянно и раздельно по
характерным эксплуатационным группам элек-
трооборудования. Результаты обобщения инфор-
мации предоставляются проектирующим и про-
изводящим АЭД предприятиям и организациям.

4. Диагностические методы должны обладать
достаточной детальностью для достоверной оцен-
ки текущего технического состояния электродви-
гателя и прогнозирования текущих показателей
надежности АЭД.

5. В необходимых случаях система сбора и об-
работки информации, а также система поддерж-
ки принятия эксплуатационных решений долж-

ны опираться на интеллектуальные модели, мето-
ды и технологии.

АСИНХРОННЫЙ
ЭЛЕКТРОДВИГАТЕЛЬ КАК НЕОДНОРОДНАЯ 

ЭЛЕКТРОМЕХАНИЧЕСКАЯ СИСТЕМА
По своим физическим и параметрическим ха-

рактеристикам АЭД является неоднородной элек-
тромеханической системой, предназначенной для
эксплуатации в однородных состояниях. На деле
данный эксплуатационный принцип не выполня-
ется как в связи с возможным действием несим-
метричного или несинусоидального питающего
напряжения, так и по причине неравномерного
эксплуатационного старения устройства.

Продемонстрируем неоднородность устрой-
ства на математической модели трехфазного АЭД
с короткозамкнутым ротором, имеющим  фаз.
При постоянстве частоты вращения ротора мате-
матическая модель АЭД представляет собой век-
торно-матричное уравнение, связывающее век-
тор витающего напряжения  и векторы токов
обмоток статора и ротора  При этом, как пра-
вило, векторы  записываются в базисе трех-
мерного векторного пространства, а вектор  – в
базисе векторного пространства с  измерениями.
Путем исключения вектора тока ротора, математи-
ческой модели можно придать следующий вид:

(1)
В (1) векторы напряжения и тока записаны в

одном из базисов трехмерного векторного про-
странства, а  параметрическая матрица в том
же базисе. Матрица  параметрически неодно-
родна в том смысле, что она имеет различные
собственные значения по осям базиса векторного
пространства

Для АЭД собственные значения  и  либо
равны, либо относительно близки. Первый вари-
ант соответствует устройствам без признаков экс-
плуатационного старения, второй – устройствам,
подвергшимся эксплуатационному старению. Ес-
ли справедливо неравенство  то неод-
нородность устройства проявляется в любом режи-
ме его эксплуатации, а если справедливо неравен-
ство  неоднородность проявляется при
выполнении некоторых условий, но она имеет ме-
сто в любом случае. Это дает основания с топологи-
ческих позиций классифицировать асинхронный
электродвигатель как НЭМС.

Собственные значения  и  характеризуют
двумерную область векторного пространства, на-
зываемую рабочей областью, которая также может
также быть параметрически однородной ( )

2z

Su
, .S ri i

,S Su i
ri

2z

= .S Sr Su Z i

SrZ
SrZ

λ ≥ λ λ1 2 0.@

λ1 λ2

λ > λ λ1 2 0,@
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или параметрически неоднородной ( ). При
этом ей, полностью или частично, принадлежат
векторы напряжения и тока НЭМС. Собственное
значение  характеризует одномерное подпро-
странство “0”, ортогональное рабочей области. В
это подпространство, в соответствии с (1), могут
частично перераспределяться векторы напряже-
ния и тока в результате операции с участием не-
однородной матрицы  Таким образом, даже
при абсолютной симметрии и синусоидальности
питающих напряжений, реализуются неоднород-
ные эксплуатационные состояния НЭМС. В них
перераспределение части энергии в область век-
торного пространства с низкими собственными
значениями   при прочих равных условиях,
снижает энергетические показатели НЭМС.

Подробное исследование векторного про-
странства НЭМС проведено в источниках [2–4].
Ниже, в качестве иллюстраций, приведены изоб-
ражения рабочей области векторного простран-
ства трехфазного АЭД с короткозамкнутым рото-
ром из 12 фаз. Изображения даны с позиции на-
блюдателя, находящегося в подпространстве “0".

На рис. 1 в виде подобных треугольников при-
ведено изображение рабочей области АЭД со сто-
роны трехфазной обмотки статора. Номерами 1,
2, 3 обозначены оси фаз обмотки А, В, С. Точками
показаны координаты вектора 
принадлежащего рабочей области. Здесь и далее в
тексте  – символ операции транспонирования
вектора.

На рис. 2 в виде подобных 12-угольников приве-
дено изображение рабочей области АЭД со стороны
12-фазной обмотки ротора. Номерами 1, 2, …12 обо-
значены оси фаз обмотки ротора. Точками пока-
заны координаты вектора

принадлежащего рабочей области.

λ > λ1 2

λ0

.SrZ

λ2, λ0,

( )= −2 1 0 1 ,tr
v

tr

( )= − − − − −8 3 2 3 1 0 1 3 2 3 1 0 1 ,
tr

v

Векторы  и  приводимы к одному базису
через операцию преобразования базисов. Напри-
мер, вектор  преобразуется в базис трехмерного
пространства операцией

где  – матрица преобразования базисов, со-
держащая 3 строки и 12 столбцов. Физически дан-
ная операция выполняется матрицей взаимной
индукции обмоток ротора и статора. Важно под-
черкнуть, что операция осуществима только бла-
годаря наличию рабочей области, общей для обо-
их базисов.

Существует единственная ситуация, в которой
возможны однородные и высокоэффективные экс-
плуатационные состояния НЭМС. Она определе-
на следующими условиями:

– рабочая область параметрически однородна
и имеет высокие собственные значения;

– векторы питающего напряжения, токов и
других электромагнитных величин полностью
принадлежат рабочей области.

Описанная ситуация отвечает эксплуатации
АЭД без признаков эксплуатационного старения
с симметричными и синусоидальными питающи-
ми напряжениями.

Существует множество ситуаций, в которых
перечисленные выше условия не выполняются и
в которых проявляется неоднородность АЭД.
Данные ситуации отвечают эксплуатации АЭД с
выраженным эксплуатационным старением и с
отклонениями питающих напряжений от строгой
симметрии и синусоидальности. В таких ситуа-
циях находится большинство асинхронных элек-
тродвигателей в процессе эксплуатации. Этот

2v 8v

8v

×= ⋅3 3 128 8,Vv v

×3 12V

Рис. 1. Рабочая область АЭД со стороны обмотки ста-
тора.
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Рис. 2. Рабочая область АЭД со стороны обмотки ро-
тора.
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факт должен найти отражение и в методах проек-
тирования, и в стратегии эксплуатации АЭД.

ВЫРАБОТКА АДЕКВАТНЫХ КРИТЕРИЕВ 
ЭНЕРГЕТИЧЕСКОЙ И ТЕХНИЧЕСКОЙ 

ЭФФЕКТИВНОСТИ АЭД
Критериями энергетической эффективности

АЭД принято считать их энергетические показа-
тели – КПД и коэффициент мощности. Однако
данные показатели слабо увязаны с задачами экс-
плуатационной диагностики. Основная причина
этого – информационное наполнение, не соот-
ветствующее задачам диагностики. Это несоот-
ветствие предполагает разработку специальных
диагностических критериев. Существенным тре-
бованием к ним, кроме прочих, является требова-
ние доступности информации для их определе-
ния в условиях действующего производственного
оборудования.

Классические определения КПД и коэффици-
ента мощности трехфазного АЭД выражаются из-
вестными формулами [5]

(2)

(3)

где  – момент на валу и частота вращения ва-
ла АЭД,  – потребляемая электрическая
мощность, действующие значения фазного на-
пряжения и тока обмотки статора АЭД. Известно
также, что формулы (2), (3) адекватны ситуации
симметричного синусоидального питания, по-
стоянства нагрузки и полной параметрической
однородности АЭД. С позиций реалий эксплуата-
ции и текущих изменений технического состоя-
ния объекта, данная ситуация выглядит весьма
локальной. Следует констатировать, что класси-
ческие характеристики энергоэффективности не
отвечают задачам эксплуатационной диагности-
ки АЭД в связи с чрезмерным уровнем идеализа-
ции эксплуатационного состояния объекта.

Обобщенными критериями энергоэффектив-
ности являются выражения для КПД и коэффи-
циента мощности, записанные для мгновенных
значений электрических и механических величин и
формально не зависящие от степени их симметрии,
синусоидальности или параметрической однород-
ности АЭД. Обобщенные выражения для КПД и
коэффициента мощности определяются как

(4)

(5)

Ωη = ,
S

M
P
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Выражения (4), (5) имеют достаточно широ-
кую область определения и принципиально при-
менимы для задач эксплуатационной диагности-
ки. Вместе с тем следует подчеркнуть, что соотно-
шение (4) выражает энергетический баланс и
имеет физико-технический смысл только при от-
сутствии знакопеременных потоков мощности на
электрическом и механическом входах АЭД. Как
правило, это наблюдается в установившихся ре-
жимах его работы с постоянной нагрузкой.

Оценивая критерии (2)–(5) в целом, следует
отметить, что основными их негативными каче-
ствами являются:

– информационное наполнение, не соответ-
ствующее задачам эксплуатационной диагностики;

– низкая доступность информации для их опре-
деления в условиях действующего электрооборудо-
вания. Прежде всего, это относится к информации
о моменте на валу машины.

По информационному наполнению критерии
(2)–(5) характеризуют не столько техническое со-
стояние самого устройство, сколько энергетиче-
скую эффективность устройства в фиксирован-
ном режиме эксплуатации. В ходе эксплуатации
режим АЭД может отклоняться от номинального
по значениям питающего напряжения, частоты и
нагрузки. Соответствующие им изменения энер-
гетических критериев характеризуют изменения
режима эксплуатации устройства, а не измене-
ния, происходящие в самом устройстве. В этом
смысле критерии энергетической эффективно-
сти (2)–(5) условны, то есть – обусловлены фикси-
рованными значениями питающего напряжения,
частоты и нагрузки. Так, например, измерение
КПД при питающем напряжении 
где  – номинальное фазное напряжение обмот-
ки статора, даст значение “ноль”. Он указывает на
то, что при данном способе питания энергетиче-
ская эффективность объекта равна нулю, но не
несет в себе никакой информации о текущем тех-
ническом состоянии и работоспособности объек-
та при других питающих напряжениях.

По перечисленным выше причинам решение
задач эксплуатационной диагностики предпола-
гает разработку специальных критериев текущего
технического и энергетического состояния АЭД.
Последние могут быть прямыми или косвенны-
ми, но должны отражать возможную параметриче-
скую неоднородность эксплуатационных состоя-
ний АЭД и должны быть безусловными, т.е. – не
соотнесенными с режимом эксплуатации объекта.

Текущее энергетическое и техническое состо-
яние АЭД может быть определено путем фикса-
ции реакций устройства на импульсные напряже-
ния, приложенные к обмотке статора. Данный
инструмент дает безусловные результаты, по-
скольку любые системы питающих напряжений

( )= н 1 1 1 ,tr
S Su U

нSU
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могут быть представлены как континуальные мно-
жества импульсных напряжений. Подобный под-
ход к диагностике был назван топологическим и
развит в [6–9]. Другие подходы к оценке надежно-
сти АЭД, диагностике их технического состояния и
эксплуатации химических производств отражены
в источниках, приведенных в библиографиче-
ском списке [10–29].

В соответствии с топологическим подходом,
при проведении диагностического тестирования
АЭД, векторы импульсных напряжений ориенти-
руются по трем направлениям рабочей области
векторного пространства x, y, z:

где  – функция Дирака. Схема соединения фаз
обмотки статора АЭД при подаче напряжения 
показана на рис. 3.

В соответствии с (1) и схемой на рис. 3 под дей-
ствием напряжения  в обмотке статора АЭД
появятся токи, вектор которых записывается как

Схемы соединения фаз обмотки статора при
подаче напряжений  и получаются из схемы
рис. 3 круговой перестановкой фаз обмотки ста-
тора АЭД. Соответствующие им векторы токов

совместно с вектором  несут в себе информа-
цию о текущем состоянии рабочей области АЭД.
В частности, непропорциональность координат
сходственных векторов, например – векторов 

( ) ( )
( )

= δ −δ = δ −δ
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и  свидетельствует о параметрической неодно-
родности рабочей области и частичном выходе
вектора тока  в подпространство “0". Фиксиру-
емые, по мере течения времени эксплуатации, из-
менения сигналов  свидетельствует об из-
менении технических и энергетических свойств
АЭД в связи с эксплуатационными повреждения-
ми и старением.

Текущая информация, актуальная для фикси-
рованного момента времени эксплуатации, со-
храняется в матрице Грина. При этом для задач
эксплуатационной диагностики, как правило, до-
статочно сохранить только амплитуды координат
векторов токов. Сформированная таким образом
и соотнесенная с моментом времени эксплуата-
ции t матрица Грина имеет вид

где большими символами обозначены амплитуды
токов в фазах, подключенных к источнику пита-
ния (токов проводимости), а малыми – амплиту-
ды токов короткозамкнутых фаз (индуцирован-
ных токов).

При эталонном техническом состоянии АЭД,
фиксируемом в момент начала эксплуатации

 матрица Грина имеет вид

где  – амплитуда тока в любой из фаз обмотки
статора, подключенных к источнику питания.
Векторы – столбцы этой матрицы, задающие те-
стируемые направления рабочей области вектор-
ного пространства x, y, z, принадлежат рабочей
области векторного пространства АЭД и сдвину-
ты между собой на углы  Третий столбец
матрицы  показан на рис. 1.

Для анализа и хранения информации о теку-
щем техническом состоянии АЭД формируются
матрицы текущих отклонений, записанные в от-
носительных единицах

В соответствии спецификой формирования дан-
ных матриц, информация, содержащаяся в них, не
соотносится с режимом эксплуатации АЭД, т.е. яв-
ляется безусловной. Отметим при этом, что матри-
цы   … не являются прямыми крите-
риями технической и энергетической эффектив-
ности АЭД. Вместе с тем, очевидно, что любые
отклонения матрицы Грина от эталонной матри-
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Рис. 3. Схема диагностического тестирования АЭД.
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цы  снижают все технические показатели
устройства и, в первую очередь – энергетические
показатели. Поэтому матрицы отклонений мож-
но рассматривать, как безусловные косвенные
критерии энергетической эффективности АЭД.

МЕТОД ОЦЕНКИ ПОКАЗАТЕЛЕЙ 
ЭКСПЛУАТАЦИОННОЙ НАДЕЖНОСТИ АЭД

При эксплуатационной диагностике элементы
матрицы текущих отклонений сопоставляются с
нормами предельных отклонений, достижение
которых в некоторый момент времени  вле-
чет за собой прекращение эксплуатации АЭД.
Нормы предельных отклонений  в относи-
тельных единицах формируются экспертным пу-
тем отдельно для токов проводимости и индуци-
рованных токов. Полученная после этого норми-
рованная матрица текущих отклонений имеет вид

где символ “*” указывает на запись соответствую-
щей величины в долях от амплитуды  Норми-
рованная матрица позволяет сформировать про-
гнозные оценки текущей вероятности сохране-
ния работоспособности изделия

(6)

и текущего значения остаточного ресурса НЭМС

(7)

На протяжении жизненного цикла эксплуата-
ционные состояния НЭМС изменяются от эта-
лонного состояния, имеющего место в момент
выпуска с производящего предприятия  до
предельного состояния, имеющего место в мо-
мент завершения эксплуатации 
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Состояния НЭМС в фиксированные моменты
времени эксплуатации показаны на рис. 4.

Здесь RS – эталонное состояние НЭМС, в ко-
тором все ее технические показатели соответствуют
требованиям нормативно-технической документа-
ции, а устройство полностью работоспособно. Ве-
роятность сохранения работоспособности для
состояния RS принимается равной единице. В
процессе выходных испытаний снимается ин-
формация об эталонном техническом состоянии
устройства и формируется эталонная матрица

 COS – текущее эксплуатационное состоя-
ние, соответствующее фиксированному моменту
эксплуатации t. На рис. 4 это время составляет
10500 и 18000 ч. В состоянии COS устройство уже
подверглась эксплуатационному старению и,
возможно, приобрело мелкие – не вызывающие
потерю работоспособности, повреждения. В свя-
зи с этим технические характеристики устройства
отклонились от эталонных значений, что можно
трактовать как частичную утрату работоспособ-
ности. На рис. 4 показано также состояние LS –
предельное состояние, соответствующее моменту
прекращения эксплуатации. В предельном состоя-
нии технические показатели НЭМС неустранимо
ушли за рамки требований нормативно-техниче-
ской документации. В этом – нормативно-техни-
ческом, смысле устройством полностью утрачена
работоспособность, а вероятность сохранения ра-
ботоспособности равна нулю. Состоянию LS соот-
ветствует матрица предельных отклонений 
По меньшей мере, один из ее элементов достиг зна-
чения соответствующей нормы предельных откло-
нений.

Моделирование эксплуатационных состояний
АЭД проводилось в предположении неравномер-
ного эксплуатационного старения устройства.
Его влияние на АЭД представляет рис. 5. Здесь в
виде поверхностей показаны матрицы текущих
отклонений    а
также – матрица предельных отклонений 
Значения норм предельных отклонений 
были приняты 0.15 и 0.10 соответственно.

Аппроксимация зависимостей по рис. 5 позво-
лила определить эксплуатационный ресурс АЭД

(0).G

Δ ( ).pG T

Δ =(0) 0,G Δ (10500),G Δ (18000),G
Δ ( ).pG T

Δ Δ,I i

Рис. 4. Эксплуатационные состояния НЭМС.
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и дать текущие оценки остаточного ресурса и ве-
роятности сохранения работоспособности для
различных моментов времени. На рис. 6 показана
зависимость остаточного ресурса АЭД по (6) от
длительности эксплуатации. Точками показаны
расчетные значения остаточного ресурса.

Как следует из рис. 6, текущая оценка остаточ-
ного ресурса, производимая в ходе эксплуатации,
сходится к нулевому значению. Ему соответствует
величина эксплуатационного ресурса АЭД 21000 ч.

На рис. 7 представлена зависимость текущей
оценки вероятности сохранения работоспособно-
сти АЭД по (7) от длительности его эксплуатации.

При времени  ч вероятность со-
хранения работоспособности равна нулю. Как
указывалось выше, этот результат следует тракто-
вать как достижение состояния LS, в котором тех-
нические показатели АЭД неустранимо ушли за

= = 21000pt T

рамки требований нормативно-технической до-
кументации и устройством полностью утрачена
работоспособность.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Силовое электрооборудование химических про-
изводств представляет собой сложные динамиче-
ские химико-энерготехнологические системы, ос-
новой которых являются АЭД. Организация эф-
фективной эксплуатации парка АЭД химических
производств является крупной отраслевой задачей,

Рис. 5. Матрицы текущих отклонений для АЭД.
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20 000

10 000

0 20 00010 000

Top

Tp

t

Рис. 7. Вероятность сохранения работоспособности
АЭД.

1.2

0 20 00010 000

p(t)

Tp

t

0.6

1.0



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 55  № 2  2021

ПУТИ ПОВЫШЕНИЯ ЭНЕРГЕТИЧЕСКОЙ ЭФФЕКТИВНОСТИ 151

решение которой направлено на инновационное
развитие химического комплекса РФ.

Стратегия эффективной эксплуатации отрас-
левого парка АЭД базируется на систематической
диагностике его технического состояния. Для вы-
работки подобной стратегии необходимы сведе-
ния о текущих значениях показателей энергетиче-
ской и технической эффективности электродвига-
телей. В научном аспекте эти обстоятельства
выдвигают ряд задач, касающихся их формулиро-
вания и систематизации требований к решению,
выявления специфики объекта, выработки кри-
териев эффективности и методов их оценки в
условиях действующего оборудования.

Ключевым звеном повышения эффективно-
сти эксплуатации парка АЭД химических произ-
водств призвана стать система периодической
эксплуатационной диагностики, на основе кото-
рой решаются прогнозная и аналитическая зада-
чи эксплуатации парка. Как объект эксплуатации
АЭД является неоднородной электромеханиче-
ской системой, эксплуатационные состояния и
технические характеристики которой изменяют-
ся по мере роста времени эксплуатации. Зачастую
при этом изменяется и степень неоднородности
объекта.

Решение задач эксплуатационной диагностики
предполагает разработку специальных безуслов-
ных критериев текущего энергетического и техни-
ческого качества АЭД, которые должны отражать
параметрическую неоднородность устройства и
должны быть соотнесенными с текущим моментом
эксплуатации. Такими критериями являются мат-
рицы текущих отклонений матриц Грина. Нор-
мированные матрицы текущих отклонений позво-
лили сформировать текущие оценки остаточного
ресурса и вероятности сохранения работоспособ-
ного состояния АЭД. Кроме того они дают возмож-
ность сделать ряд заключений о текущем техниче-
ском состоянии АЭД. В частности, это касается
темпов эксплуатационного старения устройства
и степени его однородности.

Выработка и реализация стратегии эффектив-
ной эксплуатации отраслевого парка электродви-
гателей на базе аппарата матриц текущих откло-
нений, позволяет качественно обновить силовое
электрооборудование химических производств и
повысить эффективность его эксплуатации.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке РФФИ в рамках научного проекта
№ 20-01-00283.

ОБОЗНАЧЕНИЯ
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Предложен аналитический обзор современного состояния в области многоассортиментных хими-
ческих производств. Представлен всесторонний анализ трудов зарубежных и отечественных ученых
по проблеме гибкости при проектировании многоассортиментных химико-технологических си-
стем в условиях неопределенности. Рассмотрены работы по планированию и составлению расписа-
ния работы многоассортиментных химических производств. Рассмотрены формулировки задач
смешанно-целочисленного линейного и нелинейного программирования, методы их решения и
комплексы программных средств для их решения. Приведен краткий анализ отечественных инфор-
мационных систем, баз данных по технологиям, оборудованию, производителям, потребителям,
ассортименту мало- и среднетоннажной химической продукции. Представлен обзор современных
направлений в области создания интеллектуальных систем проектирования и оптимального функ-
ционирования гибких автоматизированных многоассортиментных химических производств на ос-
нове базовых положений Индустрии 4.0.

Ключевые слова: многоассортиментные химические производства, гибкие автоматизированные
производственные химико-технологические системы, интегрированные автоматизированные си-
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ние, интеллектуальные системы управления, цифровые химические производства
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ВВЕДЕНИЕ
В 2017 г. Правительство РФ утвердило план ме-

роприятий “дорожной карты” по развитию мало-
тоннажной химии в РФ до 2030 г. [1].

“Дорожная карта” разработана в соответствии
с Планом мероприятий по реализации Стратегии
развития химического и нефтехимического ком-
плекса на период до 2030 года, утвержденного
распоряжением Правительства Российской Фе-
дерации от 18.05.2016 № 954-р. К реализации дан-
ной стратегии, наряду с Минпромторгом России,
подключены другие министерства и ведомства
РФ, в том числе Министерство науки и высшего
образования РФ (Минобрнауки).

Основная цель развития производств мало-
тоннажной химической продукции на современ-
ном этапе – импортозамещение.

Информация о классификации химических
производств по объемам выпуска продукции пред-
ставлена в табл. 1 [2].

В России к малотоннажной химии зачастую
относят продукцию, которая в остальном мире
считается среднетоннажной. Кроме того, рос-
сийское потребление отдельных химических
продуктов исчисляется не тоннами, а десятками
и сотнями килограммов, что выводит производ-
ство подобных продуктов в область лаборатор-
ных технологий производства [2].

В [1] отмечается, что наиболее крупными сег-
ментами в малотоннажной химии (МТХ) и сред-
нетоннажной химии (СТХ) являются: полимеры,
строительные добавки, поверхностно-активные
вещества, вещества для электроники, на их долю
должно приходиться 35% мирового потребления.

УДК 66.011
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Мировые лидеры – производители МТХ и
СТХ – компании BASF, DOW, Henkel, AkzoNo-
bel, DuPont, Huntsman, Hexion, Spolcheme.

Наибольшее потребление продукции МТХ в
России в период 2013–2015 гг. наблюдалось в неф-
тегазовом секторе, сельском хозяйстве, товарах
повседневного спроса [1].

Сравнительный анализ проблемы становле-
ния и развития малотоннажной химии в России и
за рубежом за период 40 лет, включая современ-
ное состояние, в рамках реализации Мероприя-
тий “Дорожной карты” [1] представлен в работах
[3, 4]. В [5] проведен анализ зарубежного рынка
производства и потребления высокотехнологич-
ными отраслями промышленности химических
реактивов и особо чистых веществ.

В соответствии со стратегией развития хими-
ческой и нефтехимической промышленности
России на период до 2030 г. в РФ предусмотрена
модернизация действующих химических заводов
и строительство новых [6, 7].

Периодические процессы, такие как производ-
ство лаков, красок, различных добавок и т.д., широ-
ко используются в малотоннажной химической
промышленности. Они во многом определяют ка-
чество продукции других отраслей промышленно-
сти: текстильной, автомобильной, резиновой, ра-
диотехнической и т.д.

Однако большинство направлений деятельно-
сти в области малотоннажной химии связано с
развитием технологий, и не получил пока долж-
ного развития вопрос создания гибких многоас-
сортиментных малотоннажных производств хи-
мической продукции. Создание именно таких
производств является перспективным направле-
нием реализации принципов энерго- и ресурсо-
эффективных химических производств [8].

За рубежом исследования в области создания
гибких химических производств относятся к се-
редине 70-х–началу 80-х гг. 20 в. [9–21]. Наиболее
известными зарубежными учеными в этой обла-
сти являются Гроссман И.Е. [10, 11, 16, 18–20],
Риппин Д.В.Т. [12, 13, 17], Реклайтис Ж.В. [15],
Сухами И. и Мах Р.С.Х. [14], Карими Л.А. [15] и
другие. В России с середины 1980-х гг. были нача-
ты активные работы по созданию методологии

проектирования гибких, легко перенастраивае-
мых производств [22], нашедшие свое воплоще-
ние в трудах Кафарова В.В. [22–28] и учеников
его школы Мешалкина В.П. [25, 28], Перова В.Л.
[29–31], Макарова В.В. [27, 32], Бодрова В.И. [33,
34], Дворецкого С.И. [33–35], Малыгина Е.Н.
[36–38], Бессарабова А.М. [39, 40], Егорова А.Ф.
[29, 30, 41], Островского Г.М. [42, 43] и других
российских ученых. В те годы перед отраслями
химического профиля стояла задача создания вы-
сокоэффективных ресурсо- и энергосберегаю-
щих технологических процессов, производств и
аппаратов.

Актуальность создания гибких автоматизиро-
ванных производственных систем (ГАПС) в хи-
мической и смежных отраслях промышленности
связана, прежде всего, с необходимостью сокра-
щения сроков проходящих от разработки способа
получения химического продукта до его про-
мышленной реализации.

Большое значение при проектировании гиб-
ких многоассортиментных химических произ-
водств имеет создание модульных установок и
анализ гибкости модулей и химико-технологиче-
ских систем [31, 44–48]. Эти вопросы также будут
раскрыты в настоящей обзорной статье.

В первом разделе настоящего обзора представ-
лен всесторонний анализ исследований пробле-
мы гибкости при проектировании многоассорти-
ментных химико-технологических систем (ХТС)
в условиях неопределенности на основе трудов
зарубежных [65, 69–81] и отечественных ученых
[62, 66, 68, 83].

Следующим направлением исследований, рас-
смотренным во втором разделе данной статьи, яв-
ляется анализ планирования и составления распи-
сания работы (функционирования) многоассорти-
ментных химических производств. Эти проблемы
базируются на фундаментальных постановках за-
дач смешанно-целочисленного (дискретно-цело-
численного) линейного или нелинейного програм-
мирования [86–95, 101–105].

В обзоре будут рассмотрены формулировки (по-
становки) задач смешанно-целочисленного ли-
нейного и нелинейного программирования, мето-
ды их решения и комплексы программных средств

Таблица 1. Классификация химических производств по объемам выпуска продукции

Объёмы производства Размер рынка, 
млрд долл.

Единичная 
мощность, тыс. т

Количество 
продуктов Цена, долл./кг

Малотоннажая химия (fine chemicals) ~100 <50 ~100000 5–10

Среднетоннажная химия
(speciality chemicals) ~1100 <150 ~10000 1.5–5

Крупнотоннажная химия
(commodity chemicals) ~1400 >150 100–200 0.5–1.5
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для решения данного класса задач (разделы 2 и 3)
[109–157].

В обзоре дается краткий анализ отечественных
информационных систем, баз данных по техно-
логиям, оборудованию, производителям, потре-
бителям, ассортименту мало- и среднетоннажной
химической продукции (раздел 4) [158–172].

В заключительной части статьи представлен
обзор современных направлений в области созда-
ния интеллектуальных систем проектирования и
оптимального функционирования гибких авто-
матизированных многоассортиментных химиче-
ских производств на основе базовых положений
Индустрии 4.0 – создания цифровой экосреды
“Умного предприятия” (цифровых двойников,
фабрик будущего, интернета вещей, обработки
больших массивов данных и др.) (раздел 5) [71,
109, 173–184].

Таким образом, в настоящей статье представлен
научно-аналитический обзор современного состо-
яния в области анализа, синтеза и оптимального
функционирования многоассортиментных гибких
автоматизированных и цифровых химических про-
изводств.

АНАЛИЗ, СИНТЕЗ И ОПТИМИЗАЦИЯ 
РАБОТЫ ОБОРУДОВАНИЯ

И ВЫПУСКА ПРОДУКЦИИ В УСЛОВИЯХ 
НЕЧЕТКОЙ НЕОПРЕДЕЛЕННОСТИ 

МНОГОАССОРТИМЕНТНЫХ 
ПРОИЗВОДСТВ

ХИМИЧЕСКОЙ ПРОДУКЦИИ
Модульный принцип организации гибких авто-

матизированных производственных систем. Модуль-
ный принцип организации гибких автоматизиро-
ванных производств является одним из наиболее
перспективных направлений проектирования мно-
гоассортиментных производств в химических и
смежных отраслях промышленности [44–56].

Модульность – это возможность использования
многофункционального оборудования для реали-
зации в нем множества типовых одностадийных
химико-технологических процессов (ХТП) [44–
47]. Организация гибкой ХТС по модульному
принципу заключается в использовании унифици-
рованного технологического оборудования много-
функционального назначения [44], а также типо-
вых конфигураций систем управления на базе
ЭВМ. Многофункциональность оборудования
заключается в возможности реализации на еди-
ном технологическом оборудовании разнообраз-
ных, технологически подобных процессов, а так-
же возможность их совмещения в одном аппарате
(перемешивание, нагрев, химическая реакция,
массообмен, теплоотвод и т.п.).

Вопросы создания блочно-модульных гибких
автоматизированных производственных систем в

химической и смежных отраслях промышленно-
сти рассмотрены в работах [44–52]. Известно
применение модульного принципа для проекти-
рования многофункционального оборудования и
для проектирования модульных производств в
условиях неопределенности ассортимента и по-
ступления сырья [44, 45]. Предложено использо-
вание универсальных технологических модулей
для реализации на их основе множества химико-
технологических процессов для выпуска на еди-
ной перенастраиваемой схеме широкого ассорти-
мента вяжущих материалов [49] и исследованы
вопросы анализа и оценки их экологической без-
опасности. В [50] рассмотрены основы создания
гибких блочно-модульных установок и схем для
очистки сточных вод и регенерации растворите-
лей. В [51] описана современная концепция орга-
низации модульного производства специализи-
рованных полимеров, организуемых на основе
аппаратурных модулей со стандартизированны-
ми интерфейсами. Модульное производство реа-
лизуется на базе транспортных контейнеров и от-
вечает высокой степени индивидуализации и на-
стройки на выпуск конкретного продукта
ассортимента.

В [47, 48] дано определение модуля, согласно
которому под модулем понимается относительно
самостоятельная технологическая или аппара-
турная единица, предназначенная для реализа-
ции одного или нескольких одностадийных хи-
мико-технологических процессов, включающая
основное и вспомогательное оборудование, си-
стему коммуникаций и средства оперативного
управления.

Реализация множества ХТП в одном модуле,
как правило, предполагает наличие многовари-
антности размеров оборудования, что соответ-
ствует гибкому аппаратурному модулю. Кон-
структивно гибкий аппаратурный модуль пред-
ставляет собой относительно самостоятельную
аппаратурную единицу, обладающую определен-
ной функциональной избыточностью, позволяю-
щей без изменения структуры реализовывать раз-
ные одностадийные ХТП.

Гибкий аппаратурный модуль отличается уни-
фицированным характером функционирования
за счет включения в него нескольких единиц ос-
новного однотипного или разнотипного оборудо-
вания одинакового или разного размера, согласу-
ющих емкостей, системы гибких коммуникаций,
средств управления, позволяющих быстро и с ми-
нимальными затратами изменять его структуру
при переходе с одного продукта на другой.

Множество аппаратурных модулей различно-
го целевого назначения образуют аппаратурный
блок, предназначенный для реализации одного
или нескольких многостадийных ХТП. Сово-
купность аппаратурных блоков формирует тех-
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нологическую структуру гибкой или совмещен-
ной ХТС.

В [44] рассмотрены три основных направления
реализации блочно-модульного подхода. Первое
предполагает анализ возможности совмещения в
группы выпуска многоассортиментной продукции
по физико-химическим свойствам, технологиче-
скому и аппаратурному оформлению. Для больших
групп продуктов разрабатываются аппаратурно-
технологические комплексы жесткой нетрансфор-
мируемой структуры. Основная трудность его ис-
пользования заключается в необходимости очистки
при смене номенклатуры выпускаемой продукции.

Второе направление заключается в разработке
единого многофункционального нетрансформи-
руемого модульного блока с максимальной функ-
циональной избыточностью оборудования, обес-
печивающей возможность проведения различных
последовательностей технологических операций
за счет переключения аппаратов посредством ком-
муникационных линий.

Третье направление связано с созданием легко
трансформируемых установок минимальной
функциональной избыточности из аппаратов или
их частей. Данный подход позволяет обеспечить
выпуск заданной номенклатуры продукции при
минимальных капитальных затратах; эффектив-
ное использование оборудования при минималь-
ных его размерах, а также наибольшее соответ-
ствие аппаратурного оформления требованиям
технологии.

В работе [45] рассматривается гибкое экспери-
ментальное модульное производство химических
реактивов с периодическим способом организа-
ции процессов. Проводится автоматизированный
выбор оборудования при синтезе оптимальных
гибких производств, в основу которого положен
анализ сопоставления элементов подмножества
физико-химических свойств процесса с элемента-
ми подмножества конструкционных параметров
аппарата.

В [46] предложен модульный способ организа-
ции ХТС, базирующийся на перемещении оборудо-
вания, позволяющий изменять не только структуру
производства при переходе с продукта на продукт,
но и аппаратурный состав. В работе изложены
принципы формирования оптимального парка
аппаратурных модулей для организации многоас-
сортиментного производства перспективного ас-
сортимента продукции фиксированной структу-
ры при минимальных затратах на его создание.
Синтез модульных производств предложено вы-
полнять в виде итеративной двухэтапной проце-
дуры, включающей формирование оптимального
парка аппаратурных модулей и последующий
синтез из них модульного производства для вы-
пуска продуктов фиксированного ассортимента.

В работах [32, 46, 47] рассмотрен процесс фор-
мирования аппаратурных модулей (стационар-
ных или мобильных), из которых формируется
аппаратурное оформление гибкого многоассор-
тиментного производства.

Важные аспекты, связанные с исследованием
возможности перенастройки модульных произ-
водств в режиме реального времени рассмотрены
в работе [52].

Модульное системное проектирование рас-
сматривается как метод для реализации различ-
ных функциональных требований с минималь-
ным количеством ресурсов [53], а также возмож-
ностью оптимизировать операционную емкость
всей системы, добавляя модули для лимитирую-
щих стадий производства [54]. Современные мо-
дульные производственные системы не предна-
значены для реконфигурации в режиме реального
времени. Для быстрого реагирования на новые
продукты, которые имеют меньший размер пар-
тии, из-за более короткого жизненного цикла
продукта, быстрая и экономичная реконфигура-
ция, а также добавление функциональности име-
ют огромное значение [52].

Гибкая модульная производственная система
является ключевым фактором для компаний-про-
изводителей реагирования на тенденцию произ-
водства отдельных продуктов, которые необходи-
мы потребителям [55, 56]. Примеры создания
блочно-модульных установок в производствах
реактивов и особо чистых веществ представлены
далее в настоящем обзоре [164–168].

Создание гибких блочно-модульных произ-
водств неразрывно связано с исследованием про-
блемы гибкости.

Гибкость как мера неопределенности. Гибкость,
определяемая в широком смысле слова [23] – есть
способность системы к быстрой ресурсосберега-
ющей переориентации как отдельных подсистем,
так и всего производства на выпуск другой про-
дукции или переработку других видов сырья.

В гибкой ХТС различают три вида гибкости.
Технологическая гибкость – это способность

технологической системы использовать различ-
ные виды многофункционального оборудования,
при перенастройке этой системы с выпуска одной
номенклатуры продукции на другую.

Технологическая гибкость [24] ХТС обеспе-
чивается аппаратурным подобием технологиче-
ских стадий, периодическим способом органи-
зации процессов и гибкими коммуникациями
между аппаратами.

Аппаратурная гибкость – это способность
быстро и с минимальными затратами перестраи-
вать аппаратурное оформление в системе (как за-
меной отдельных конструктивных элементов, так
и подключением отдельных единиц вспомога-
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тельного оборудования). Аппаратурная гибкость
должна быть обеспечена при перенастройке на
выпуск другой номенклатуры продукции.

Структурная гибкость – это возможность из-
менения структуры гибкой схемы в процессе ее
функционирования при переходе от одной но-
менклатуры продукции к другой.

Различным аспектам проблемы гибкости по-
священы публикации [9, 11, 23, 24, 48, 57–81].

В [9] введено понятие статической гибкости
или перестраиваемости процесса, характеризую-
щее возможности заложенные в процессе и поз-
воляющие перестроить его на выпуск других про-
дуктов или использование других видов сырья и
энергии. Кроме того, введено понятие динамиче-
ской гибкости, характеризующей возможности
технологической системы устойчиво работать при
действии различного рода возмущений по составу
сырья, параметрам используемой энергии, в усло-
виях изменения спроса и т.п. В соответствии с
этим подходом гибкость – это способность проек-
тируемой системы сохранять работоспособность
при изменении внешних и внутренних параметров
системы [22, 57]. В этом заключается отличие по-
нятия гибкости от понятия надежности, под ко-
торой понимается способность системы сохра-
нять работоспособность во времени. Для того,
чтобы производство обладало гибкостью необхо-
димо на самых ранних стадиях проектирования
учитывать эти особенности.

Вопросам оценки гибкости оборудования и
ХТС в целом посвящены работы [9, 11, 23, 24, 42,
43, 48, 57–81]. Исследования [42, 43] посвящены
теоретическим вопросам определения гибкости
простых единиц оборудования. В работе [43] рас-
крыты смысловые аспекты анализа гибкости при
создании модульных производств; предложено
определять технологическую и конструкционную
гибкость. Вопросам моделирования и проектиро-
вания ХТС с учетом гибкости посвящены работы
[47, 48, 57–70].

В [71] проведен обзор трансформации подхо-
дов к гибкости.

В последние десятилетия многочисленные ис-
следования были посвящены изучению гибкости
производства и производственных систем [72–75].

Де Мейер и др. [72] определили четыре аспек-
та: качество, надежность, рентабельность и гиб-
кость как конкурентные приоритеты в производ-
стве, в то время как гибкость рассматривается как
наивысший аспект. Авторы исследовали произ-
водственную стратегию крупных производителей
Европы, Северной Америки и Японии в 1986 г.
Чтобы справиться с сокращением жизненного
цикла продукции и увеличением колебаний рын-
ка/спроса, производство должно было обеспечить
широкий спектр продуктов, конструкций и коле-
баний объема. Японские производители стреми-

лись повысить конструктивную гибкость и гиб-
кость объема (производительности) и сосредото-
чились на решении традиционного конфликта
между рентабельностью и гибкостью.

В работе [73] представлен обзор различных
видов гибкости и их взаимосвязей. Классифи-
цируются одиннадцать аспектов гибкости в
производстве. Это гибкость машины, обработки
материалов, эксплуатации, процесса, продукта,
маршрутизации, объема, расширения, про-
грамм, производства и рынка. Эта классифика-
ция считается одной из наиболее основательных
классификационных систем [74]. Гервин и Та-
рондо [75] рассматривали гибкость продукта,
процесса и объема как гибкость, ориентирован-
ную на рынок.

Многочисленные исследования были посвя-
щены изучению гибкости с помощью сетей Пет-
ри, которые представлены в [71]. Аланш и др. [76]
представил симулятор на основе сети Петри для
проектирования и внедрения гибких производ-
ственных систем (ГПС) (Flexible Manufacturing
Systems (FMS)). Нарахари и др. [77] построили
модель сети Петри для анализа различных аспектов
поведения FMS. Эль-Сайед и др. [78] разработали
имитационную модель для изучения производи-
тельности гибкой производственной системы с пе-
ременными производственными коэффициента-
ми. Буалем и др. [79] использовали сеть массового
обслуживания для моделирования гибкой произ-
водственной системы для анализа ее эффектив-
ности. В ходе их исследования была изучена мо-
дель очередей, состоящая из двух станций и трех
классов. Сарен и Тибериу [80] рассмотрели лите-
ратуру об использовании средств моделирования
и их методологии для решения задач проектиро-
вания и эксплуатации в гибкой производствен-
ной системе в период с 1982 по 2015 г. Их исследо-
вания показывают, что инструменты Visual SLAM
AweSim и (Colored Petri Nets) CPN в основном ис-
пользуются для решения FMS и других систем дис-
кретных событий.

В работе [81] отмечается, что гибкость, присущая
многоцелевым установкам, создает сложности при
проектировании и синтезе таких установок. Чтобы
гарантировать, что любой ресурс, включенный в
проект, может использоваться максимально эф-
фективно, на этапе проектирования должны учте-
ны подробные соображения о планировании про-
изводства. Поэтому важно учитывать проектиро-
вание, синтез и планирование одновременно.

Проблема проектирования и эксплуатации пе-
риодических установок в условиях неопределен-
ности актуальна в настоящее время. Существую-
щие в литературе подходы к решению этой про-
блемы делятся на 2 группы.

1. Динамическое планирование. Данный под-
ход регулирует неопределенность путем коррек-
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тировки графика, сгенерированного детермини-
рованной моделью, при реализации неопреде-
ленных параметров.

2. Стохастическое планирование. Этот подход
учитывает информацию о неопределенности на
первоначальном этапе планирования, и его це-
лью является создание оптимальных и надежных
графиков при наличии неопределенности.

Синтез многономенклатурных производств хи-
мической продукции. В работе [82] на основе оте-
чественных и зарубежных публикаций приведена
систематизация основных проблем оптимальной
организации многономенклатурных производств
химической продукции.

К этим проблемам относятся: автоматизиро-
ванное моделирование; структурный и парамет-
рический синтез; распределение ресурсов; кален-
дарное планирование; оперативное управление;
организация работы технологического оборудова-
ния и производства в целом; моделирование тех-
нологических аппаратов, работающих в периоди-
ческом и полупериодическом режимах; логиче-
ское управление дискретными исполнительными
механизмами.

Все перечисленные проблемы исследуются
учеными с начала 1960-х годов и актуальны в на-
стоящее время.

В соответствии с системным подходом [23–28]
стратегия исследования гибких ХТС представля-
ет собой многоэтапную задачу [47, 83].

1. Формирование ассортимента, предполагаю-
щее его классификацию на основной и дополни-
тельный, и решение задачи синтеза оптимальной
ХТС и возможности выпуска на ней дополни-
тельного ассортимента.

2. Анализ возможности совместного выпуска
ассортимента и определение минимального ко-
личества типов модулей для реализации совме-
щенной или гибкой ХТС в случае, если ассорти-
мент совместим, или рекомендаций по их выпус-
ку по индивидуальным технологиям в случае не
совмещаемого ассортимента.

3. Формирование типовых модулей и построе-
ние принципиальной структуры гибкой ХТС в
модульном исполнении.

4. Оценка степени гибкости модулей и произ-
водства в целом [9, 11, 23, 24, 42, 43, 48, 57–70].

5. Оптимизация выпуска ассортимента (груп-
пировка продуктов, маршруты и организация их
выпуска) [82, 84, 85].

6. Структурно-параметрический синтез и мно-
гокритериальная оптимизация с использованием
различных критериев: минимум капитальных или
приведенных затрат, минимум времени выпуска
ассортимента и/или простоев оборудования, мак-
симум гибкости, – с целью определения опти-
мальной структуры и размеров оборудования.

В общем случае задача синтеза оптимальных
ХТС представляет собой смешанно-целочислен-
ную задачу линейного (Mixed-Integer Linear Pro-
gramming (MILP)) [86–91] или нелинейного
(Mixed-Integer Nonlinear Programming (MINLP))
программирования [92–95, 101–105]. Для реше-
ния данной задачи применяются алгоритмы [10,
17, 101–105]: эвристического, направленного пе-
ребора, анализа и отсеивания вариантов, ветвей и
границ, целочисленного программирования, ди-
намического программирования, геометрическо-
го программирования, обобщенного дизъюнк-
тивного программирования [103, 104], внешней
аппроксимации [105] и другие.

7. Оценка гибкости синтезируемой схемы и
определение ее оптимального значения [47, 48, 61,
68, 83].

8. Разработка оптимального календарного
плана с учетом реальной производственной ситу-
ации [82, 90, 91, 115, 116, 118, 119].

9. Определение степени негативных воздей-
ствий основного производства, связанных со
сбросами и выбросами в окружающую среду, и
выработка рекомендаций по их уменьшению. Ор-
ганизация гибких схем очистки стоков и выбро-
сов, регенерации растворителей и ценных компо-
нентов, утилизации твердых отходов [49, 50].

10. Разработка технико-экономического обос-
нования целесообразности и эффективности дей-
ствующего или проектируемого производства. Со-
ставление бизнес-плана [83].

11. Проектирование гибкой информационно-
управляющей подсистемы – автоматизирован-
ной системы управления технологическими про-
цессами и производством в целом [22, 29, 30, 101].

Каждый этап представляет самостоятельную за-
дачу исследования с соответствующими теоретиче-
скими и практическими проработками. Предлагае-
мый подход применим для исследования индиви-
дуальных, совмещенных и гибких ХТС в модульном
исполнении. Относительная независимость этапов
друг от друга позволяет решать некоторые из них в
любой последовательности, а при необходимо-
сти, исключать этапы, не характерные для рас-
сматриваемых производств.

Некоторые из перечисленных выше задач ана-
лиза и синтеза ХТС рассмотрены далее в настоя-
щем обзоре.

Основным этапом технологического проекти-
рования гибких ХТС является синтез химико-тех-
нологической системы. Синтез ХТС осуществляет-
ся на основе предварительно разработанных мате-
матических моделей [25, 28, 100, 108], конкретный
вид которых зависит от количества производимых
продуктов, числа и типов стадий, а также способа
соединения аппаратурных стадий между собой.
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Целью синтеза химико-технологических си-
стем является определение наилучшей структуры
и оптимальных размеров оборудования, обеспе-
чивающих достижение желаемой цели (заданной
производительности, сроков выпуска и т.п.) на
основе исходной информации о технологических
процессах.

Вопросы синтеза решаются для индивидуаль-
ных, совмещенных и гибких химико-технологи-
ческих систем фиксированного и переменного
ассортимента.

Прежде, чем синтезировать совмещенную или
гибкую ХТС, формируют оптимальный ассорти-
мент продукции с учетом взаимозаменяемости ее
отдельных видов. Задача формирования ассорти-
мента является внешней по отношению к задаче
синтеза совмещенной или гибкой ХТС. Но имен-
но мобильность ассортимента служит основной
причиной организации гибкого легко перена-
страиваемого производства. Так как для каждого
класса многоассортиментной продукции задача
формирования ее оптимального ассортимента
имеет свою специфику, то в дальнейшем будем
считать, что ГАПС создается для оптимального
ассортимента продукции.

Следует выделить два направления синтеза ХТС:
структурный и структурно-параметрический.

В результате структурного синтеза формирует-
ся структура индивидуальной, совмещенной или
гибкой химико-технологической системы, реа-
лизуемая на выбранных типах оборудования [26,
32, 36, 37, 96].

В результате реализации структурного синтеза
определяется аппаратурный состав и связи мно-
гоассортиментной (гибкой) ХТС. Это направле-
ние применимо для фиксированного ассорти-
мента и схем с неполным совмещением стадий (с
элементами гибкости). Однако структурный син-
тез не решает проблему синтеза полностью, так
как не позволяет определить размеры оборудова-
ния синтезируемой ХТС. Эти вопросы решаются
при структурно-параметрическом синтезе [26, 32,
47, 66, 83, 96–98].

Моделирование, синтез, организация дискретных
и дискретно-непрерывных многоассортиментных
химических производств. Моделирование дискрет-
ных интерактивных и конкурентных процессов в
ХТС с периодическим режимом работы аппаратов
представлено в работе [99].

При моделировании ХТС, включающей аппа-
раты, работающие в периодическом режиме, появ-
ляются проблемы моделирования дискретных
процессов: смена функциональных состояний тех-
нологических аппаратов; начало/окончание взаи-
модействия аппаратов при транспортных опера-
циях; конфликты из-за общего ресурса и т.д.

В качестве примера рассмотрено моделирова-
ние простых и сложных взаимодействий подаю-

щих и принимающих аппаратов, соединенных
общим коллектором. В роли моделей вышеупо-
мянутых процессов использованы сети Петри.
Синхронизация времени начала разгрузки пода-
ющего и загрузки принимающего аппаратов в
асинхронной модели совершается по правилу ре-
дукции. Моделирование конфликта из-за общего
ресурса отображается фрагментом сети Петри в
виде общей позиции у нескольких переходов.

В работе [96] рассмотрен выбор оборудования,
который основывается на методе трехуровневой
иерархии задач:

на верхнем уровне в рассмотрение берется зада-
ча поиска параметров ХТС, которые будут обеспе-
чивать эффективную эксплуатацию на производ-
стве;

на среднем уровне задача выбора определяется
для поиска размеров и требуемого количества
оборудования. А также рассматривается задача
поиска вариантов переработки партий продуктов
для всех стадий ХТС;

на нижнем уровне процесс изучается как зада-
ча технологического и механического расчета
оборудования на каждой стадии.

Автором предложен метод, который предусмат-
ривает декомпозицию основной задачи на задачу
нелинейного программирования и на задачи дис-
кретного программирования. К задаче нелинейно-
го программирования относят поиск оптимальных
параметров режима функционирования техноло-
гической системы. К задачам дискретного про-
граммирования относят оптимальный выбор обо-
рудования для отдельно взятой стадии процесса.
Декомпозируя так задачу, сначала совершается
прогноз значений параметров. Затем параметры
итеративно уточняются.

Авторами [98] представлен параллельный ги-
бридный метаэвристический подход к оптималь-
ному выбору производственного оборудования.
Задача проектирования заключается в определе-
нии количества и производительности основного
технологического оборудования, коммунальных
услуг и резервуаров для хранения, таких, чтобы
конструкционные и производственные цели до-
стигались при минимальных капитальных и экс-
плуатационных затратах.

Задача оптимального проектирования много-
целевых периодических установок формулирует-
ся как смешанная задача целочисленного нели-
нейного программирования (MINLP). Многие
нелинейные модели для периодических произ-
водств могут быть переформулированы, как сме-
шанные целочисленные задачи линейного про-
граммирования (MILP), при условии, что разме-
ры ограничены дискретными значениями. Поиск
оптимального решения таких задач может стать
проблемой, так как количество рассматриваемых
операций растет экспоненциально, так что даже
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самые быстрые компьютеры требуют огромного
количества времени для анализа.

В статье предлагается подход к оптимальному
проектированию многоцелевых периодических
установок, который основан на двух метаэври-
стиках: имитация отжига и оптимизация мура-
вьиной колонии. Имитация отжига широко ис-
пользуется для решения оптимизационных задач.
Кроме этого, в работе приводится алгоритм реа-
лизации гибридного подхода муравьиной коло-
нии и имитации отжига.

Системы поддержки принятия решений при про-
ектировании многоассортиментных производств.
Дальнейшим развитием предложенных задач вы-
бора оборудования является разработка систем
поддержки принятия решений для проектирова-
ния химико-технологического оборудования для
периодического производства [6, 7].

Авторы [6] на основе исследования этапов
жизненного цикла, которые проходит технологи-
ческое оборудование показали, что около 80% за-
трат на технологическое оборудование формиру-
ется на стадии его проектирования.

В современных условиях цифровизации эко-
номики разработка технологического оборудова-
ния должна осуществляться с использованием
информационных технологий, в том числе си-
стем поддержки принятия решений (СППР) на
всех этапах разработки, вплоть до формирования
технической документации [6]. Авторы проводят
обзор современного состояния развития систем
поддержки принятия решений по автоматизиро-
ванному проектированию технологического обо-
рудования для химического периодического про-
изводства.

Также в статье [6] представлены методы и на-
правления развития автоматизированных систем
поддержки принятия решений, основные тенден-
ции развития систем с элементами искусственного
интеллекта.

В настоящее время для решения различных за-
дач активно разрабатывают информационные си-
стемы на основе онтологии [6].

Для разработки объектно-независимых ком-
понентных систем с искусственным интеллектом
было проведено большое количество исследова-
ний, а также показано, что использование знаний
является перспективным направлением развития
автоматизированных информационных систем, и
его следует использовать для решения задач раз-
работки технологического оборудования.

Совместное рассмотрение знаний о разработ-
ке технологического оборудования и проблемы
создания системы информационного обеспече-
ния принятия решений предложено в работе [7].
Для выполнения ряда функций должна быть со-
здана информационная система поддержки при-
нятия решений.

Представлены информационные модели для
решения задач расчета определяющих размеров
аппаратов ХТС и разработки отдельного техноло-
гического аппарата. Предложены различные ти-
пы графов для формального описания структуры
разрабатываемых ХТС и технологических аппа-
ратов.

Основой системы информационной СППР
для решения этих задач являются информацион-
ные модели, которые представляют собой форма-
лизованную совокупность фактов, понятий, ин-
струкций, предназначенных для удовлетворения
информационных потребностей решаемых задач.
Информационные модели и результаты решения
указанных задач должны храниться и обрабаты-
ваться в выбранном информационном хранили-
ще, которое чаще всего используется в качестве
базы данных.

Авторы подробно рассматривают задачу опре-
деления количества и размеров аппаратов на каж-
дом этапе проектирования технологической систе-
мы [7]. Задача ставится как задача оптимизации,
критерием оптимизации являются капитальные и
эксплуатационные затраты.

Проектирование ХТС в условиях неопределен-
ности. Проектирование ХТС при учете вероят-
ностных ограничений. В работе [66] отмечается,
что даже при известных исходных данных при
проектировании оптимальных химико-техноло-
гических систем имеется неопределенность из-за
внешних и внутренних воздействий на ХТС. При-
чины неопределенности могут быть следующие:
непостоянность состава поступающего сырья;
изменение массообменных, теплообменных ха-
рактеристик оборудования; неточности коэффи-
циентов математических моделей и др. Измене-
ния условий функционирования ХТС влияют на
эффективность работы системы. При решении
задач проектирования оптимальных ХТС прогно-
зируемые изменения условий функционирова-
ния создаваемой ХТС формализуются в виде све-
дений о неопределенных параметрах.

Для решения задач оптимизации с учетом не-
определенности существуют разные подходы: сто-
хастическое программирование; робастная опти-
мизация; аппроксимирующее динамическое про-
граммирование; оптимизация с учетом мягких
ограничений [62–66, 92–95, 101–107, 118, 119].

Для решения задач проектирования с учетом
неопределенности в исходной информации ис-
пользуют одноэтапную (ОЭЗО) или двухэтапную
(ДЭЗО) постановки задач оптимизации. ОЭЗО
используется, если изменение управляющих воз-
действий на этапе функционирования ХТС не
предполагается. ДЭЗО используется, если на этапе
функционирования ХТС будут возможны уточне-
ние экспериментальных данных и подстройка
управления под изменения условий функциони-
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рования. Автор статьи [66] рассматривает ОЭЗО
с отдельными вероятностными ограничениями
(ОЭЗОВО) и неопределенные параметры с из-
вестными параметрами закона распределения.

Основная трудность при использовании из-
вестных методов нелинейного программирова-
ния для решения задач проектирования заключа-
ется в объеме вычислений многомерных интегра-
лов. Существует три группы методов снижения
этих сложностей: модификации квадратур; мето-
ды статистических испытаний Монте-Карло; ме-
тоды сведения вероятностных ограничений к де-
терминированному виду.

Автор предлагает подход к решению ОЭЗОВО,
базирующийся на преобразовании отдельных ве-
роятностных ограничений. Этот подход включает в
себя следующие основные операции: 1) аппрокси-
мация критерия с целью исключения на каждом
шаге оптимизационной процедуры многомерного
интегрирования; 2) аппроксимация областей сово-
купностями многомерных прямоугольников в про-
странстве неопределенных параметров; 3) уточне-
ние используемых аппроксимаций за счет разбие-
ния области неопределенности на подобласти.

Для демонстрации эффективности предложен-
ного метода автор решает ОЭЗО с вероятностными
и жесткими ограничениями для разных уровней
вероятности и разных размеров области неопреде-
ленности предложенным способом (метод 1) и спо-
собом, описанным в [62] (метод 2), для двух ХТС.

В первом примере автор рассматривает техно-
логическую систему, состоящую из реактора и
теплообменника [63] с рециклом. Во втором при-
мере рассматривается задача проектирования си-
стемы реакторов [64], которых протекают реак-
ции превращения вещества А в вещество В и, да-
лее, в вещество С.

При рассмотрении вышеупомянутых приме-
ров автор доказывает, что без учета статистиче-
ской зависимости неопределенных параметров
решение ОЭЗОВО, полученное обоими метода-
ми, дает значение критерия, меньшее на 3–18%,
чем в [64]. При этом время решения, затраченное
при использовании первого метода, меньше, чем
время, затраченное при использовании второго
метода.

Предложенный в статье способ решения опи-
рается на построение задач, дающих верхнюю
оценку критерия ОЭЗОВО. Вычисление верхней
оценки критерия ОЭЗОВО сводится к решению
последовательности задач нелинейного програм-
мирования, размерность которых не изменяется
от итерации к итерации.

На этапе формулирования задачи оптимиза-
ции решается задача выбора между подходом ро-
бастной оптимизации и стохастическим програм-
мированием [65]. При использовании робастной
оптимизации (оптимизация с мягкими ограниче-

ниями, предпочтительнее для случая с неболь-
шим временным интервалом учета неопределенно-
сти) основной задачей является обеспечение рабо-
тоспособности или гибкости ХТС. Использование
стохастического программирования применимо
для задач с длительным периодом учета неопреде-
ленности, в течение которого возможна рекон-
струкция ХТС. Существует 2 типа неопределен-
ности – экзогенная (не зависит от получаемого
решения) и эндогенная (на ее поведение влияет
решение задачи оптимизации). Экзогенную не-
определенность в химической технологии отно-
сят к неопределенности на рынке, например, це-
нам на нефть. Эндогенная неопределенность мо-
жет быть оценена только после того, как решение
было получено. Большинство задач включает оба
типа неопределенности, но оптимизация с учетом
обоих типов практически не изучалась. Автор ра-
боты [65] предлагает формулировку задачи много-
стадийной оптимизации в виде задачи смешанно-
го дискретно-непрерывного линейного дизъюнк-
тивного программирования. Кроме того, автор
показывает, что учет экзогенной и эндогенной не-
определенности приводит к резкому увеличению
размерности решаемой задачи.

Авторы работы [66] формулируют задачу про-
ектирования оптимальных ХТС, как задачу сто-
хастического программирования в виде одно-
этапной задачи оптимизации с вероятностными
ограничениями. Предполагается, что оптималь-
ный режим работы ХТС определяется на этапе
проектирования и далее не изменяется. Слож-
ность решения задач стохастического програм-
мирования заключается в огромных объемах вы-
числения на каждой итерации оптимизационной
процедуры для определения значений левых ча-
стей ограничений и критерия задачи. Авторы [66]
получают оценку искомого критерия в виде зада-
чи нелинейного детерминированного програм-
мирования. Уточнение аппроксимаций в ходе
итерационной процедуры проводится авторами
за счет разбиения области неопределенности на
подобласти. В отличие от ранее предложенных,
этот метод не приводит к экспоненциальному
увеличению размерности решаемых задач.

В [69] приведено использование методов стоха-
стического программирования при решении задач
проектирования многоассортиментных произ-
водств в условиях неопределенности.

При разработке технологической схемы важно
учитывать неопределенность в поставках и ценах
на сырье, а также в спросе на готовую продукцию.

Для решения таких задач используются мето-
ды стохастического программирования. В стоха-
стическом программировании предполагается,
что распределение вероятностей неопределенных
параметров известны заранее.
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Частным случаем стохастического программи-
рования является двухэтапное стохастическое
программирование.

Разработан и приведен улучшенный L-образ-
ный метод двухэтапного стохастического про-
граммирования [69] и приведены примеры ре-
шения задач.

Оптимальноe проектированиe многопродукто-
вых многосерийных (многостадийных) произ-
водств в детерминированных условиях. Рассматри-
вается многопродуктовое (многоассортиментное)
многостадийное производство (задача Гроссмана и
Сарджента) [18]. Задача формируется как двухэтап-
ная задача стохастического программирования. На
первом этапе рассчитывается количество и объем
единиц оборудования. На втором этапе рассчиты-
ваются: размер партии каждого продукта; количе-
ство аппаратов на каждой стадии цикла; время вы-
пуска (всех партий для каждого продукта). Приве-
дена математическая постановка задачи.

Рассматривается пример многоассортимент-
ного производства по выпуску 5 продуктов, вклю-
чающего 6 стадий. На каждой стадии максимальное
время обработки составляет 4 временных единицы.
Предполагается существование трех сценариев вы-
пуска продукции, для которых спрос на каждый
продукт может быть высоким, средним или
низким. Вероятность среднего спроса 25 или 50%.
Высокий и низкий спрос +10 и –10% от среднего.

В детерминированной постановке задачи чис-
ло оптимизируемых переменных составляет: 96
двоичных переменных, 64 непрерывных пере-
менных, 316 ограничений.

Решена задача планирования в условиях не-
определенности спроса на продукцию. Число оп-
тимизируемых переменных в этом случае состав-
ляет: 84 – двоичных переменных; 2158 – непре-
рывных переменных; 2167 – ограничений.

Решение осуществлялось с использованием
методов параллельных вычислений на 12 процес-
сорном персональном компьютере.

В работе [102] авторами показана эволюция
стратегий динамической оптимизации и ее влия-
ние на оптимальное проектирование и управле-
ние ХТП и ХТС. Авторы приводят разностные
схемы для численного решения двойственной за-
дачи динамической оптимизации на основе пред-
ложенной математической формулировки задачи
оптимизации, как задачи нелинейного програм-
мирования, учитывающей ограничения типа ра-
венств и неравенств. На ряде реальных примеров
из химической технологии авторы [102] проде-
монстрировали значительные достижения для
эффективного и надежного решения задач дина-
мической оптимизации. Примеры также показы-
вают важность применения более гибких форму-
лировок задач, усовершенствованных платформ
для моделирования и эффективных программных

инструментов для решения задач нелинейного
программирования большой размерности. В ра-
боте [102] также сформулированы перспективы
дальнейшего развития данного направления. Де-
лается упор на необходимость учета неопределен-
ности и многокритериальности при формулиров-
ке решений задач оптимального управления.

Проектирование химических производств с уче-
том гибкости. При проектировании химических
производств с учетом гибкости следует выделить
два направления [83].

1. Проектирование с заданной степенью гиб-
кости, т.е. определение допустимых диапазонов
изменения значений параметров, которые в про-
цессе проектирования должны обеспечивать за-
данную степень гибкости. Необходимым являет-
ся удовлетворение экономическим критериям и
обеспечение заданных производительностей.

2. Определение оптимальной степени гибко-
сти, т.е. установление зависимости между затра-
тами на повышение степени гибкости при проек-
тировании или функционировании ХТС и его
прибылью от использования гибкой ХТС (от реа-
лизации выпущенной продукции при ее эксплуа-
тации), обеспечивающими оптимальную степень
гибкости.

В [83] приведены постановки задач оптималь-
ного проектирования многоассортиментных пе-
риодических производств в условиях определен-
ности исходной информации как задачи нели-
нейного программирования и проектирования с
учетом неопределенных параметров, в качестве
которых могут быть: коэффициенты переноса,
константы скоростей химических реакций, стои-
мости выпускаемой продукции. Кроме того, во
время эксплуатации производства случайным об-
разом могут изменять внешние параметры (темпе-
ратуры, скорости, составы потоков сырья и др.).

Приводятся математические постановки задач
определения теста гибкости – т.е. допустимого
диапазона изменения технологических парамет-
ров, обеспечивающих функционирование систе-
мы и количественной оценки индекса гибкости
системы для найденного допустимого диапазона
изменения технологических параметров.

В работах [31, 47] рассмотрена проблема коли-
чественной оценки гибкости формируемых моду-
лей многоассортиментных производств. Авторы
приводят математическую постановку задачи
оценки гибкости, алгоритмы решения смешан-
ной дискретно-целочисленной оптимизацион-
ной задачи. На основе стратегии активных состо-
яний в работах определяются выражения, кото-
рые являются необходимыми и достаточными
для получения решения.

В [48, 61] рассмотрены вопросы создания мно-
гоассортиментных модульных химических про-
изводств с учетом гибкости. Предложен двух-
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уровневый подход к оценке гибкости многоассор-
тиментных модульных ХТС. На первом уровне
оценивается гибкость модулей, на втором – ХТС в
целом. Проводится классификация типовых струк-
тур модульных схем и приводятся математические
постановки задач определения гибкости совме-
щенных ХТС с промежуточными емкостями и
ХТС с неполным совмещением стадий с проме-
жуточными емкостями и параллельными аппара-
тами разных типов и объемов. Предложена стра-
тегия решения задач оценки гибкости многоас-
сортиментных ХТС с использованием только
активных состояний, сформулированы эвристи-
ческие правила идентификации этих активных
состояний и предложена методика их использо-
вания. В [61] приведены примеры практического
использования разработанных в [48] методов и
алгоритмов для проектирования многоассорти-
ментного производства по выпуску двух продук-
тов на трех модулях, одном –типовом и двух – ин-
дивидуальных. В [61] предложена математическая
постановка задачи синтеза многоассортимент-
ных химических производств с учетом гибкости и
предложен алгоритм ее решения.

В статье [69] содержится историческая пер-
спектива и обзор новаторской работы, разрабо-
танной М. Морари [9] в области устойчивости к
химическим процессам. Представлен обзор ран-
них математических формулировок и методов ре-
шения, разработанных И.Е. Гроссманом и его
коллегами для количественной оценки статиче-
ской устойчивости (гибкости). Дан краткий обзор
некоторых основополагающих идей М. Морари и
его коллег в области динамической устойчивости.

В статье [69] рассматриваются математические
формулировки для анализа гибкости, разрабо-
танные И.Е. Гроссманом с соавторами в период
1983–1991 гг. [19, 57, 60, 63, 67], получившие раз-
витие в последующих работах [65, 69, 70].

Приведены словесные и математические по-
становки задач анализа теста гибкости и индекса
гибкости, а также методы их решения для случаев
с независимыми и коррелированными неопреде-
ленными параметрами. Формулируется двухэтап-
ная задача проектирования технологических про-
цессов.

В работе [68] рассмотрена проблема оценки
способности ХТС удовлетворять проектным
ограничениям на этапе функционирования, воз-
никающая при оптимальном проектировании.

Рассмотрена задача оценки гибкости ХТС для
двух стадий: проектирования и функционирования.

На формулировку условий гибкости влияет ряд
факторов. Формулировка условий гибкости, при-
веденная в работе, зависит от уровня неопределен-
ности параметров на этапе функционирования.
Неопределенные параметры делятся на 2 группы:

1) параметры, которые можно корректировать
на этапе функционирования;

2) параметры, которые нельзя уточнить на эта-
пе функционирования.

Существует 4 варианта условий гибкости для
следующих случаев.

Вариант 1: рассматривают все неопределенные
параметры первой группы. В этом случае ХТС
при фиксированных значениях конструктивных
переменных будет гибкой, если для любого значе-
ния неопределенного параметра, принадлежаще-
го области значений, можно подобрать такие зна-
чения вектора управляющих переменных, что все
ограничения будут выполняться.

Вариант 2: ХТС при фиксированных значени-
ях конструктивных переменных будет гибкой, ес-
ли для любых значений неопределенных пара-
метров первой группы можно подобрать такие
значения вектора управляющих переменных,
что для всех значений неопределенных парамет-
ров второй группы все ограничения будут вы-
полняться.

Вариант 3: вектор неопределенных параметров
состоит из 2 подвекторов неопределенных пара-
метров первой и второй групп. На этапе функци-
онирования ХТС значения компонентов вектора
неопределенных параметров первой группы мо-
гут быть определены с некоторой ошибкой, зави-
сящей от неточности датчиков. При этом компо-
ненты вектора неопределенных параметров вто-
рой группы не могут быть уточнены.

Вариант 4: вектор неопределенных параметров
второй группы имеет недостаток, что он не учи-
тывает дополнительную экспериментальную ин-
формацию, которая имеется на этапе функцио-
нирования. В данном случае ХТС при фиксиро-
ванных значениях конструктивных переменных
будет гибкой, если для любого значения вектора
неопределенных параметров первой группы мож-
но подобрать такие значения вектора управляю-
щих переменных, что для всех значений неопре-
деленных параметров второй группы все ограни-
чения будут выполняться.

В статье авторы рассматривают 2 подхода к вы-
числению значений функции гибкости.

1. Метод “ветвей и границ”. Вычисление зна-
чения функции гибкости сводится к задаче мак-
симизации функции, зависящей от вектора кон-
структивных переменных и неопределенных па-
раметров. Данный метод является итерационной
процедурой, которая позволяет определить поло-
жение максимума решаемой задачи.

2. Метод “разбиений и границ”. Данный метод
представляет собой двухуровневую процедуру,
которая основана на разбиении области неопре-
деленных параметров на подобласти. На нижнем
уровне вычисляют верхнюю и нижнюю границы



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 55  № 2  2021

СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ В ОБЛАСТИ АНАЛИЗА 165

функции гибкости для всей области неопреде-
ленных параметров. Верхний уровень используют
для разбиения некоторых подобластей, получен-
ных на предыдущих итерациях.

В работе [106] предлагается многоцелевое ли-
нейное программирование для моделирования
компромисса сложности и гибкости системы мно-
гоассортиментного периодического производства.
Рассмотрены переменные стратегического, такти-
ческого и оперативного принятия решений.

В [107] авторами представлен обзор литерату-
ры, посвященной методологиям реализации “бе-
режливого” производства. Обзор показывает, что
принцип “бережливого” производства и инстру-
менты для его реализации становятся довольно по-
пулярными для развития производственных си-
стем путем сокращения расходования ресурсов,
которые не вносят непосредственного вклада в со-
здание ценности, воспринимаемой заказчиком.
Области применения “бережливого” производства
довольно разнообразны, начиная от промышлен-
ных секторов, таких как автомобилестроение, са-
молетостроение и заканчивая переработкой отхо-
дов [107, 117, 125, 173, 176].

Корректные методологии для реализации “бе-
режливого” производства все еще обсуждаются в
практических и научных сообществах, и целост-
ные, единые подходы встречаются крайне редко.

В работе отмечается, что для дальнейшего рас-
ширения “бережливого” производства необходи-
мы целостные подходы и совместные усилия
между взаимосвязанными сторонами проектиро-
вания производственных систем.

Общий диагноз текущего состояния производ-
ственной системы может привести к более де-
тальному плану и помочь сэкономить время, из-
бегая повторяющихся процессов сбора информа-
ции [107].

Авторы работы представляют целостный мето-
дологический подход (на основе “бережливого”
производства) к проектированию гибких производ-
ственных систем, интегрирующий все соответству-
ющие компоненты, в том числе управление произ-
водственными ресурсами, планирование операций,
а также внутреннюю логистику [107].

В статье описывается методология для ком-
плексного проектирования производственных си-
стем. Акцент делается на описании основных эта-
пов методики и набора инструментов, которые мо-
гут быть использованы для поддержки каждого
этапа. Также в работе описано применение данно-
го методологического подхода к перепроектиро-
ванию производственных систем.

В итоге, авторы делают вывод, что комплекс-
ный методологический подход, предложенный в
работе, рассматривает все составляющие системы
производства, включая планирование операций,
определяющих компоновку производственного

оборудования, а также размеры логистической
инфраструктуры. Этот подход и разработанные
инструменты подходят для проектирования и
оценки новых гибких производственных систем
охвата заказных продуктов, которые производят-
ся в небольшом объеме, и продуктов с высоким
уровнем адаптации под индивидуальные требова-
ния заказчика.

ПЛАНИРОВАНИЕ И СОСТАВЛЕНИЕ 
РАСПИСАНИЙ РАБОТЫ 

МНОГОАССОРТИМЕНТНЫХ 
ХИМИЧЕСКИХ ПРОИЗВОДСТВ

В УСЛОВИЯХ НЕОПРЕДЕЛЕННОСТИ 
ИНФОРМАЦИИ

Для обеспечения оптимального функциони-
рования многоассортиментных химических про-
изводств (МАХП) известны традиционные подхо-
ды, на основе которых разработаны математиче-
ские модели и алгоритмы: управления отдельными
технологическими процессами; технико-экономи-
ческого и календарного планирования [109–138].

В последние годы активно развиваются науч-
ные исследования в области решения следующих
задач:

планирования МАХП с учетом их последую-
щего функционирования;

планирования и составления расписаний в
условиях неопределенности информации;

интеграции методов планирования и составле-
ния расписаний;

интеграции методов планирования, составле-
ния расписаний и управления в режиме реально-
го времени.

Планирование технического обслуживания
оборудования рассматривается отдельно от тех-
нологических решений, но связанно с ними. Дей-
ствия по техническому обслуживанию направлены
на сохранение или восстановление производитель-
ности процесса. Профилактическое обслуживание
планируется проводить регулярно, чтобы сохранить
состояние оборудования, в то время как коррек-
тирующие действия по техническому обслужи-
ванию необходимы, когда оборудование выхо-
дит из строя. Планирование процедур техниче-
ского обслуживания является сложной задачей,
так как операторы должны учитывать компро-
миссы между затратами на само техническое об-
служивание, поддержание высокой готовности
оборудования и причины производственных сбо-
ев, которые создают помехи в реализации и испол-
нении плановых решений по планированию про-
изводственных процессов [109].

По сути, планирование технического обслу-
живания должно соединять временную шкалу
планирования/планирования производственных
процессов с более длительным временным гори-
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зонтом, учитывающим влияние (отсутствие) тех-
нического обслуживания на долгосрочные техно-
логические операции [110]. На самом простом
уровне решения по техническому обслуживанию
оборудования могут быть встроены в планирова-
ние производства с помощью параметризации
ухудшения состояния оборудования. Например,
можно предположить, что изменение состояния
оборудования зависит только от количества вре-
мени, прошедшего с момента последнего собы-
тия технического обслуживания [111], используя
параметр скорости изменения, выведенный из
архивных данных.

Более сложные модели снижения работоспо-
собности могут быть построены на основе мони-
торинга производительности оборудования. Для
этого могут быть использованы данные, напри-
мер, о потреблении энергии, выходе процесса
[112, 113], а полученные модели могут быть встро-
ены в плановые расчеты. Последние разработки в
области мониторинга состояния оборудования,
которые опираются на потоки данных по кон-
кретному оборудованию, такие как вибрация ма-
шины, температура, звук и видеозаписи для полу-
чения более точной информации о состоянии
оборудования, также были включены в планиро-
вание производства [114–116].

В статье [117] приводится формулировка задач
краткосрочного планирования и технического
обслуживания для многоассортиментных перио-
дических производств с учетом загрязнения тех-
нологического оборудования.

Рассмотрено многоассортиментное периодиче-
ское производство, включающее емкость для при-
готовления исходного сырья мономера, гомогени-
затора для приготовления мономерной эмульсии и
реактора периодического действия, в котором по-
сле загрузки эмульсии осуществляется процесс по-
лимеризации с подачей инициатора. После завер-
шения процесса полимеризации продукт пере-
гружается в один из множества резервуаров.

Рассматривается описанный выше процесс
для случая не более 20 заказов и не более трех
уникальных рецептур (продуктов).

Сначала решались задачи без учета техниче-
ского обслуживания, связанного с загрязнением
оборудования – реакторов и теплообменников.
Затем решалась задача с учетом технического об-
служивания в зависимости от последовательно-
сти выпускаемых продуктов. Под техническим
обслуживанием понимается очистка реакторов и
теплообменников от загрязнения.

В работе составлены математические модели с
учетом того, что отсутствуют емкости между ста-
диями производства и/или имеются емкости (ре-
зервуары) для хранения конечных продуктов бес-
конечного размера.

Рассмотрены различные постановки задач по
техническому обслуживанию с целью устранения
загрязнений:

модели по техническому обслуживанию, выпол-
няемому независимо от производственных заказов;

модели технического обслуживания, выполняе-
мого перед каждым производственным заказом.

Обзор составления расписаний и планирова-
ния в условиях неопределенности был предложен
в статье [118], которая является первой работой,
пытающейся дать всестороннее описание дости-
жений и будущих направлений составления рас-
писаний и планирования в условиях неопреде-
ленности информации.

Петков и Маранас рассмотрели планирование
и составление расписаний для многопродуктовых
серийных производств в условиях неопределен-
ности спроса [119].

Баласубраманян и Гроссман рассмотрели
проблему планирования в условиях неопреде-
ленности спроса для многоассортиментной пе-
риодической установки [120], и эти неопределен-
ности были подчинены стандартному нормальному
распределению. Проблема оперативного плани-
рования крупномасштабных промышленных
периодических производств в условиях неопре-
деленности сроков и объемов спроса была реше-
на Вердерем и Флоудас с использованием различ-
ных методов, которые представляли собой ро-
бастную оптимизацию [121] и условную систему
оценки риска [122].

В работе [123] рассмотрены вопросы проекти-
рования и составления расписания для периоди-
ческих химических производств. Приводятся ре-
зультаты разработки и решения стохастической
оптимизационной модели.

В работе [124] изложен алгоритм аналитиче-
ского решения задач смешанно-целочисленного
линейного программирования MILM (mp-MILP)
для случая неопределенных значений коэффици-
ентов левой и правой частей системы неравенств
(ограничений) и коэффициентов целевой функ-
ции (данная неопределенность названа авторами
глобальной неопределенностью).

В частности, рассматриваются решения задачи
составления расписания в условиях глобальной
неопределенности.

Рассмотрен ряд примеров решения задач со-
ставления расписаний. Рассмотрено двухстадий-
ное производство трех продуктов (A, B и C).
Предполагается, что время обработки продукта B
на второй стадии является неопределенной вели-
чиной, равномерно распределенной на интервале
4–8 ч.

Также рассмотрен пример двухстадийного вы-
пуска пяти продуктов. Были получены две аль-
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тернативные последовательности выпуска про-
дуктов: D–E–C–A–B и D–A–C–E–B.

Рассмотрена задача составления расписания
для трехстадийного выпуска четырех продуктов,
включающего стадию смешения, два параллель-
но работающих реактора и стадию сепарации.

Показана эффективность предложенных алго-
ритмов MILP-задач в условиях глобальной не-
определенности на гипотетических примерах и
при решении задач составления расписаний для
многоассортиментных производств.

В статье [125] рассматривается интеграция
тактических и оперативных решений, при кото-
рых известно прогнозируемое значение спроса на
продукцию на определенный горизонт планиро-
вания (3–6 мес.). Необходимо принять решение о
распределении выпуска продукции между от-
дельными ее производителями. Для каждого про-
изводителя необходимо решить задачи кратко-
срочного планирования производства продукции
и выполнения заказов ее поставки различным по-
требителям на 2–3 нед. При этом задача планиро-
вания решается каждый месяц, а задача выполне-
ния заказов ее поставки различным потребителям
расписаний – еженедельно. Эти периоды называ-
ются в статье “горизонты принятия решений”.

В качестве критериев оптимизации решения
задач используется прибыль от реализуемой про-
дукции (удовлетворяющей определенному спро-
су) при ограничениях на производственные,
складские и транспортные расходы.

Представлена интегрированная модель плани-
рования и составления расписаний (Integrated
Planning and Scheduling Models (IPSM)), которая
состоит из модели планирования и модели со-

ставления расписания, объединенными уравне-
ниями связи (связующими ограничениями) [125].

Эта задача фактически является задачей со-
ставления оптимальной производственной про-
граммы.

Для моделирования в работе [125] использует-
ся агентное моделирование. Агентами, включен-
ными в разработанную “платформу” для модели-
рования интегрированных процессов, являются:
“планировщик” спроса, “планировщик” логи-
стики, “планировщик” интегрированного плани-
рования.

В статье [126] представлен краткий обзор про-
блемы многомасштабного временного моделиро-
вания, а также интеграции различных моделей
для уровней принятия решений планирования,
составления расписаний и контроля.

Оптимизация в масштабах всего предприятия
(Enterprise-Wide Optimization (EWO)) стала ос-
новной целью в связи с растущим давлением для
сохранения конкурентоспособности на мировом
рынке. Она предполагает оптимизацию поставок,
производственную и сбытовую деятельность ком-
пании для снижения затрат, материальных запасов
и воздействия на окружающую среду и максимиза-
цию прибыли.

Основные задачи оптимизации в масштабах
всего предприятия включают в себя, прежде все-
го, интеграцию нескольких масштабов по шкале
времени от нескольких лет, месяцев до минут для
решения задач планирования, составления рас-
писаний и контроля. Вторая серьезная проблема,
которая является следствием характера трех ос-
новных уровней принятия решений – необходи-
мо координировать различные типы моделей, как
показано на рис. 1. Как правило, уровень плани-
рования включает линейное программирование
(Linear Program (LP)) и модели MILP, модели
MILP/MINLP используются на уровне составле-
ния расписания и планирования, а модели про-
гнозирующего управления (Model Predictive Con-
trol (MPC) и оптимизации в реальном времени
(Real Time Optimization (RTO)) – на уровне управ-
ления.

Известны три основных подхода составления
расписаний:

1) агрегация модели подробного планирова-
ния;

2) проекция модели планирования на решения
уровня составления расписаний;

3) итеративная декомпозиция моделей плани-
рования и составления расписаний.

Первый подход рассмотрен в работах Эрди-
рик–Доган и Гроссмана [127, 128]. Второй подход –
в работе Сунга и Маравелиаса [129]. Третий под-
ход – в работе Терразас и Гроссман [130] и Каль-
фа [131].

Рис. 1. Иерархическая структура моделей оптимиза-
ции в масштабах всего предприятия: MILP – Mixed
Integer Linear Programming (смешанное целочислен-
ное линейное программирование), MINLP – Mixed
Integer Nonlinear Programming (смешанное целочис-
ленное нелинейное программирование), RTO – Real
Time Optimization (оптимизация в реальном време-
ни), MPC – Model Predictive Control (модель прогно-
зирующего управления).
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Авторы [127, 128] рассмотрели вопросы плани-
рования и составления расписаний как задач сме-
шанно-целочисленного линейного программи-
рования (MILP). Эта модель основана на непре-
рывном представлении во временной области на
основе временных интервалов.

Для обеспечения интеграции планирования и
составления расписаний проблема разбивается
на два основных уровня:

Верхний уровень соответствует модели плани-
рования на заданном временном горизонте –
упрощенная MILP, в которой влияние измене-
ний отражается через ограничения [131]. Эта мо-
дель дает нижнюю границу общей стоимости.

На нижнем уровне модель планирования MILP
для каждого объекта может быть решена незави-
симо.

В работе [132] рассматриваются вопросы инте-
грации задач планирования, составления распи-
саний и многопараметрического нелинейного
управления.

Изменчивая глобальная рыночная среда, рас-
тущая конкуренция и необходимость снижения
затрат и воздействия на окружающую среду – не-
которые из причин, которые привели обрабаты-
вающие отрасли к поиску более оперативных и
интегрированных производственных процессов.
Оптимизация в масштабах предприятия направ-
лена на решение вышеупомянутых задач.

В рамках EWO авторы стремятся к более инте-
грированному принятию решений посредством
скоординированной оптимизации функциональ-
ных возможностей цепочки поставок, чтобы в це-
лом гарантировать эффективный обмен информа-
цией и оптимальные операции на разных уровнях
принятия решений. Концептуальное представле-
ние оптимизации в масштабах предприятия объ-
единяет различные уровни принятия решения,
ключевые решения и временные шкалы – от пла-
нирования цепей поставок, составления расписа-
ния, календарного планирования до оптимиза-
ции (оперативного планирования) в режиме ре-
ального времени и управления [133].

Традиционно проблемы планирования, со-
ставления расписаний и управления моделирова-
лись и решались последовательно. В последнее
время ряд исследовательских работ был посвя-
щен их интеграции [132].

Естественно следует, что интеграция планиро-
вания, диспетчеризации (составления расписа-
ния, календарного планирования) и управления
(Integrated Planning Scheduling and Control (iPSC))
может привести к более эффективному производ-
ству, поскольку синергетический эффект между
отдельными проблемами может улучшить опера-
ции процесса.

В работе предложена структура для iPSC с об-
ратной связью при динамических возмущениях и
показано, как учет неопределенных условий ра-
боты вызывает необходимость интеграции среди
разных уровней принятия решений.

Интеграция контроля и составления расписа-
ний привлекла значительное внимание со сторо-
ны исследовательского сообщества из-за потен-
циальной выгоды, вытекающей из использования
лежащих в их основе синергетических эффектов
[134, 135].

В ходе ряда тематических исследований авторы
продемонстрировали, как замкнутый контур инте-
грированного составления расписаний и управле-
ния (Integrated Scheduling and Control (iSC)) может
справиться с отклонением помех в течение произ-
водственного и переходного периодов. Альтерна-
тивная методология для замкнутого цикла iSC
была представлена в [136]. В автономном режиме
авторы создали несколько PI-контроллеров для
каждого возможного перехода и изучили инте-
грированную задачу как оптимальное одновре-
менное планирование и выбор контроллера.

Стремясь сократить время, необходимое для
решения этой задачи, Чжугэ и Иерапетритоу [137]
предложили использовать многопараметрическую
модель прогностического управления в контексте
iSC. Сначала была линеаризована исходная нели-
нейная модель системы, а затем был разработан
контроллер. Затем полученные решения были
включены в модель планирования в виде набора
ограничений, а общий замкнутый контур интегри-
рованного составления расписаний и управления
смоделирован как MILP. Позже те же авторы пред-
ложили использовать быструю модель прогнозиру-
ющего управления [138].

Для уровня управления представлена новая
концепция контроллеров с несколькими задан-
ными значениями для специального класса не-
линейных динамических систем. Исследования
показывают, что использование контроллеров с
несколькими заданными значениями в рамках
замкнутого цикла позволяет в реальном времени
реализовывать решения, принятые интегриро-
ванной системой в условиях динамических сбоев.

ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ВОЗМОЖНОСТИ 
СПЕЦИАЛИЗИРОВАННОГО 

ПРОГРАММНОГО ОБЕСПЕЧЕНИЯ
ДЛЯ РЕШЕНИЯ ЗАДАЧ МОДЕЛИРОВАНИЯ, 

СИНТЕЗА, ПРОЕКТИРОВАНИЯ
И УПРАВЛЕНИЯ 

МНОГОАССОРТИМЕНТНЫМИ 
ХИМИЧЕСКИМИ ПРОИЗВОДСТВАМИ
Для решения задач смешанного целочислен-

ного линейного программирования, смешанного
целочисленного нелинейного программирова-
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ния, обобщенного дизъюнктивного программи-
рования (Generalized Disjunctive Programming
(GDP)) широко используется программный про-
дукт GAMS (General Algebraic Modeling System).

GAMS – это высокоуровневая система моде-
лирования для математического программирова-
ния и оптимизации. Он состоит из компилятора
языка и ряда связанных с ним так называемых ре-
шателей, которые представляют собой либо авто-
номные исполняемые файлы, либо библиотеки,
доступные из программы [139].

Язык моделирования GAMS позволяет быстро
переводить задачи оптимизации в компьютерный
код. Компилятор языка GAMS затем переводит
этот код в формат, который решатели могут ин-
терпретировать и выполнить. Такая архитектура
обеспечивает большую гибкость, позволяя изме-
нять используемые решатели без изменения фор-
мулировки модели.

GAMS создает задачи оптимизации из пользо-
вательских моделей и данных, а также извлекает
результаты для анализа и обработки, но не решает
задачу оптимизации. Вместо этого в GAMS ис-
пользуются вышеупомянутые решатели (в насто-
ящее время – 53 шт.). На сайте [139] представлено
их краткое описание, типы моделей (табл. 2) и
поддерживаемые платформы.

Базовый модуль GAMS включает в себя все ре-
шатели с открытым исходным кодом, некоторые
бесплатные решатели и ссылки (около 20), а так-
же все другие решатели в ограниченных по разме-
ру версиях. Хотя все они включены в систему

GAMS, некоторые из них требуют коммерческой
лицензии, а использование регулируется лицен-
зионным соглашением. Есть бесплатная ознако-
мительная лицензия.

В обзоре [140] представлен широкий спектр за-
рубежного коммерческого и свободно распростра-
няемого программного обеспечения для решения
задач MINLP, в том числе и языка MINOPT
(Mixed Integer Nonlinear Optimizer – смешанный
целочисленный нелинейный оптимизатор), кото-
рый был разработан К.А. Швайгером и К.А. Флу-
дасом (кафедра химического машиностроения,
Принстонский университет) в качестве языка мо-
делирования для широкого круга оптимизацион-
ных задач. Для задач MINLP в MINOPT предло-
жено несколько алгоритмов, таких как варианты
внешней аппроксимации (Outer Approximation
(ОА)), общего разложения по Бендерсу (General
Benders Decomposition (GBD)) и обобщенная пере-
крестная декомпозиция (Generalized Cross Decom-
position (GCD)) [140].

Дистрибутив языка свободно доступен на сай-
те http://titan.princeton.edu/MINOPT.

MINOPT – это язык моделирования для реше-
ния широкого спектра оптимизационных задач,
сформулированных в виде математических про-
грамм. Это комплексная система, которая может
решать задачи линейного программирования,
смешанного целочисленного линейного програм-
мирования, нелинейного программирования, не-
линейного программирования с дифференциаль-
ными и алгебраическими ограничениями, задачи

Таблица 2. Типы моделей GAMS

Тип модели 
GAMS Описание типа модели

LP Linear Program Линейное программирование

NLP Nonlinear Program Нелинейное программирование

QCP Quadratically Constrained Program Программирование с квадратичными ограниче-
ниями

DNLP Discontinuous Nonlinear Program Дискретное нелинейное программирование

MIP Mixed Integer Program Частично-целочисленное программирование

RMIP Relaxed Mixed Integer Program Мягкое смешанное целочисленное программи-
рование

MINLP Mixed Integer Nonlinear Program Частично-целочисленное нелинейное програм-
мирование

RMINLP Relaxed Mixed Integer Nonlinear Program Мягкое частично-целочисленное нелинейное 
программирование

MIQCP Mixed Integer Quadratically Constrained Program Частично-целочисленное программирование с 
квадратичными ограничениями

RMIQCP Relaxed Mixed Integer Quadratically Constrained 
Program

Мягкое частично-целочисленное программи-
рование с квадратичными ограничениями



170

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 55  № 2  2021

ЕГОРОВ и др.

смешанного целочисленного нелинейного про-
граммирования с дифференциальными и алгебра-
ическими ограничениями, задачи оптимального
управления и смешанные целочисленные задачи
оптимального управления. MINOPT имеет также
интерфейсы к коммерческому программному
обеспечению для задач оптимизации [141].

Авторами [140] представлены для ознакомле-
ния широкодоступные решатели MINLP и опи-
сания их основных свойств. Большинство реша-
телей не основаны на “чистом” алгоритме, но
они объединяют несколько методов и идей для
повышения своей производительности. Среди
решателей MILP наиболее известными коммер-
ческими являются CPLEX, Gurobi и XPRESS. Ре-
шатели GLPK и Cbc, последний является частью
инициативы COIN-OR (Computational Infrastruc-
ture for Operations Research – вычислительная ин-
фраструктура для исследования операций) и яв-
ляется одним из наиболее признанных решателей
с открытым исходным кодом для MILP. Все эти
решатели реализуют арсенал методов в рамках
структуры ветвей и границ. В случае нелинейного
программирования (НЛП) такие решатели, как
CONOPT, Knitro, Mosek и SNOPT, являются хо-
рошо известными коммерческими продуктами, а
IPOPT (Interior Point Optimizer – оптимизатор
внутренней точки) – хорошо известным решате-
лем с открытым исходным кодом (также частью
инициативы COIN-OR). Существует большая ва-
риативность алгоритмов, лежащих в основе ре-
шателей НЛП. Например, CONOPT реализует
обобщенный метод редуцированного градиента
(Generalized Reduced Gradient (GRG)), в то время
как IPOPT, Knitro и Mosek используют метод внут-
ренней точки. А SNOPT использует подход после-
довательного квадратичного программирования
(Sequential Quadratic Programming (SQP)) [142].

В обзоре [140] приводятся только основные ха-
рактеристики решателей. Краткое изложение ре-
шателей и программное обеспечение для решения
проблем MINLP ранее также было предоставлено
[143]. Решатели реализованы на различных языках
программирования либо в виде автономных ис-
полняемых файлов, либо в виде библиотек, до-
ступных из программ алгебраического моделиро-
вания, таких как GAMS, AMPL (A Mathematical
Programming Language – язык математического
программирования) и AIMMS (Advanced Interac-
tive Multimedia Modeling System – усовершенство-
ванная интерактивная мультимедийная система
моделирования). Другие решатели реализованы
непосредственно на тех же языках программиро-
вания, что и их моделирующие системы, напри-
мер MATLAB, Python-Pyomo, Julia-JuMP. Реша-
тели, используемые при численном моделирова-
нии, представлены в табл. 3.

Таким образом, в зарубежной практике для ре-
шения смешанно-целочисленных задач нелиней-
ного программирования широко используются
специализированные системы моделирования и
оптимизации.

Кроме перечисленных выше программных ком-
плексов для моделирования химико-технологиче-
ских процессов и систем широко используются сле-
дующие программные комплексы.

Aspen HYSYS (https://www.aspentech.com/en/
products/engineering/aspen-hysys). Программа поз-
воляет производить динамическое моделирование
отдельных процессов и всей технологической це-
почки, а также разрабатывать и отлаживать схемы
регулирования процессов. Имеется возможность
выполнять расчеты основных конструктивных
характеристик сепарационного оборудования,
емкостей, теплообменной аппаратуры, тарельчатых
и насадочных ректификационных колонн и оценку
стоимости оборудования. Программа имеет разви-
тый графический интерфейс и хорошо интегриро-
вана с офисными приложениями Microsoft. Про-
грамма платная, но доступна пробная версия [144].

Aspen Plus (https://www.aspentech.com/en/prod-
ucts/engineering/aspen-plus). Продукт американской
компании Aspen Technologies Inc. Программа Aspen
Plus разработана для Unix-платформ DEC-alpha и
Solaris. Aspen Plus – система для статического моде-
лирование процессов, основанных на химическом
и фазовом превращении. Имеет широкий набор
алгоритмов, который постоянно расширяется. Си-
стема имеет развитый графический интерфейс.
Имеется возможность выполнять расчеты основ-
ных конструктивных характеристик и оценку сто-
имости оборудования. Программа платная, проб-
ной версии нет [145].

ChemCad (https://www.chemstations.com/
CHEMCAD). Продукт американской компании
ChemStations Inc. ChemCad – пакет программ для
моделирования и расчета технологических схем с
рециклическими потоками органических и неор-
ганических веществ и смесей (например, нефтя-
ных фракций), а также энергетических потоков.
ChemCad позволяет создавать, анализировать и оп-
тимизировать различные варианты технологиче-
ского оформления производственных процессов,
оценивать их эффективность и выбирать наилуч-
ший из них [146].

ChemCad предназначен для выполнения сле-
дующих задач:

подготовки оптимальных исходных данных по
единицам оборудования и трубопроводным систе-
мам для рабочего инженерно-технического проек-
тирования при создании новых, а также рекон-
струкции и диверсификации действующих хими-
ческих и нефтехимических производств;

исследования и оптимизации работы систем
автоматического регулирования химико-техно-
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ЕГОРОВ и др.

логических процессов, в том числе и в составе си-
стем автоматизированного управления техноло-
гическими процессами;

разработки динамических моделей действую-
щих технологических процессов, так называемых
“виртуальных производств” при создании трена-
жеров для операторов и инженеров химических
производств.

Пакет программ платный, но доступна демо-
версия.

В работе [147] продемонстрированы возмож-
ности универсальной моделирующей программы
ChemCad [148] для решения задач системного
анализа и оптимизации ХТС.

В статье [80] приведено программное обеспе-
чение для моделирования гибких производствен-
ных систем (табл. 4).

Для исследований авторами рекомендуется
использовать CPNtools (графическое моделиро-
вание раскрашенных сетей Петри) и MATLAB
Petri Net Toolbox, поскольку они подходят для

Таблица 4. Программы для разработки и моделирования гибких производственных систем

№ п/п Название программы Описание, функциональные возможности

1. ARENA Моделирование дискретных событий. Создает модель процесса, разме-
щая модули (элементы), которые отображают последовательные про-
цессы или логику событий

2. Auto Mod Моделирование производственных и логистических систем. Графическое 
моделирование для анализа сложных производственных систем и систем 
обработки материалов. Предназначена для детального анализа операций 
и потоков

3. Visual SLAM AweSim Создание сети или блок-схемы для моделирования дискретных событий и 
непрерывных моделей

4. MATLAB Petri Net Toolbox Моделирование, анализ и проектирование дискретных систем событий 
на основе моделей сети Петри

5. CPN tools Графическое моделирование и анализ раскрашенных сетей Петри

6. TINA Набор инструментов для создания временных сетей Петри

7. CPN-AMI Набор инструментов для моделирования и верификации сетей Петри

8. GreatSPN Качественный и количественный анализ сетей Петри (в том числе, стоха-
стических)

9. Romeo Набор инструментов для временных сетей Петри T-Time

10. Snoopy Создавание и анимация иерархических графов, среди прочего, сетей 
Петри (стохастических, непрерывных, временных, гибридных/расши-
ренных)

11. SimHPN Моделирование, анализ и синтез систем, смоделированных с помощью 
гибридных сетей Петри

12. Delphi simulation software Моделирование гибкой производственной системы. Объектно-ориенти-
рованные функциональные сети в гибкой производственной системе

13. Artifex PN software tool Среда моделирования и симуляции поддерживает проектирование систем 
дискретных событий (в том числе сетей Петри)

14. QUEST Инструменты моделирования и симуляции для производственной 
системы. Объектно-ориентированное моделирование. Системный анализ 
и возможность вывода результатов для системы дискретных событий

15. SIM PROCESS Инструмент иерархического моделирования, сочетающий в себе отобра-
жение процессов, объектно-ориентированное моделирование, моделиро-
вание дискретных событий и калькуляцию затрат. Разработка 
графических моделей, оптимизация процессов, оценки деятельности, 
ресурсов и производственных затрат, визуализация динамики процессов 
и узких мест



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 55  № 2  2021

СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ В ОБЛАСТИ АНАЛИЗА 175

академических целей и могут быть связаны с дру-
гими модулями, такими как, например, нечеткая
логика или нейронные сети, что удовлетворяет
исследовательским требованиям. А инструменты
Visual SLAM AweSim (сетевые или поточные диа-
граммы) и CPN Tools в основном используются
для решения задач моделирования гибких произ-
водственных систем и других систем дискретных
событий.

Решение производственных задач с использова-
нием специализированного программного обеспе-
чения представлено в работах [132, 149–151].

Работа [149] посвящена конкретному практи-
ческому применению метода “ветвей и границ”
(Branch and Bound (B&B)) на графических про-
цессорах – оптимальному подбору химического
оборудования для многопродуктовых периодиче-
ских установок.

Наиболее распространенный подход, исполь-
зуемый для решения этой проблемы, формулиру-
ется как модель смешанного целочисленного не-
линейного программирования (MINLP). Вариант,
гарантирующий глобальную оптимальность в ре-
шении задачи периодического проектирования,
основывается на разработке линейных моделей.
Многие нелинейные модели для периодического
проектирования можно переформулировать, как
задачи линейного программирования (MILP), в
которых размеры ограничены дискретными значе-
ниями. С помощью подхода B&B уменьшаются
объемы вычислений.

Современные компьютеры все чаще становят-
ся гетерогенными, с различными типами вычис-
лительных единиц. Например, многоядерные си-
стемы повышают производительность не только за
счет добавления ядер, но также и путем включения
специализированных возможностей обработки
(графические процессоры (Graphics Processing
Units (GPUs)), цифровые процессоры (Digital Sig-
nal Processors (DSPs)), и т.д.) для обработки кон-
кретных задач. Графические процессоры (GPUs) в
настоящее время являются самым мощным вы-
числительным оборудованием, при этом доступ-
ным по цене. С помощью центрального процес-
сора (Central Processing Unit (CPU)) графические
процессоры могут не только создавать 3D-графи-
ки, но и выполнять высокопроизводительные
универсальные расчеты.

В данной статье авторы исследуют реализацию
метода B&B на CPU-GPU системе с использова-
нием среды программирования CUDA. Чтобы
облегчить структурированное исследование про-
странства поиска, оно рассматривается как дере-
во. Автор подробно описывает структуру дерева, а
также как им пользоваться.

Далее перечислены некоторые примеры ис-
пользования системы GAMS.

Оптимизация планирования предприятия в
условиях изменяющейся во времени неопреде-
ленности: на примере исследования производ-
ства поливинилхлорида [150].

Решение задачи краткосрочного (оперативно-
го) планирования параллельного процесса кре-
кинга с несколькими типами сырья [151].

Моделирование интегрированной задачи пла-
нирования, составления расписаний и управле-
ния производством продукта в непрерывном ре-
акторе с мешалкой [132].

В результате проведенного анализа можно ска-
зать, что основными ограничениями массового
использования зарубежного программного обес-
печения являются: дороговизна; англоязычные
интерфейсы; решение в основном задач оптими-
зации, и в меньшей степени задач моделирования
гибких ХТС и организации выпуска ассортимента.

Кафедра компьютерно-интегрированных си-
стем в химической технологии (КИС ХТ) РХТУ
им. Д.И. Менделеева на протяжении долгих лет
занимается разработкой программного обеспече-
ния решения задач синтеза гибких и индивиду-
альных ХТС.

Далее представлены разработки кафедры КИС
ХТ РХТУ им. Д.И. Менделеева [152–157].

1. Программное обеспечение для расчета дли-
тельностей технологических операций Duration.

Предназначено для решения задач синтеза
гибких и индивидуальных ХТС по критерию ка-
питальных затрат на оборудование.

Для работы программного модуля разработа-
ны и интегрированы множество разнообразных
алгоритмов, наиболее важные из них: обобщен-
ный алгоритм расчета; алгоритмы расчета поста-
дийного материального индекса, подходящего
размера аппарата, определения общего аппарата,
проверки коэффициентов заполнения аппарата,
определения подходящего размера емкости и
другие. Заполнение исходных данных разделено
на этапы, которые включают: плановый срок вы-
пуска продукции, количество продуктов, разме-
ры партий продуктов, плотности входящего и до-
полнительного потоков, коэффициенты запол-
нения аппаратов, стандартные ряды аппаратов
(их размеры и стоимость), длительности стадий и
другие данные для расчета. В результате осу-
ществляется подбор оборудования и определяет-
ся время, необходимое для проведения типовых
технологических операций (нагревание/охлажде-
ние, загрузка/выгрузка) в выбранном оборудова-
нии [152, 153].

2. Программный модуль SoF CES (Synthesis of
Flexible Chemical Engineering Systems – синтез
гибких химико-технологических систем) предна-
значен для синтеза гибких и индивидуальных хи-
мико-технологических систем [154, 155].
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Для реализации программного модуля разра-
ботаны и интегрированы следующие алгоритмы:
формирования принципиальной структуры мно-
гоассортиментной ХТС и расчета материальных
балансов, расчета постадийных объемов потоков,
определения подходящих размеров аппаратов пе-
риодического или полунепрерывного действия и
емкостей, расчета стоимости оборудования. Ввод
исходных данных разделен на 9 шагов, которые
включают плановый срок выпуска продукции,
количество продуктов, количество стадий, про-
изводительность схемы, коэффициенты заполне-
ния аппаратов, стандартные ряды аппаратов (их
размеры и стоимость), длительности стадий и др.

В процессе вычисления программный модуль
выводит на экран не только конечные результаты
(капитальные затраты на схему, количество пар-
тий продуктов, время выпуска продукции), но и
промежуточные результаты, такие как коэффи-
циенты заполнения аппаратов, таблицы матери-
альных потоков и другие.

3. Программный модуль I2S предназначен для
задач моделирования многоассортиментных хи-
мико-технологических систем [156, 157], а имен-
но – для определения лучшей последовательно-
сти выпуска многоассортиментной продукции
гибкой или совмещенной ХТС.

Программа по заданным временам производ-
ства продуктов и длительностям переналадок
рассчитывает время, необходимое для производ-
ства всех вариантов последовательностей выпус-
ка продукции. Работа программы основана на
следующих алгоритмах: определения начального
и конечного времени производства продукта в
последовательности, обработки заданных значе-
ний, вывода графических зависимостей и созда-
ния текстового отчета о произведенных расчетах.
Исходными данными являются: матрица време-
ни производства и матрица переналадок. Резуль-
таты расчета – времена выпуска, вычисленные
для каждой последовательности продуктов. На
выходе программа выдает полную информацию о
рассчитанной последовательности в виде графи-
ков и текстового отчета.

Перечисленные программные модули написа-
ны на языке Delphi в интегрированной среде раз-
работки приложений – Delphi версий XE8 и 10.2.

На все разработки кафедры КИС ХТ имеются
свидетельства о государственной регистрации
программ для ЭВМ [152, 154, 156].

Разработанные программные средства широко
используются для учебных и научно-исследова-
тельских задач моделирования и синтеза много-
ассортиментных ХТС и организации выпуска ас-
сортимента.

АНАЛИЗ ИНФОРМАЦИОННЫХ РЕСУРСОВ: 
БАЗ ДАННЫХ И ИНФОРМАЦИОННЫХ 

СИСТЕМ ПО ТЕХНОЛОГИЯМ, 
ОБОРУДОВАНИЮ, ПРОИЗВОДИТЕЛЯМ, 

ПОТРЕБИТЕЛЯМ, АССОРТИМЕНТУ МАЛО- 
И СРЕДНЕТОННАЖНОЙ

ХИМИЧЕСКОЙ ПРОДУКЦИИ
При решении задач проектирования, плани-

рования, составления расписания работы много-
ассортиментных химических производств с ис-
пользованием специализированного программ-
ного обеспечения необходимо использовать
информационные ресурсы.

В рамках “дорожной карты” по развитию про-
изводства малотоннажной химии в Российской
Федерации на период до 2030 г. было предложено
рассмотреть возможность создания на базе госу-
дарственной информационной системы про-
мышленности (ГИСП) [158] информационно-
справочного раздела по малотоннажной химиче-
ской продукции, выпускаемой на территории
Российской Федерации.

Информационно-справочный раздел по мало-
тоннажной химической продукции, выпускаемой
на территории Российской Федерации, должен
охватывать вопросы технического регулирования
малотоннажной и среднетоннажной химической
продукции в России и за рубежом, отслеживать
мировые новости, способствовать координации
науки и бизнеса в данной области, освещать во-
просы сырьевого обеспечения, создавать систему
горизонтальных связей между производством и
потреблением [1].

В государственной информационной системе
промышленности имеется раздел Каталог продук-
ции, который представляет собой полный унифи-
цированный перечень промышленной продукции
и услуг, выпускаемой предприятиями РФ: форми-
руется производителями содержит карточки про-
мышленной продукции с указанием технических
характеристик, сертификатов, стандартов и т.д.,
предоставляет статистические данные по запросу:
региональные, отраслевые, направления импор-
тозамещения и т.д. включает возможность быст-
рого поиска продукции.

Для химической продукции в настоящее время
в каталоге доступно 3173 наименования, для фар-
мацевтической – 1611.

При поддержке Минпромторга России, НТЦ
“Химвест”, Российского союза химиков и РХТУ
им. Д.И. Менделеева реализуется информацион-
ный ресурс “Химический комплекс России”, в
котором имеется раздел по развитию малотон-
нажной химии в России [2].

В данном разделе представлена информация о
классификации химических производств по объ-
емам выпуска продукции (табл. 1), рассмотрены
основные направления использования малотон-
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нажной химии, перечислены научные центры и
предприятия по выпуску продукции малотоннаж-
ной химии.

Важным информационным ресурсом является
также Бюро наилучших доступных технологий
(НДТ) [159].

На сайте Бюро НДТ [160] для зарегистриро-
ванных пользователей доступна база данных
“Бюро НДТ” – система, предназначенная для
сбора и обработки данных, необходимых для
определения технологии в качестве наилучшей
доступной технологии, а также разработки и ак-
туализации информационно-технических спра-
вочников по наилучшим доступным технологи-
ям. Позволяет обработать исходные данные пред-
приятий с целью получения обобщенных данных
по отраслям промышленности или областям при-
менения наилучших доступных технологий [161].

В соответствии с Постановлением Правитель-
ства Российской Федерации № 1508 от 28 декабря
2016 г. функции Бюро НДТ переданы в создан-
ный в рамках проведения в России Года Эколо-
гии Центр экологической промышленной поли-
тики (ЦЭПП) [161].

Для разработки нормативно-методической ба-
зы в области НДТ приказом Росстандарта от 1 ав-
густа 2014 г. № 1236 создан Технический комитет
ТК 113 “Наилучшие доступные технологии”.

Полноправными членами ТК 113 в настоящее
время являются 40 организаций и компаний [162],
среди них: ОАО “РОСНАНО”, ПАО “Газпром”,
РХТУ им. Д.И. Менделеева, ООО “Сибур” (управ-
ляющая компания), АО “МХК "ЕвроХим”, Мин-
природы России, Минэнерго России, РГУ нефти и
газа им. И.М. Губкина, Минпромторг России.

Примером зарубежных баз данных по наилуч-
шим доступным технологиям является перечень
справочных документов, представленный на
сайте Европейской комиссии в разделе Евро-
пейское бюро по комплексному предотвраще-
нию и контролю загрязнения (European Integrat-
ed Pollution Prevention and Control (IPPC) Bureau
(EIPPCB)) [163].

Наряду с поиском информации по предприя-
тиям и технологиям, при проектировании много-
ассортиментных химических производств важ-
ными являются информационные ресурсы по
оборудованию. При решении задач выбора обо-
рудования для моделирования и синтеза многоас-
сортиментных ХТС рекомендуется использовать
актуальную информацию, представленную на
сайтах предприятий-производителей и компа-
ний-дистрибьютеров лабораторного и промыш-
ленного оборудования.

В качестве примеров можно отметить следу-
ющие:

каталог оборудования группы компаний
ТЭФОС, ООО ТД “Нефтехиммаш КО” (Нижний
Новгород) www.tefos.ru;

лабораторное оборудование компании “БИО-
ХИМПРО” www.biohimpro.ru;

официальный дистрибьютор высокотехноло-
гичного оборудования химических процессов от
ведущих производителей Китая компания AKIKO
www.akiko.ru.

Для разработки гибких технологий произ-
водств химических реактивов, особо чистых ве-
ществ, защитных пропиточных композиций для
дорожных покрытий и др. Научным центром
“Малотоннажная химия” давно и активно ис-
пользуются CALS-технологии (Continuous Acqui-
sition and Life cycle Support (CALS) – непрерывная
информационная поддержка жизненного цикла
продукта) [164–168].

В работах [164–168] представлены основные на-
правления использования CALS-технологий для
информационной поддержки, создания и сопро-
вождения блочно-модульных производств химиче-
ских реактивов и особо чистых веществ.

Авторами научного центра разработана мето-
дология синтеза и практической реализации гиб-
ких технологий получения химических реактивов
и особо чистых веществ на базе концепции CALS.
В статье [164] разработаны типовые CALS-проек-
ты универсальных модульных установок на при-
мере ассортимента алифатических углеводородов
и петролейных эфиров реактивной квалифика-
ции. При создании многоассортиментных произ-
водств химических реактивов и особо чистых ве-
ществ рассматриваются четыре иерархических
уровня: номенклатурный, производственно-тех-
нологический, организационно-технологический
и организационно-производственный. Созданной
иерархической структуре соответствуют три вида
гибкости: технологическая, структурная и органи-
зационная.

Сотрудниками Научного центра “Малотоннаж-
ная химия” разработаны информационные модели
на базе CALS-технологии для производства орто-
фосфорной кислоты особой чистоты, используе-
мой в методе высокоэффективной жидкостной
хроматографии. Разработаны информационный
CALS-проект исходных данных на проектирова-
ние и CALS-система компьютерного менеджмента
качества, содержащая иерархическую базу дан-
ных об анализируемых веществах, составе их
примесей и аналитических методах [166].

Использование CALS-концепции в проекте
ортофосфорной кислоты особой чистоты позво-
ляет сделать серьезный шаг к разработке базы для
внедрения автоматизированных систем менедж-
мента качества, сократить время аналитических
исследований и повысить достоверность резуль-
татов научных исследований [166].
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Концепция CALS максимально упрощает
многие процедуры подготовки документов. Так,
данные для лабораторной аккредитации по обо-
рудованию в форме таблицы готовятся в автома-
тическом режиме по базе данных измерительных
средств с необходимыми характеристиками. Кро-
ме того, можно автоматизированно решать такие
задачи, как заказ материалов и запасных частей,
планирование и учет работ, предусмотренных ре-
гламентом, диагностика и поиск неисправностей
оборудования и многое другое [166].

В [165] представлены результаты разработки
модульного производства защитных пропиточ-
ных композиций для дорожных асфальтобетон-
ных покрытий, а именно технологического регла-
мента, в основе информационной структуры ко-
торого лежит “Положение о технологических
регламентах производства продукции на пред-
приятиях химического комплекса” с использова-
нием системы компьютерной поддержки – CALS-
технологии. Для этого использованы реализован-
ные ранее авторами базы данных, в которые зало-
жены основные типы нормативно-технической
документации: технические условия, технологиче-
ский регламент, лабораторный регламент, исход-
ные данные на проектирование.

На основе информационных CALS-техноло-
гий в [167] проведена разработка аппаратурных
модулей многоассортиментных производств на
примере ассортимента алифатических углеводо-
родов особой чистоты. Созданы CALS-проекты
технологических регламентов модулей адсорбци-
онной очистки, химической очистки, предвари-
тельной ректификации, точной ректификации и
финишной ректификации.

Кроме разработки гибких модульных произ-
водств химических реактивов и особо чистых ве-
ществ в Научном центре “Малотоннажная химия”
проведен анализ зарубежного рынка малотоннаж-
ной химии для обеспечения высокотехнологичных
отраслей промышленности указанными продукта-
ми, представленный в [5].

В настоящее время разработан ряд баз данных
и информационных систем для решения задач
проектирования оборудования многоассорти-
ментных химических производств и химических
продуктов [169].

На кафедре “Компьютерно-интегрированные
системы в машиностроении” Тамбовского госу-
дарственного технического университета разра-
ботана методика и создана система автоматизи-
рованного выбора и расчета фильтров для разде-
ления суспензий. Система реализована в среде
Visual Basic [170]. Промышленная версия данной
системы была принята конструкторским отделом
ОАО “Пигмент”.

В работе [171] описывается модуль подбора
оборудования, который является частью интел-

лектуальной системы информационной поддерж-
ки по выбору технологических схем производства
твердых лекарственных форм Pharmsystem.

В статье [172] рассматриваются автоматизиро-
ванные методы и инструменты для разработки
продуктов на основе химических веществ.

ИНТЕЛЛЕКТУАЛЬНЫЕ СИСТЕМЫ 
ПРОЕКТИРОВАНИЯ И ОПТИМАЛЬНОГО 

ФУНКЦИОНИРОВАНИЯ ГИБКИХ 
АВТОМАТИЗИРОВАННЫХ 

МНОГОАССОРТИМЕНТНЫХ 
ХИМИЧЕСКИХ ПРОИЗВОДСТВ НА ОСНОВЕ 

БАЗОВЫХ ПОЛОЖЕНИЙ ИНДУСТРИИ 4.0
Индустрия 4.0 – четвертая промышленная ре-

волюция [173–184] – создание цифровой экосреды
“Умного предприятия” (цифровых двойников,
фабрик будущего, интернета вещей, обработки
больших массивов данных и др.).

Четвертая промышленная революция пред-
ставляет собой объединение промышленности и
цифровых технологий, приводящее к созданию
цифровых производств или умных заводов и фаб-
рик, где все устройства, машины, продукция и
люди общаются между собой посредством циф-
ровых технологий и интернета.

Индустрия 4.0 охватывает всевозможные на-
правления и технологии: аддитивные технологии,
3D-печать; моделирование и визуализация; инте-
грация систем; интернет вещей; кибербезопас-
ность; облачные сервисы; дополненная реаль-
ность; виртуальная реальность; планирование и
анализ в режиме реального времени; искусствен-
ный интеллект; большие данные и аналитика.

Наиболее известные проекты по внедрению
новых цифровых технологий в промышленности,
которые заявили о себе, можно привести в каче-
стве примера Индустрии 4.0.

1. Модуль моделирования и визуализации. При
проектировании различных химических аппара-
тов с использованием систем автоматизированно-
го проектирования разработчик может произвести
симуляцию с использованием 3D-графики.

2. Программное обеспечение, позволяющее
объединить отдельные технологические процес-
сы, информация от которых собирается в нем, ко-
торое систематизирует данные, а также сигнализи-
рует о различных событиях (времени работы, про-
стое, перегреве, вибрации, износе узлов и т.д.).

3. Самовосстанавливающееся оборудование.
При достижении некоторого износа оборудова-
ния, информация об этом поступает механику и в
службу снабжения предприятия. Эта операция
реализуется с помощью специальных датчиков на
оборудовании.

4. Цифровой двойник оборудования и произ-
водственной системы.
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5. Единое цифровое пространство производ-
ства продукции.

6. Удаленная настройка оборудования для про-
изводства умной продукции.

7. Мониторинг всех производственных, техно-
логических и других процессов.

Химические предприятия являются источни-
ками больших массивов данных. На большинстве
производственных объектов базы данных хранят
показания датчиков и управляющих воздействий
(часто записанные с частотой (шагом) 1 мин или
менее), и во многих случаях имеются архивы за
десять или более лет. Таким образом, наука о дан-
ных может оказать значительное влияние на ана-
лиз и совершенствование функционирования хи-
мических процессов.

В работе [109] авторы полагают, что данные
могут предоставить еще один класс ценных све-
дений, помимо обнаружения неисправностей, в
работе химических процессов. Рассматривается
роль данных как “моста”, соединяющего раз-
личные временные/пространственные шкалы
химических процессов в математическом моде-
лировании и многокритериальном, интегриро-
ванном принятии решений. Анализ “больших
данных” находит применение в химической
промышленности, включающей сложные физи-
ко-химические системы. Исторические (имев-
шие место, архивные) эксплуатационные дан-
ные (которые являются многочисленными и до-
ступны при небольших затратах) могут быть
преобразованы в полезную информацию для
многомасштабного математического моделиро-
вания химических процессов.

На современных производственных объектах
предпринимаются большие усилия по использо-
ванию текущих достижений в области информа-
ционно-коммуникационных технологий с целью
повышения эффективности и экономии энергии
и затрат. Технологическое оборудование оснаща-
ется все большим количеством датчиков и обла-
дает более совершенными коммуникационными
и вычислительными возможностями, что делает
их кибер-физическими системами, способными
взаимодействовать с окружающей средой не толь-
ко физически, но и посредством цифровой связи.
Они собирают, хранят и обмениваются информа-
цией, обеспечивая потенциал для улучшения
производственного процесса. Для систематиче-
ского использования имеющейся информации
широко принята концепция создания цифрового
двойника физического объекта [176]. Цифровой
двойник хранит исторические данные и текущее
состояние физического объекта, которые могут
быть использованы для прогнозирования его бу-
дущего поведения. Экономическая цель этих раз-
работок состоит в том, чтобы всегда поддержи-
вать оптимальное состояние производства, имея

возможность адаптироваться к изменениям спро-
са и получать запросы на индивидуализирован-
ную продукцию.

В статье [177] авторами показано, как исполь-
зовать возможности, которые предлагает структу-
ра моделирования на основе сети Петри, предло-
женная в работе [178], для планирования гибких
производственных систем. Основанная на базо-
вой информации о производственной системе,
которая, как ожидается, будет элементарной ча-
стью цифрового двойника, предложенная струк-
тура моделирования позволяет генерировать сете-
вую модель системы Петри. В работе [177] предло-
жена методика использования математического
описания модели [178] для определения гибкого
производственного графика, минимизирующего
себестоимость продукции, с помощью модели
прогнозирующего (упреждающего) управления
(MPC).

Существует большое количество литературы
по управлению с использованием сетей Петри (на-
пример, [179]), которые в основном могут быть
классифицированы на проблемы запрещенных со-
стояний и проблемы запрещенной последователь-
ности. В отличие от этих двух классов проблем, ав-
торами [177] рассмотрены специально разработан-
ные сети Петри с желаемыми степенями свободы.

Индустрия 4.0 характеризуется сильной инди-
видуализацией выпускаемой продукции в усло-
виях высоко гибкого производства. Ориентиро-
ванное на клиента производство ведет непосред-
ственно к сложным гибким производственным
системам, для функционирования которых необ-
ходимы моделирование и оптимизация. Анализ
наличия гибких производственных систем в Ин-
дустрии 4.0 направлен на снижение рисков не-
предвиденных отказов оборудования и связан-
ных с ними потерь, а также поддержку оптимиза-
ции производственных систем. В работе [71]
используются расширенные цветные стохастиче-
ские сети Петри для построения модели гибкой
производственной системы с тремя единицами
оборудования.

Индивидуализация является одним из восьми
наиболее важных современных глобальных ме-
гатрендов, которые оказывают непосредственное
влияние на производство [180]. В их работе опи-
саны пять концепций фабрик будущего. Это
адаптируемое производство, сетевое производ-
ство, цифровое производство, обучающее произ-
водство и устойчивое на протяжении жизненного
цикла производство. Эти концепции фабрик бу-
дущего указывают на направление развития про-
изводственных систем в Индустрии 4.0.

С ростом насыщения рынка эти рынки транс-
формировались в рынки покупателей, что выну-
дило производителей к дифференциации продук-
ции [181]. Растущие требования к индивидуаль-
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ным продуктам для конкретного клиента, не
только постепенно привлекают внимание произ-
водителей, но и незаметно влияют на их произ-
водственную стратегию. В связи с растущей гло-
бальной конкуренцией многие компании ориен-
тируются на продукты под заказ и быстрое время
выхода на рынок [181]. Для производителя необ-
ходимо эффективно изготавливать различные ва-
рианты продукции в разных размерах партии.

В отличие от рассмотренных выше, в работе
[71] построена модель расширенных цветных сто-
хастических сетей Петри для моделирования гиб-
кости производственных систем с тремя незави-
симыми линиями (единицами оборудования). По
сравнению с моделями системы с фиксирован-
ной структурой, она может моделировать гибкие
структуры и, следовательно, гибкие производ-
ственные процессы. Рассмотрены различные ком-
бинации единиц оборудования (линий) для моде-
лирования производства различных вариантов с
различными процессами.

В последнее время было предложено множе-
ство решений для отслеживания цепочки поста-
вок, основанных на блокчейне [182].

В работе [183] отмечается, что получение адек-
ватной и своевременной информации о жизнен-
ном цикле продукта и процессах его производства
является трудоемкой и дорогостоящей процеду-
рой. Эта проблема может быть в некоторой степе-
ни облегчена с помощью Интернета вещей (Inter-
net of Things (IoT)), который отслеживает данные в
режиме реального времени. Чтобы управлять жиз-
ненным циклом продукта, необходимо оценить
множество альтернативных сценариев, которые
невозможно выполнить вручную. Поэтому в иссле-
довании [183] авторами разработан инструмент
поддержки принятия базовых решений интернета
вещей для управления жизненным циклом.

Управление жизненным циклом не является
постепенным односторонним процессом, по-
скольку в течение жизненного цикла могут про-
исходить определенные изменения в течение сро-
ка службы продукта. Поэтому необходимо время
от времени учитывать переоценку жизненного
цикла продукта, когда продукт доступен на рын-
ке, по различным причинам, таким как измене-
ния в сырье или поставок, изменение технологии,
изменение источника энергии и др. Таким обра-
зом, управление жизненным циклом продукта
играет ведущую роль.

За последние несколько лет технологии отсле-
живания (сбора, мониторинга) информации че-
рез Интернет вещей стали широко использовать-
ся в различных областях, поскольку IoT работает
с разнообразным оборудованием и системами
считывания информации, таким как сенсорные
сети, устройство считывания радиочастотной
идентификации (Radio Frequency Identification

(RFID)), штрих-код и оборудование для двумер-
ного кода, а также имеет множество глобальных
средств, влияющих на различные промышленные
разработки [184]. Поэтому необходимо интегри-
ровать надлежащий механизм сбора данных, что-
бы упростить управление жизненным циклом
продукта и повысить экологические характери-
стики продукта в течение срока его службы на
рынке.

В этой связи “зеленая маркировка” (Green La-
bel) требует от производителей проводить анализ
и учет влияния производимых продуктов на окру-
жающую среду на каждом этапе жизненного цик-
ла продукта или процесса, от подготовки к произ-
водству до утилизации [183]. Следовательно, объ-
единенная методика переоценки жизненного
цикла продукта, которая связана с получением
данных в реальном времени, экологическим ди-
зайном и поддержкой принятия решений на ос-
нове облачных вычислений в единую модель, яв-
ляется перспективным направлением создания
экологически чистых производств в будущем.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей обзорной статье представлено

всестороннее системно-аналитическое исследо-
вание современного состояния и развития теоре-
тических основ в области анализа, синтеза и оп-
тимального функционирования малотоннажных
многоассортиментных химических производств,
подготовленное по материалам публикаций веду-
щих ученых и научных школ в периодических из-
даниях, рецензируемых в международных и оте-
чественных базах данных, монографий и диссер-
таций. Проведенное исследование показало, что
теоретические основы, заложенные более 40 лет
назад ведущими зарубежными и отечественными
учеными, не потеряли свою актуальность и нахо-
дят практическое применение при создании вы-
сокотехнологичных цифровизированных науко-
емких производств в химической и смежных от-
раслях промышленности на основе базовых
положений Индустрии 4.0.

Настоящий обзор будет полезен специали-
стам, занимающимся вопросами проектирова-
ния, реконструкции, модернизации предприятий
химического комплекса в отраслевых сегментах,
где намечены приоритетные и прорывные на-
правления импортозамещения мало- и средне-
тоннажной химии, а также ученым, преподавате-
лям, аспирантам и студентам вузов.

Исследование выполнено при финансовой под-
держке РХТУ им. Д.И. Менделеева.
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ВВЕДЕНИЕ
Анализу процессов разделения жидких смесей

в колоннах ректификации посвящена обширная
литература (см. [1–7] и др.). При этом одним из
центральных вопросов является оценка мини-
мальных затрат теплоты, необходимых для про-
цесса разделения. Эти затраты определяют слож-
ность разделения смеси при той или иной грани-
це между фракциями, отделяемыми в куб и в
дефлегматор. Затраты теплоты состоят из двух со-
ставляющих: затраты в обратимом процессе и до-
полнительные затраты, связанные с необратимо-
стью процессов теплообмена в кубе и дефлегма-
торе и массообмена по высоте колонны. Когда
размеры колонны, а вместе с ними и коэффици-
енты тепло- и массопереноса растут, необрати-
мая составляющая затрат стремится к нулю.

На первый взгляд, в рамках обратимых процес-
сов связь теплоты с производительностью устано-
вить невозможно, так как молярная работа разде-
ления Гиббса зависит только от состава разделяе-
мой смеси и не отражает таких ее свойств, как
температуры кипения компонентов. Но это не так
для процессов, использующих теплоту. Здесь тре-
буется учесть коэффициент превращения теплоты
в работу, а этот коэффициент для колонны ректи-
фикации зависит от температур в кубе и в дефлег-
маторе и уменьшается при сближении этих темпе-
ратур. Поэтому в процессах ректификации компо-
ненты смеси с близкими температурами кипения

можно разделить лишь при значительных затра-
тах энергии.

Мы рассмотрим необратимые оценки затрат
энергии на разделение смеси в процессе бинарной
ректификации, покажем, что эти оценки хотя и
больше, чем обратимые, но монотонно от них зави-
сят. Выясним, в каком случае добавление в исходную
смесь дополнительного компонента (разделяющего
агента) позволяет получить экономию энергии.

СВЯЗЬ ПАРАМЕТРОВ СИСТЕМЫ
С ЗАТРАТАМИ ТЕПЛОТЫ

Процесс разделения многокомпонентной сме-
си на две фракции в колонне ректификации ха-
рактеризуется следующими параметрами.

1. Свойства разделяемой смеси: мольные доли
компонентов в разделяемом потоке  темпера-
туры кипения  и мольные теплоты парообразо-
вания компонентов   при атмосферном
давлении. Ниже предполагаем, что индексы  воз-
растают по мере роста температуры кипения.

2. Состав продуктов: мольные доли компонен-
тов в дефлегматоре (легкая фракция)  и в кубе
(тяжелая фракция) 

3. Технологические параметры колонны: давле-
ние, поддерживаемое в колонне  температура в
кубе  температура в дефлегматоре  (см. рис. 1).
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В условиях фиксированных составов потоков
на входе и выходе колонны эти потоки пропорци-
ональны друг другу и в качестве целевого может
быть выбран любой из них, в частности поток 
разделяемой смеси. В этом случае под коэффици-
ентом полезного действия (КПД) колонны будем
понимать отношение числа молей разделяемой
смеси на единицу затраченного тепла , подво-
димого в куб колонны.

Запишем уравнения термодинамических ба-
лансов колонны – энергетического, материаль-
ного и энтропийного [8, 9]:

(1)

(2)

(3)

Здесь  – производство энтропии в колонне,
 – мольные энтальпии потоков,  – мольные эн-

тропии потоков,  – доля отбора верх-

него продукта,    – мольная доля легкой
фракции, т.е. компонентов, чьи температуры ки-
пения ниже выбранной границы разделения, в
соответствующем потоке.

Предполагая, что колонна теплоизолирована и
потери теплоты в окружающую среду значительно
меньше, чем поток теплоты, затрачиваемый на раз-
деление, можно считать, что 

После исключения из этих соотношений всех
переменных кроме потока разделяемой смеси,
потока теплоты и производства энтропии полу-
чим неравенство, связывающее производитель-
ность и затраты теплоты с величиной производ-
ства энтропии:

(4)
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где  – молярная обратимая работа разделения
смеси, равная разности мольной свободной энер-
гии (химических потенциалов) потоков, покида-
ющих колонну, и потока сырья

(5)

Здесь  – доля отбора верхнего продукта.
Как правило, давление в колонне выбирают

таким образом, чтобы для охлаждения дефлегма-
тора можно было использовать наружную воду,
т.е. величина  была несколько выше температу-
ры окружающей среды.

СВЯЗЬ МЕЖДУ ЗАТРАТАМИ ТЕПЛОТЫ
В ОБРАТИМОМ

И В НЕОБРАТИМОМ ПРОЦЕССАХ
Как следует из (4), соотношение между затра-

тами теплоты и работой разделения в обратимом
процессе таково же как между мощностью и за-
тратами тепла в обратимой тепловой машине с
КПД Карно, равным

Пусть законы теплопереноса в кубе и в дефлегма-
торе имеют форму

(6)

где  и  – температуры греющего пара и охла-
ждающей жидкости,  и  – коэффициенты
теплопереноса в кубе и дефлегматоре соответ-
ственно, а кинетика массообмена между потоком
пара и жидкости в каждом сечении колонны ха-
рактеризуется выражением

(7)

где  – концентрация компонента, соответствую-
щая рабочей линии,  – равновесная концентра-
ция,  – химические потенциалы,  – коэффи-
циент массопереноса. Концентрации и темпера-
тура меняются от сечения к сечению.

Для такой кинетики минимальная диссипация
зависит от потока теплоты как [9]

(8)

После подстановки этого выражения в (4)
можно привести это неравенство, определяющее
границу области реализуемых режимов колонны,
к следующему виду:

(9)
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Рис. 1. Расчетная схема колонны ректификации.
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где  и  – характеристические параметры, свя-
занные с параметрами колонны как

(10)

(11)

Здесь  – температурный коэффициент:

(12)

КПД колонны (затраты теплоты на моль раз-
деляемой смеси), соответствующий границе об-
ласти реализуемости, выраженный через характе-
ристические параметры, примет следующий вид:

(13)

Из (13) следует, что КПД достигает максиму-
ма, равного  в обратимом процессе, когда  и 
стремятся к нулю.

Рабочий участок границы области реализуемо-
сти соответствует тем значениям  при которых
производительность с ростом затрат тепла не убы-

вает. Он ограничен значением  КПД на ра-

бочем участке линейно уменьшается от  до 
Введем относительный поток теплоты q0 =

= q/q*. На рабочем участке  изменяется от нуля
до единицы. КПД колонны как функция  равен

(14)

Так что, если величина обратимого КПД  у од-
ной колонны больше чем у другой, то это нера-
венство сохраняется и для КПД колонны в классе
необратимых процессов во всей рабочей области.

РАСЧЕТ ТЕМПЕРАТУР В КУБЕ
И В ДЕФЛЕГМАТОРЕ

Температуру в дефлегматоре на практике,
как правило, задают приблизительно равной

 чтобы в качестве охлаждающей жид-
кости можно было использовать воду при темпера-
туре окружающей среды, равной примерно 300 К.

Составы паровой фазы  и жидкой фазы  в
дефлегматоре связаны друг с другом через кон-
станты фазового равновесия  зависящие от
свойств -го компонента, температуры  и давле-
ния  в дефлегматоре:

Так как мольная доля каждого из компонентов в
паре в равновесии равна отношению парциально-
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го давления этого компонента  к общему давле-
нию  то

(15)

Парциальное давление  – произведение
давления паров чистого компонента  на
мольную долю этого компонента в жидкости.

Рассмотрим равновесие парожидкостной сме-
си в верхней части колонны. Состав потока, вы-
ходящего из дефлегматора, определен составом
пара  парожидкостной смеси. Состав жидкости
в верхней части колонны зависит от  давления

 и температуры  как

(16)

Поскольку , то из (15), (16) можно выра-

зить  через 

(17)

Аналогичным образом, зная давление в колон-
не  состав и свойства компонентов в кубе,
можно найти температуру  в кубе из уравнения
парожидкостного равновесия для кубового про-
дукта:

(18)

Полученное уравнение в подавляющем большин-
стве случаев может быть разрешено относительно

 только численно, но в силу того, что его правая
часть монотонно растет с ростом  оно имеет
единственный действительный корень.

Если фракции представляют собой идеальные
растворы, то для расчета давлений пара каждого
из компонентов можно воспользоваться уравне-
нием Антуана [11]:

(19)

где   и  – эмпирические коэффициенты,
таблицы для которых имеются для большинства
веществ. В случае неидеальности фракций необ-
ходимо использовать более сложные зависимости
давления насыщенного пара компонента от тем-
пературы и его мольной доли в жидкости [7].

Таким образом, алгоритм для расчета темпера-
тур в кубе и в дефлегматоре состоит в следующем.

1. Задают температуру в дефлегматоре колон-
ны  составы потоков    и соответствую-
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щие коэффициенты уравнения Антуана   
для каждого компонента.

2. Рассчитывают давление, которое необходи-
мо поддерживать в колонне, чтобы при заданном
составе температура  принимала нужное значе-
ние, используя уравнение парожидкостного рав-
новесия в дефлегматоре колонны (17). Необходи-
мые значения давлений пара для каждого из ком-
понентов находят из уравнения Антуана (19).

3. Решают численно относительно температу-
ры кипения в кубе  уравнение парожидкостно-
го равновесия (18).

Пример 1. Двухкомпонентная смесь. Рассмот-
рим разделение смеси, данные о которой приве-
дены в табл. 1 [7, 12].

1. Температура в дефлегматоре задана и равна
 Свойства разделяемой смеси и про-

дуктов разделения представлены в табл. 1.
2. Найдем парциальные давления чистых ком-

понентов, воспользовавшись выражением (19):

По формуле (17) общее давление в колонне равно

3. Составим уравнение парожидкостного рав-
новесия для куба колонны (см. (18)) и определим
температуру в кубе:
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Решив это уравнение численно, получим величи-
ну 

4. Значение обратимого КПД  равно

Таким образом, обратимый КПД колонны
ректификации очень мал, а в режиме максималь-
ной производительности он составит 4%.

Пример 2. Многокомпонентная смесь. Рассмот-
рим процесс разделения смеси, данные о котором
приведены в табл. 2 [7, 12]. Граница разделения
проходит между пропаном и н-бутаном. Найдем
температурный коэффициент для выбранного ва-
рианта разделения, воспользовавшись вышеопи-
санным алгоритмом.

1. Температура в дефлегматоре задана и равна
 Свойства разделяемой смеси и про-

дуктов разделения представлены в табл. 2.
2. Давление, которое необходимо установить в

колонне, находим из уравнения (17):

3. Из (18) после его численного решения ана-
логично примеру 1 найдем температуру в кубе:

4. Обратимый КПД равен

ЦЕЛЕСООБРАЗНОСТЬ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ 
РАЗДЕЛЯЮЩЕГО АГЕНТА

В процессах ректификации для разделения ве-
ществ с близкими температурами кипения или
азеотропов используют схемы с разделяющим
агентом (РА) [14]. При этом к разделяемой смеси

= 351 K.BT
ηc

−η = =351 323 0.08.
351c

= 323 K.DT

= .36.35P

= 425 K.BT

η = − =3231 0.24.
425c

Таблица 1. Данные о смеси и продуктах разделения для примера 1

Компонент A B C r,  кДж/моль

Бензол 0.4 0.95 0.1 4.01814 1203.835 –53.226 33.9
Толуол 0.6 0.05 0.9 4.07827 1343.943 –53.773 37

Fx Dx Bx

Таблица 2. Данные о смеси и продуктах разделения для примера 2

Компонент A B C r , K

Метан 0.26 0.435 0 3.9895 443.028 –0.49 8.5 111.65
Этан 0.09 0.15 0 4.50706 791.3 –6.422 9.76 184
Пропан 0.25 0.41 0.01 4.53678 1149.36 24.906 16.25 231
Н-бутан 0.17 0.005 0.417 4.35576 1175.581 –2.071 22.4 272
Н-пентан 0.11 0 0.274 3.9892 1070.617 –40.454 26.5 309
Н-гексан 0.12 0 0.299 3.45604 1044.038 –53.893 31 341

Fx Dx Bx 0T
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добавляют РА, имеющий температуру кипения
более низкую, чем компоненты разделяемой сме-
си (азеотропная ректификация) или более высо-
кую (экстрактивная ректификация). Получившу-
юся трехкомпонентную смесь разделяют в каска-
де из двух колонн. В первой из них отделяют
смесь РА с компонентом, близким к нему по тем-
пературе кипения, а во второй разделяют эту
смесь, возвращая РА на вход системы. На рис. 2 и
3 представлены схемы экстрактивной и азеотроп-
ной ректификации.

Термодинамический анализ таких систем [14]
позволяет на качественном уровне выяснить, при
каких условиях добавление РА снижает затраты
теплоты на разделение 1 моля смеси.

Использование РА может оказаться целесооб-
разным не только для азеотропных смесей, но и
для трудноразделяемых веществ с близкими физи-
ко-химическими свойствами. При этом необходи-
мо сопоставить затраты теплоты в системе с РА из
двух колонн и смесителя с затратами теплоты в од-
ной колонне с близкокипящими компонентами.
Используя приведенные выше соотношения, вы-
текающие из термодинамических балансов, выяс-
ним, при каких условиях использование РА приве-
дет к экономии тепловой энергии на 1 моль разде-
ляемой смеси в обратимом приближении. В силу
монотонной зависимости затрат тепла в необрати-
мом процессе от его затрат в обратимом процессе
это условие позволит оценить целесообразность
использования РА и при заданной ненулевой
производительности.

Подробнее рассмотрим экстрактивную ректи-
фикацию, а аналогичные соотношения для азео-
тропной ректификации приведем без вывода.

Сравнение обратимых затрат теплоты для экс-
трактивной ректификации. Обозначим через  чис-
ло молей РА, добавляемое на один моль исходной
смеси (степень разбавления), через    –
обратимые КПД колонны, разделяющей исходную
смесь, смесь трех компонентов с РА в первой ко-
лонне каскада и смесь РА с компонентом, ближай-
шим к нему по температуре кипения, во второй
колонне.

Условие целесообразности использования РА
в этих обозначениях примет следующую форму:

(20)

Здесь  – мольная доля низкокипящего компо-
нента в исходной смеси,  – мольная доля высо-
кокипящего компонента,  В левой и в
правой части этого неравенства фигурируют обра-
тимые затраты теплоты, отнесенные к 1 молю ис-
ходной смеси. Мольная работа разделения равна

(21)

Аналогично
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(23)

Нетрудно видеть, что подстановка этих выра-
жений в неравенство (20) после сокращения ле-
вой и правой части неравенства на  приводит
его к виду

(24)

С учетом независимости отношения температур
кипения от давления в колонне термические об-
ратимые КПД равны

 ε ε= − + + ε + ε + ε + ε 

2 2
2

2 2 2 2

ln ln ,G D
x xA RT

x x x x

( )= − +0 1 1 2 2ln ln .G DA RT x x x x

DRT

+ + ε + ε − + ε + ε− −
η

+ ε ε − + ε + ε− <
η

+< −
η

1 1 2 2

1

2 2 2 2

2

1 1 2 2

0

ln ( ) ln( ) (1 ) ln(1 )

ln ln ( ) ln( )

ln ln .

c

c

c

x x x x

x x x x

x x x x

Рис. 2. Схема экстрактивной ректификации двухком-
понентной смеси.
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нентной смеси.
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(25)

Здесь  – температура кипения РА,  – темпе-
ратура кипения смеси второго компонента и РА,

 – температура кипения второго компонента
при атмосферном давлении.

Справедливы следующие неравенства:

Сумма выражений, стоящих в числителях дробей
в левой части неравенства (24), больше чем 
так как схема с РА содержит смеситель и на разде-
ление смешивающихся в нем потоков необходи-
ма дополнительная работа разделения.

Сравнение обратимых затрат теплоты для азео-
тропной ректификации. Для данного типа ректи-
фикации имеем  а выражения
для обратимых работ разделения (21), (22) пере-
пишутся в следующем виде:

(26)

(27)

Условие целесообразности использования РА, по-
добное (24), для азеотропной ректификации при-
мет форму

(28)

Здесь

где  – температура кипения второго компо-
нента при выборе такого давления в колонне, для
которого температура смеси первого компонента
с разделяющим агентом имеет заданное значение

  – температура кипения первого компонента
при давлении в колонне, обеспечивающем темпе-
ратуру кипения РА, равную 

В силу того что отношение температур кипе-
ния мало зависит от давления, в выражениях для

 можно использовать отношения температур
кипения при атмосферном давлении, тогда

(29)

Пример 3. Рассмотрим азеотропное разделение
смеси вода–пиридин [15] с концентрациями 0.51
и 0.49 соответственно. Температуры кипения
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компонентов: вода –  пиридин –
 В качестве разделяющего агента ис-

пользуем метанол с  который образует с
водой смесь, кипящую при температуре 
при соотношении молей 14 : 86 [16]. Таким образом,
к одному молю смеси вода–пиридин с мольными
долями воды  и пиридина  нужно добавить

 моль метанола.
Рассчитаем термические КПД по формулам (29):

и подставим в неравенство (28). Получим

Левая часть этого неравенства равна 15, а правая
17.8. Относительная экономия Е составила 16%.

В предположении, что степень разбавления РА
и все термические КПД фиксированы, построим
зависимость процента экономии энергии от со-
става исходной смеси. График этой функции
изображен на рис. 4. Видно, что добавление мета-
нола в мольном соотношении 14 : 86 (массовое
соотношение приблизительно 5 : 18) к воде целе-
сообразно при мольной доле воды в исходной
смеси 
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Рис. 4. Зависимость экономии энергозатрат от соста-
ва смеси. В заштрихованной области использование
РА целесообразно.

22.5

15.0

7.5

0.78

1.00.20

E(x1), %

x1

7.5

15.0

22.5

30.0

0.60.4



194

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 55  № 2  2021

СУКИН и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены уравнения, определяющие границу
области возможных режимов колонны бинарной
ректификации с заданной производительностью.
Обратимые затраты теплоты зависят от порядка
разделения в силу того, что от них зависит термиче-
ский КПД колонны. Показано, что затраты тепло-
ты на 1 моль разделяемой смеси с учетом необрати-
мости монотонно зависят от обратимых затрат, что
позволяет использовать обратимые показатели для
выбора порядка разделения. Приведены условия,
при которых использование РА позволяет полу-
чить экономию затрат энергии.
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Рассмотрено поглощение электромагнитной энергии пластиной в высокочастотном и сверхвысо-
кочастотном диапазонах. Сформулированы и аналитически решены линейные (постоянство пара-
метров процесса) задачи нагрева пластины при этих видах энергоподвода в условиях конвективной
сушки и с учетом ее конвективного тепло- и массообмена с внешней газовой средой – как в общем
случае, так и при сушке в первом периоде. В первом случае интенсивность сушки описана на основе
аналитического решения задачи массопроводности (диффузии влаги) при условии, что фазовые
превращения происходят у поверхности тела. Применительно к процессу сушки в первом периоде
принято, что вся подводимая к телу теплота расходуется на испарение влаги и поэтому нагрев тела
не происходит и что парциальное давление пара у поверхности пластины равно давлению насыщен-
ного пара при температуре поверхности пластины. При этом зависимость давления насыщенного
пара от температуры описана уравнением Антуана. Решения задач нагрева получены применитель-
но к локальной и средней по объему пластины температуре. На их основе проведено численное мо-
делирование процесса нагрева тела и его влияния на кинетику сушки, показывающее работоспо-
собность полученных уравнений. Для учета изменения параметров процесса в его ходе предложено
использовать зональный кусочно-ступенчатый метод расчета.

Ключевые слова: сушка, электромагнитный нагрев, токи высокой и сверхвысокой частоты, конвек-
тивный тепломассообмен, аналитическое решение
DOI: 10.31857/S0040357121020093

ВВЕДЕНИЕ
В последние годы большое внимание в иссле-

дованиях уделяется процессу электромагнитной
сушки различных материалов, особенно пище-
вых, в электромагнитном поле (ЭМП) токов вы-
сокой и сверхвысокой частоты (ТВЧ- и СВЧ-
сушка). Этот процесс достаточно широко приме-
няется в промышленности [1–4]. При этом для
термолабильных материалов для сохранения их
качества электромагнитный энергоподвод осу-
ществляется, как правило, в прерывистом режи-
ме [5–11], который позволяет не перегревать ма-
териал. Электромагнитную сушку часто комби-
нируют с конвективной сушкой [1–4, 10, 12].
Математические модели, описывающие преры-
вистый процесс конвективной, электромагнит-
ной и комбинированной сушки, приведены в [5,
8, 11–15]. Они используют как численные [5, 6,

11–13], так и аналитические [8, 14, 15] решения
задач. В [8, 14, 15] полученные решения были ис-
пользованы для компьютерного анализа процес-
са осциллирующей электромагнитной сушки се-
мян овощных культур с целью поиска необходи-
мого технологического режима процесса.

Осциллирующий подвод электромагнитной
энергии, как отмечено выше, необходим при
сушке термолабильных материалов. Однако на
практике высушивается достаточно большое ко-
личество материалов, которые таковыми не яв-
ляются. Для расчета и анализа тепломассопере-
носа при их сушке необходимы математические
модели, описывающие их непрерывный электро-
магнитный нагрев с учетом стока теплоты на ис-
парение влаги. В [18] приведены математические
модели для “чистого” (без массообмена) нагрева

УДК 66.011
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тела в форме пластины при постоянном внутрен-
нем источнике теплоты.

Целью данной работы является разработка
аналитических математических моделей, описы-
вающих процесс непрерывного электромагнит-
ного нагрева влажного тела в форме пластины в
поле токов высокой и сверхвысокой частоты,
учитывающей сток теплоты на испарение влаги и
конвективный теплообмен поверхности тела с
внешней газовой средой, в процессе которого мо-
жет происходить либо дополнительный нагрев
тела (при температуре внешней среды выше тем-
пературы поверхности тела), либо его охлажде-
ние, когда температура поверхности тела ниже
температуры внешней среды. В сочетании с пред-
ставленным в работе математическим описанием
массообмена эти модели позволят рассчитывать
кинетику сушки.

АНАЛИЗ ВНУТРЕННИХ ИСТОЧНИКОВ 
ТЕПЛОТЫ ПРИ ТВЧ- И СВЧ-СУШКЕ

За глубину проникновения ЭМП в материал
принимают глубину Δ, на которой напряженность
поля уменьшается в e раз, где e – основание нату-
ральных логарифмов. Величина Δ (м) определяется
формулой [1] 

(1)

где С – скорость света, равная 3 × 108 м/с; ω –
круговая (угловая) частота, рад/с;  – относи-
тельная диэлектрическая проницаемость матери-
ала;  – тангенс угла диэлектрических потерь.

Поскольку ω = 2πf, то формулу (1) можно
представить также в виде

(2)

где f – частота электромагнитного поля, Гц.
Из уравнения (2) видно, что глубина проник-

новения ЭМП в материал обратно пропорцио-
нальна частоте поля f.

При ТВЧ-сушке f = 10–25 МГц, при СВЧ-суш-
ке обычно используется разрешенная частота f =
= 2450 МГц. Анализ глубины проникновения ЭМП
в высушиваемый материал на основе уравнения (2)
при частотах f, характерных для ТВЧ- и СВЧ-диа-
пазонов, показывает, что она достаточно велика
(масштаб сантиметров), а коэффициент затуха-
ния лучистого потока, поступающего в тело, со-
ответственно мал. Поэтому при сушке дисперс-
ных материалов в аппарате, в котором происхо-
дит облучение материала по всей поверхности
частиц, можно принять, что при ТВЧ- и СВЧ
сушке в силу большой глубины проникновения
ЭМП во все частицы внутренний объемный ис-
точник теплоты  (Вт/м3) в каждой частице по-
стоянен: 

Δ = 2 (ω ε'tgδ),С

ε'

tgδ

Δ = × 79.55 10 ( ε'tgδ),f

vq
=v const.q

Величину внутреннего объемного источника
теплоты qV можно определить из теплового балан-
са сушильного аппарата, содержащего этот ис-
точник

(3)
откуда получаем

(4)
где Nem – действующий внутри сушильного аппа-
рата источник электромагнитной энергии, Вт; ηt –
термический кпд этого источника; Vrab – рабочий
объем аппарата, м3; (1 – ε) – доля рабочего объе-
ма, занятого материалом, м3/м3.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧ НАГРЕВА 
МАТЕРИАЛА ПРИ СУШКЕ

В ПОЛЕ ТВЧ- И СВЧ
С учетом вышеизложенного сформулируем за-

дачу нагрева влажного тела в форме неограничен-
ной пластины при ее сушке в поле токов высокой
и сверхвысокой частоты, приняв следующие усло-
вия и допущения:

– объемный источник теплоты в теле постоя-
нен: qv = const;

– у поверхностей пластины имеет место кон-
вективный тепло- и массообмен с внешней газо-
вой средой в соответствии с граничными условия-
ми теплообмена [18] и массообмена [19] 3-го рода;

– температура внешней среды постоянна;
– в момент начала процесса температура в

пластине распределена равномерно;
– все теплофизические характеристики про-

цесса постоянны;
– пластина равномерно облучается с обеих

сторон;
– испарение влаги происходит у поверхностей

пластины (внутренние фазовые стоки теплоты
отсутствуют);

– термодиффузия (термовлагопроводность)
пренебрежимо мала;

– усадка пластины отсутствует.
С учетом изложенного сформулируем линей-

ную задачу электромагнитного нагрева пласти-
ны, поместив начало координат в ее центральную
плоскость, в виде

(5)

(6)

(7)

(8)

( )η = = εem   V V  1 – ,t rabN q V q V

= η εV  ( 1 – ) ,( )em t rabq N V

∂ ∂= + < < τ >
∂ ∂

2

v2
*, 0 , 0;

τ
t ta q x R

x

= = ≤ ≤τ 0( ,τ) , 0 ;nt x t x R

[ ]=
=

∂− = − + τ >
∂
( ,τ)λ α ( ,τ) * , 0;sx R

x R

t x t x t r i
x

=

∂ = ≥
∂ 0

0, τ 0,
x

t
x



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 55  № 2  2021

ТЕПЛОМАССОПЕРЕНОС ПРИ СУШКЕ ПЛАСТИНЫ 197

где a,  λ, r*, α, R, tn, ts = const.

Когда температура пластины больше темпера-
туры внешней среды (за счет электромагнитного
энергоподвода), то левая часть уравнения (7) боль-
ше нуля и, поскольку  > 0, то имеет
место теплоотдача с поверхности пластины во
внешнюю более холодную среду, кроме того, отво-
димая от пластины теплота расходуется на испа-
рение влаги:  При  < 0 (темпера-
тура внешней среды больше температуры пласти-
ны) теплота из этой среды подводится к пластине,
расходуется на испарение влаги, а оставшаяся
часть идет на нагрев пластины. Таким образом,
уравнение (7) учитывает как теплопотери в окру-
жающую холодную среду, так и комбинирован-
ный нагрев пластины за счет электромагнитного
энергоподвода и подвода теплоты конвекцией от
внешней горячей среды. В обоих случаях учиты-
вается сток теплоты на испарение влаги.

Интенсивность сушки i изменяется в ходе про-
цесса, ее можно представить в зависимости от

скорости сушки  в виде [19]:  где

 – отношение объема тела к его поверхности
(для пластины RV = R). Воспользуемся аналити-
ческим решением линейной задачи массопро-
водности для среднеобъемного влагосодержа-
ния в пластине при граничном условии массооб-
мена 3-го рода [19]

из которого найдем  и далее i(Fo), имея ввиду,

что  в виде

(9)

где

(10)

 – корни характеристического уравнения
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Найдем решение задачи (5)–(8), перейдем к без-
размерным величинам:

(12)

Тогда задача (5)–(8) примет следующий вид:

(13)

(14)

(15)

(16)

Задачу (13)–(16) решаем методом интеграль-
ных преобразований по таблицам Карташова [20,
21]. Запишем три формулы:

интегральное преобразование

(17)

формула отображения

(18)

изображение оператора 

(19)

где  > 0 – корни уравнения 
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Решение для локальной температуры в безраз-
мерных переменных имеет вид

(20)

Найдем решение для среднеобъемной температу-

ры 

(21)

Если  = const, то в выражении (21) ин-
теграл может быть найден. Он равен

(22)

Условию ϕ0 = const соответствует постоянная
интенсивность сушки: i = const (первый период
сушки).

Для этого случая можно получить также неза-
висимое (более простое) решение задачи элек-
тромагнитного нагрева пластины в процессе суш-
ки, если принять, что в периоде постоянной ско-
рости сушки вся подводимая теплота расходуется
на испарение влаги и поэтому нет изменения тем-
пературы пластины во времени. Сформулируем
для этого случая задачу в виде

(23)

(24)

(25)

где a,  r*, λ, α, i1, R, ts = const.
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Получим решение задачи (23)–(25). Перейдем к
безразмерным величинам:

(26)

Задача (23)–(25) примет следующий вид:

 (27)

(28)

(29)

Решение задачи (27)–(29) находим по табли-
цам Карташова [20, 21]. В безразмерных величи-
нах оно имеет вид

(30)

где μn > 0 – корни уравнения: ctgμn = μn/Bi.
Средняя по толщине температура  =

=  равна

(31)

ЧИСЛЕННЫЙ АНАЛИЗ ПРОЦЕССА
Полученные решения были использованы

для численного анализа влияния параметров
процесса на кинетику сушки и кинетику элек-
тромагнитного нагрева пластины в условиях
сушки. Примем: ts = 20°С; tn = 18°С; λ = 0.5 Вт/(м К);
с = 1250 Дж/(кг К); ρ = 2000 кг/м3; Nem = 75 × 103 Вт;
ηt = 0.9; Vrab = 0.4 × 0.4 × 1 = 0.16 м3; ε = 0.5; r* =
= 2400 × 103 Дж/кг; R = 0.040 м; примем далее
α = 10 Вт/(м2 К); k = 0.5 × 10–7 м2/с, что соответ-
ствует порядку коэффициента массопроводно-
сти капиллярно-пористых материалов с макро-
капиллярами [19]. Приведенным выше данным
соответствуют следующие параметры задачи:

qV = 8.44 × 105 Вт/м3;  = 0.3375°С/с; q0 = 1350;
a = 2 × 10–7 м2/с; Bi = 0.8; ϕ(Fo) = 1 – r*i(Fo)/(α(ts –
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‒ tn))=1–1.2 × 105 i(Fo). Примем далее, что  = 0,
а  = 0.25. При принятых толщине пластины 2R =
= 0.08 м и величине коэффициента массопроводно-
сти k = 0.5 × 10–7 м2/с задача массообмена будет чи-
сто внутренней, поэтому анализ будем проводить
при Bim = 100. Рассчитанная по уравнению (9) ин-
тенсивность сушки i(τ) при выбранных парамет-
рах процесса показана на рис. 1. Как видно из гра-
фика, она в ходе процесса планомерно снижается.

Примем приведенные выше значения a и k,
которым соответствует число Lu = 0.25 и рассмот-
рим чисто электромагнитный нагрев (температу-
ра ts = 20°С). На основе приведенных выше данных
по уравнению (21) с использованием уравнения (9)
были рассчитаны функции  при значе-
ниях числа Bim = 100, которые далее были пересчи-
таны в функции  Результаты расчетов по-
казаны на рис. 2.

Как видно из графиков, в отсутствие испаре-
ния (i = 0) нагрев материала, как и следовало ожи-
дать, происходит более быстро, наличие испаре-
ния замедляет процесс нагрева.

Проанализируем далее влияние мощности
электромагнитного источника на кинетику на-
грева пластины при тех же условиях ее сушки.
Результаты этого анализа показаны на рис. 3.

Как показывает рисунок, с увеличением мощ-
ности Nem темп нагрева высушиваемого тела зако-
номерно увеличивается. При мощностях электро-
магнитного источника Nem = 40 и 50 кВт (кривые 1
и 2 на графиках) наблюдается сначала понижение
температуры материала во времени, а затем ее рост.
Это объясняется влиянием испарительного охла-

r

*u
n

u

= (Fo)W f

= (τ).t f

ждения: мощность электромагнитного источника
в этих случаях мала и ее вначале не хватает на ис-
парение влаги, поэтому для испарения влаги ча-
стично используется теплота, аккумулированная
в материале, что понижает его температуру. По
мере сушки интенсивность сушки снижается
(рис. 1), поэтому подводимая с помощью элек-
тромагнитного источника теплота идет уже не

Рис. 1. Зависимость i(τ) согласно уравнению (9)

(k = 0.5 × 10–7 м2/с;  = 0.25;  = 0; R = 0.040 м;
Bim = 100).
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*u Рис. 2. Зависимость  1 – при i = 0 (отсутствие
сушки), 2 – при  (сушка при Bim = 100).
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Рис. 3. Зависимость  при Nem, равном: 1 –
40 кВт; 2 – 50; 3 – 60; 4 – 75 кВт (ts = 20°С; tn = 18°С;
λ = 0.5 Вт/(м К); с = 1250 Дж/(кг °C); ρ = 2000 кг/м3;
ηt = 0.9; Vrab = 0.16 м3; ε = 0.5; r* = 2400 × 103 Дж/кг;
R = 0.040 м; Bi = 0.8; Lu = 0.25; Bim = 100).
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только на испарение влаги, но и на нагрев мате-
риала, в результате чего его температура растет.
При мощностях 60 и 50 кВт подводимой с помо-
щью электромагнитного источника теплоты до-
статочно для испарения влаги, в результате чего
его температура растет сразу после начала про-
цесса. Проведение такого рода расчетов по пред-
ставленной модели позволяет подобрать необхо-
димую мощность электромагнитного источника.

Если известно, что сушка пластины протекает
в первом периоде (высоковлажные материалы),
то интенсивность сушки можно рассчитать, ис-
пользуя уравнение (30). При обычной конвектив-
ной сушке расчет интенсивности сушки в первом
периоде проводят по уравнению массоотдачи

(32)

где βс, βp – коэффициенты массоотдачи, отнесен-
ные соответственно к разности концентраций па-
ра в воздухе (кг/(м2 с (кг/м3)) и к разности парци-
альных давлений пара (кг/(м2 с Па); Cs.p, Cs – кон-
центрация пара соответственно у поверхности
тела и в ядре потока внешней фазы (в среде),
кг/м3; pp, ps – давление пара соответственно у по-
верхности испарения и в ядре потока внешней
фазы (в среде), Па. Отметим, что расчет интен-
сивности массоотдачи с использованием коэф-
фициента βp характерен для работ немецкой на-
учной школы [22].

Концентрацию пара у поверхности материала
при конвективной сушке материала в первом пе-
риоде находят обычно по температуре мокрого
термометра tm.t с помощью H,d-диаграммы влаж-
ного воздуха. Но при электромагнитной или ком-
бинированной “электромагнитно-конвективной”
сушке температура поверхности материала в пер-
вом периоде не равна температуре мокрого тер-
мометра, поэтому для нахождения интенсивно-
сти сушки i1 в этом случае необходимо найти тем-
пературу поверхности тела, а по ней определить
давление насыщенного пара у поверхности мате-
риала (считая, что pp = рnas. p) – например, с помо-
щью уравнения Антуана, имеющего вид [23]

(33)

где рnas – давление насыщенного пара, Па; А, В,
С – константы, для воды равные: А = 18.3036; В =
= 3816.44; С = 46.13; Т = t + 273, K.

В этих расчетах сначала по соответствующему
критериальному уравнению определяют коэффи-
циент массоотдачи βс, который затем пересчиты-
вают в коэффициент массоотдачи βp по соотно-

шению [22, 24]:  где  –

средняя температура пограничного слоя, К [24].
Расчет интенсивности сушки по уравнению (32)
ведут в следующей последовательности: 1) задают

( ) ( )= β = β1 . – – ,с s p s p p si C C p p

( )( )= 5 10 exp – – 760,nasр A B T C

p с=β β ( ),par srR T
+

=
2

p s
sr

T T
T

произвольно температуру поверхности тела tp;
2) по этой температуре по уравнению Антуана
рассчитывают давление насыщенного пара рnas; 3)
по критериальному уравнению определяют коэф-
фициент βс, который затем пересчитывают в ко-
эффициент βp; 4) по уравнению (32) рассчитыва-
ют интенсивность сушки; 5) по уравнению (30)
определяют температуру поверхности тела tp и со-
поставляют ее с предварительно заданной; 6) при
несовпадении рассчитанной температуры tp с пред-
варительно принятой по рассчитанной температу-
ре tp по уравнению Антуана определяют новое зна-
чение рnas и повторяют расчет (вторая итерация).
Итерации повторяют до нужного совпадения
предыдущего и последующего значений tp; 7) по-
лучив необходимое совпадение значений tp, по
уравнению (32) находят окончательно интенсив-
ность сушки.

В качестве примера рассчитаем распределе-
ние температуры по толщине пластины и интен-
сивность сушки i1 при следующих параметрах
процесса: Nem = 0.5 кВт; Vrab = 0.16 м3; ε = 0.5; λ =
= 0.5 Вт/(м К); с = 1250 Дж/(кг К); ρ = 2000 кг/м3;
ηt = 0.9; r* = 2400 × 103 Дж/кг; R = 0.040 м; α =
= 10 Вт/(м2 К). Указанным параметрам соответ-
ствует значение числа Bi = 0.8. Коэффициент
массоотдачи βс пересчитаем из коэффициента
теплоотдачи, используя соотношение [22]:

(34)

где ppar. sr – среднее парциальное давление пара в
пограничном слое, Па; ρcp – объемная изобарная
теплоемкость влажного воздуха (Дж/(м3 К), кото-
рую находили как теплоемкость газовой смеси,
состоящей из двух компонентов – сухого воздуха
(условный газ) и водяного пара – по правилу:
объемная теплоемкость газовой смеси равна
сумме произведений объемных теплоемкостей
компонентов на их объемные доли, которые для
газовой смеси равны мольным долям. Для сухого
воздуха в расчетном температурном интервале
приняли ρvсp.v = = 1300 Дж/(м3 К), для водяного
пара ρparсp.par = = 1550 Дж/(м3 К) [25]. Тогда тепло-
емкость влажного воздуха равна

(35)

где ysr – средняя мольная доля пара в погранич-
ном слое, равная согласно закону Дальтона ysr =
= ppar. sr/P, причем ppar. sr = (ppar. p + ppar. s)/2.

Примем влагосодержание воздуха, поступа-
ющего в сушилку, ds = 0.008 кг/(кг сух. воздуха),

ему при атмосферном давлении  Па
соответствует парциальное давление пара ps =

( )p

с

c

−
= 3.α ρ , Дж м К ,

β
par srP p

P

( )ρ = ρ +v .v . 1 – ,p p sr par p par srс c y r c y

= × 50.98 10P
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=  = 1244 Па. Примем далее для 1-го ва-

рианта расчета ts = 20°С; для 2-го варианта ts = 100°С.
Для рассматриваемого процесса: qV = 0.5625 ×

× 104 Вт/м3; a = 2 × 10–7 м2/с;  К/с;

ϕ0 =   Результаты

расчета при этих параметрах приведены на рис. 4
и в табл. 1.

Как видно из рис. 4, при данных параметрах в
пластине устанавливается достаточно пологий
профиль температуры с ее понижением у по-
верхности к температуре tp, которая обеспечивает
постоянство скорости сушки. Температура поверх-
ности пластины выше температуры мокрого термо-
метра, которая при ds = 0.008 кг/(кг сух. воздуха) и
ts = 20°С равна tm. t = 14°C, а при ts = 100°С равна tm.

t = 34.5°C. В случае же электромагнитного энер-
гоподвода и ts = 20°С температура tp = 22.9°С, а
при ts = 100°С температура tp = 38.7°С. Таким

+0.622
s

s

Pd
d

−= × 3
V
* 2.25 10q

s

= × 51 1* 2.4 10 ;
Biλ s

r i R i
t t

s

= =
2

V
0

* 18.
s

q Rq
аt t

образом, дополнительный электромагнитный
энергоподвод удельной объемной мощностью
qV = 5.625 кВт/(м3 материала) приводит к повы-
шению температуры поверхности материала со-
ответственно на 8.9 и 4.2°С.

Таблица 1 показывает влияние электромаг-
нитного энергоподвода на интенсивность сушки.

Как видно из табл. 1, электромагнитный энер-
гоподвод в рассматриваемом случае интенсифи-
цирует процесс сушки при ts = 20°С в 4.9 раза, а
при ts = 100°С – в 1.4 раза. Эти примеры показы-
вают, что предложенная методика позволяет рас-
считать интенсивность сушки в первом периоде как
при чисто электромагнитном, так и при комбини-
рованном “электромагнитно-конвективном” энер-
гоподводе и численным методом определять эф-
фект интенсификации процесса.

Приведенные математические модели получе-
ны при условии постоянства параметров процес-
са, однако, ряд из них изменяется в ходе процесса
(коэффициенты λ, ρ, c, а зависят от влагосодер-
жания и температуры материала, теплота парооб-
разования r* – от температуры). Для учета их из-
менения может быть использован зональный ку-
сочно-ступенчатый метод расчета [19].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Развиты аналитические математические моде-
ли, описывающие нагрев пластины при ее сушке с
действующим внутри непрерывным постоянным
электромагнитном источником энергии в усло-
виях конвективного тепло- и массообмена пла-
стины с внешней газовой средой. На основе по-
лученных решений выполнен численный анализ
процессов тепло- и массообмена, показываю-
щий их работоспособность как в условиях “чи-
стого” электромагнитного, так и комбинирован-
ного “электромагнитно-конвективного” энер-
гоподвода. Применительно к первому периоду
сушки получено отдельное решение задачи, поз-
воляющее рассчитывать интенсивность сушки, а
также локальные и среднеобъемную температу-
ры пластины. Для учета изменения параметров
процесса в его ходе предложено использовать
зональный кусочно-ступенчатый метод.

Рис. 4. Распределение температуры по толщине пла-
стины при ее сушке в первом периоде (ts = 100°С;
Nem = 0.5 кВт; λ = 0.5 Вт/(м К); с = 1250 Дж/(кг К); ρ =
= 2000 кг/м3; ηt = 0.9; Vrab = 0.16 м3; ds = 0.008 кг/(кг
сух. воздуха)).
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Таблица 1. Влияние электромагнитного энергоподвода на интенсивность сушки

ts, °С
qV = 0 qV = 5.625 кВт/(м3 материала)

tm.t, °С i1, г/(м2 ч) tp, °С i1.dop, г/(м2 ч) i1.dop/i1

20 14 61.9 22.9 303 4.9
100 34.5 945.4 38.7 1296 1.4
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РУДОБАШТА и др.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

a коэффициент температуропроводно-
сти пластины, м2/с

С скорость света, м/с
Cs концентрация пара в сушильном 

агенте, кг/(м3)
c теплоемкость пластины, Дж/(кг К)
d влагосодержание воздуха, обдуваю-

щего высушиваемый материал, кг/(кг 
сух. воздуха)
среднеобъемное относительное влаго-
содержание пластины;

f частота электромагнитного поля, Гц
i интенсивность сушки пластины, 

кг/(м2 с)
k коэффициент массопроводности 

(коэффициент диффузии влаги в пла-
стине), м2/с

Nem мощность электромагнитного источ-
ника, Вт
плотность потока лучистой энергии, 
падающего на поверхность пластины, 
Вт/м2

внутренний объемный источник теп-
лоты в пластине, Вт/м3

внутренний объемный источник теп-
лоты в пластине, отнесенный к ее объ-
емной теплоемкости, °С/с

P общее давление, Па
R половина толщины пластины, м

газовая постоянная водяного пара, 
равная 462 Дж/(кг К)

RV отношение объема пластины к ее 
поверхности, м
теплота парообразования, включая 
теплоту десорбции влаги, Дж/кг

T температура, К
t локальная температура в пластине, °С

среднеобъемная температура пла-
стины, °С
локальное и среднее по объему пла-
стины влагосодержание соответ-
ственно, кг/(кг сух. материала)

V внутренний объем аппарата, м3

x декартова координата, м
α коэффициент теплоотдачи, Вт/(м2 К)
βс коэффициент массоотдачи, отнесен-

ный к разности концентраций Cs, м/с

r
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Методом изомолярных серий установлены границы областей синергетной экстракции нитрата лан-
тана и нитрата церия(III) из низкокислотных нитратных растворов с высаливателем NH4NO3 1.0 М
изомолярными смесями нитрата три-н-октилметиламмония с три-н-бутилфосфатом в толуоле.
Впервые химия экстракции в установленных областях проявления синергетного эффекта определе-
на как непрерывная последовательность экстрагируемых смешанных комплексов состава
(R4N)n[Ln(NO3)3 + n ⋅ mТБФ], где n = 1–3, m = 3–1 для лантана и n = 1–3, m = 4–1 для церия(III) в
зависимости от мольного соотношения экстрагентов. Антибатная последовательность в изменении
значений n и m в смешанных комплексах с ростом концентрации четвертичной соли в смеси объясне-
на замещением фосфорильных лигандов три-н-бутилфосфата нитратными лигандами нитрата три-н-
октилметиламмония вплоть до полного их вытеснения из координационной сферы лантаноида.

Ключевые слова: нитрат лантана, нитрат церия(III), синергетная экстракция, нитрат метилтри-н-ок-
тиламмония, три-н-бутилфосфат, смеси экстрагентов, нитратные растворы
DOI: 10.31857/S0040357121020111

ВВЕДЕНИЕ
Экстракция редкоземельных элементов (РЗЭ)

смесями экстрагентов различных классов нашла
широкое применение в технологии их разделения
в 1980-х годах. В большинстве случаев экстракци-
онные смеси, состоящие, как правило, из двух
экстрагентов, проявляли синергетный эффект,
заключающийся в сверхаддитивном распределе-
нии целевого компонента (применительно к те-
матике данной статьи – редкоземельного элемен-
та (Ln)) из водной фазы в смесь двух экстрагентов
[1]. Промышленное применение для разделения
РЗЭ средней группы нашли синергетные смеси
солей четвертичных аммониевых оснований
(ЧАО, ЧАС) и нейтральных фосфорорганических
соединений (НФОС), в частности нитрат метил-
триалкиламмония (ТАМАН) и три-н-бутилфос-
фат (ТБФ) [2]. В научно-технической литературе
конца XX–начала XXI вв. разгорелась широкая
полемика о химии экстракции РЗЭ смесями ЧАС
и НФОС, в том числе о составе экстрагируемых си-
нергетных соединений. Достаточно подробный об-
зор работ по этой тематике до 2004 г. представлен в
монографии С.И. Степанова и А.М. Чекмарева [3,
с. 149–156]. Основные споры велись вокруг двух

ключевых экстрагируемых комплексов – одноза-
рядного смешанного комплекса состава
R4N[Ln(NO3)4 ⋅ n(НФОС)] и двухзарядного ком-
плекса (R4N)2[Ln(NO3)5 ⋅ n(НФОС)], где R4N –
однозарядный катион четвертичного аммония,
n = 1–3, НФОС: ТБФ, фосфиноксид разноради-
кальный (ФОР), ди-изо-октилметилфосфонат
(ДИОМФ), три-н-октилфосфиноксид (ТОФО).

В работах А.К. Пяртмана [4, 5] была постули-
рована экстракция однозарядного комплекса
РЗЭ цериевой группы, т.е. элементов от La до Nd,
и двухзарядного – для РЗЭ средней и тяжелой
групп от Sm до Lu.

В работах С.И. Степанова и А.М. Чекмарева
[3, с. 172–184] рассматривали более широкий
спектр образующихся соединений, выходящий за
рамки только одно- или двухзарядного комплексов.

Развитие редкометалльной промышленности,
наступившее после 2011 г., в том числе редкозе-
мельного производства, поставило новые задачи
по разделению РЗЭ всех трех групп – легкой,
средней и тяжелой. Основными средами, приня-
тыми для разделения РЗЭ в нашей стране, явля-
ются азотнокислые среды. Однако высокая стои-

А. М. Чекмарев

УДК 542.61:661.865.4
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мость азотной кислоты, потребление которой в
экстракционной технологии велико, потребовали
перехода к низкокислотным нитратным растворам
как средам для разделения РЗЭ и поискам эффек-
тивных экстракционных систем для разделитель-
ных процессов. Такими эффективными системами
являются смеси ЧАС и НФОС, и, в частности, сме-
си нитрата метилтри-н-октиламмония (ТОМАН) и
ТБФ. Если для разделения РЗЭ средней группы на-
коплен достаточно большой опыт использования
смесей ТАМАН–ТБФ из нитратных растворов, то
разделение легкой группы РЗЭ (ЛРЗЭ) этими сме-
сями практически не изучено. И в первую очередь
для решения практических задач экстракционной
технологии необходимо точное знание составов
экстрагируемых соединений ЛРЗЭ из низкокислот-
ных нитратных растворов смесями ЧАС–ТБФ в
широкой области соотношений компонентов.

Целью настоящей работы является определе-
ние методом изомолярных серий областей синер-
гетной экстракции и состава экстрагируемых со-
единений нитрата лантана и нитрата церия(III) из
низкокислотных нитратных растворов с высали-
вателем смесями ТОМАН–ТБФ во всей области
изменения их молярных отношений в смесях с
использованием статистической обработки экс-
периментальных данных для выявления всех ста-
тистически значимых смешанных экстрагируе-
мых соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали La2O3, Ce(NO3)3 ⋅ 6H2O,
NH4NO3, ТБФ квалификации “ч”; NH4OH, HNO3,
толуол квалификации “х. ч.”. ТОМАН был полу-
чен по оригинальной методике с содержанием ос-
новного вещества CH3(C8H17)3NNO3 99.9% в пе-
ресчете на сухой безводный продукт.

Исходные 1.0 М водные растворы La(NO3)3 и
Ce(NO3)3 готовили растворением точных навесок
La2O3 и Ce(NO3)3 ⋅ 6H2O в расчетном количестве
концентрированной HNO3 и дистиллированной
воде соответственно, после чего в полученные
растворы вносили расчетную навеску твердого
NH4NO3 и после полного ее растворения доводи-
ли рН приготовленного раствора до 2, что соот-
ветствовало концентрации HNO3 ~0.01 М, 1.0 М
водными растворами аммиака или HNO3.

1.0 М изомолярные растворы ТОМАН–ТБФ в
толуоле готовили в мерных колбах на 100 мл. В
колбу вносили расчетное количество 3.65 М ТБФ
и расчетное количество 1.96 М ТОМАН, после чего
смесь доводили толуолом до метки. Концентрацию
ТОМАН в исходном экстрагенте устанавливали по
содержанию R4N+ групп потенциометрическим
титрованием йодидной формы четвертичной соли
0.1 М водным раствором AgNO3 в смеси 50 об. %

пропанола и 50 об. % воды в присутствии йодид-
селективного электрода фирмы “Раделкис” (Вен-
грия).

Экстракцию лантана и церия проводили в стек-
лянных пробирках с притертыми крышками объе-
мом 10–25 мл при комнатной температуре 20 ± 2°С,
интенсивном перемешивании, соотношении
объемов органической и водной фаз О : В = 1 : 1
(по 5–10 мл), времени контакта фаз 15 мин, вре-
мени расслаивания фаз 10–20 мин, после чего
проводили отбор аликвоты водной фазы, которую
анализировали на содержание лантаноида ком-
плексонометрическим титрованием в присутствии
индикатора ксиленолового оранжевого [6].

Для верификации результатов, полученных
при анализе водной фазы на содержание La и Ce
в отдельных пробах, проводили их определение в
равновесных органических фазах после “мокро-
го” сжигания аликвоты экстракта в смеси кислот
HNO3 + HClO4 в колбах Кьельдаля при нагрева-
нии на газовой горелке. Пробу раствора после
“мокрого” сжигания количественно переносили
в коническую колбу из термостойкого стекла на
250 мл и анализировали трилонометрическим ме-
тодом.

Коэффициенты распределения DLn рассчиты-
вали по традиционной формуле: DLn = Сорг/Сводн =
= (Сисх – Сводн)/Сводн, где Сисх, Сводн и Сорг – исход-
ная концентрация La или Ce(III) в водной и рав-
новесные концентрации в водной и органической
фазах, соответственно. Синергетный эффект SLn
рассчитывали по уравнению SLn = Dсм/(D1 + D2),
где Dсм – экспериментально определенный коэф-
фициент распределения La или Ce(III) для рас-
твора смеси экстрагентов; D1 и D2 – коэффициен-
ты распределения La или Ce(III) для индивиду-
ального раствора каждого экстрагента при их
концентрациях, равных в смешанном растворе.
При SLn > 1 наблюдается синергетный эффект, а
при SLn < 1 – антисинергетный или антагонисти-
ческий эффект [3, с. 135–137].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены зависимости коэффи-
циентов распределения лантана DLa от исходных
концентраций ТБФ, ТОМАН и состава их 1.0 М
изомолярных смесей при экстракции из низко-
кислотного нитратного раствора с высаливате-
лем. Для зависимости DLa от концентрации ТБФ
средняя статистическая ошибка определения
концентрации лантана в исходном (титрование
5 аликвот) и равновесных водных растворах по
9 точкам (3 серии экспериментов с трехкратным
титрованием каждой точки) при доверительной
вероятности 95% составила 0.028 и 3.93% соответ-
ственно. Средняя статистическая ошибка в опре-
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делении величины DLa для трех идентичных се-
рий экспериментов этой зависимости составила
7.89%. Для зависимости DLa от концентрации ТО-
МАН средняя ошибка определения равновесной
концентрации при тех же условиях составила
3.23%, а для DLa – 6.49%. Для усредненных экспе-
риментальных точек обеих зависимостей была
проведена процедура сглаживания по 5 точкам [7].

Результирующие зависимости после соот-
ветствующей обработки (рис. 1) представляют
собой плавные кривые с промежуточными пе-
регибами, целочисленные мольные отношения
La : ТБФ(ТОМАН) для которых соответствуют
образованию в органической фазе сольватов
La(NO3)3 ⋅ mТБФ и комплексам состава
(R4N)n[La(NO3)3 + n], где n = 1–2 [3].

Зависимость DLa от состава изомолярных сме-
сей ТОМАН–ТБФ представляет собой кривую с
4 выраженными максимумами для составов
ТОМАН–ТБФ: 0.35–0.65; 0.55–0.45; 0.75–0.25 и
0.9–0.1. Средняя статистическая ошибка экспе-
риментального определения DLa для этой зависи-
мости составила 4.51%, что верифицирует значи-
мость максимумов на экспериментальной кривой.

На рис. 1 представлена также синергетная кри-
вая или зависимость синергетного эффекта SLa от
состава изомолярных смесей, рассчитанная по
описанным выше зависимостям DLa. Точки, ле-
жащие выше значений SLa = 1, определяют об-
ласть синергетной экстракции, которая прости-
рается от состава 0.15 М ТОМАН–0.85 М ТБФ до
состава 0.9 М ТОМАН–0.1 М ТБФ. Прилежащие
к этой области составы ТОМАН–ТБФ характе-
ризуются антагонистическим эффектом. На си-
нергетной кривой выделяются два ярко выражен-
ных максимума с величиной SLa = 1.33 и 1.30 для
составов 0.35 М ТОМАН–0.65 М ТБФ и 0.55 М
ТОМАН–0.45 М ТБФ соответственно. Для си-

нергетных смесей с шагом в 0.05 М были проведены
расчеты мольных отношений La : ТОМАН : ТБФ по
экспериментально определенным содержаниям
лантана в органической фазе, представленные в
табл. 1.

С учетом высокой концентрации La(NO3)3 =
= 0.88 М в исходном нитратном растворе и нали-
чия в водной фазе высаливателя содержание
лантана в органических экстрактах близко к на-
сыщению. Поэтому мольные отношения, пред-
ставленные в табл. 1, можно рассматривать как
отношения компонентов в экстрагируемом ком-
плексе, на основании которых может быть пред-
ложен состав экстрагируемых соединений.

Рис. 1. Зависимость DLa от концентрации ТБФ (1),
ТОМАН (2), состава смесей ТОМАН–ТБФ (3) и си-
нергетная кривая (4) при экстракции лантана из рас-
твора, содержащего 0.88 М La(NO3)3, 4.0 M NH4NO3,
0.01 M HNO3.
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Таблица 1. Мольные отношения La : ТБФ : ТОМАН в области синергетной экстракции из растворов, содержа-
щих 0.88 М La(NO3)3, 4.0 M NH4NO3 и 0.01 M HNO3

ТБФ, М 0.85 0.80 0.75 0.70 0.65 0.60 0.55 0.50
ТОМАН, М 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 0.45 0.50
ТБФ : ТОМАН 5.7 : 1 4 : 1 3 : 1 2.3 : 1 1.9 : 1 3 : 2 1.2 : 1 1 : 1
La(NO3)3, орг., М 0.196 0.219 0.231 0.245 0.252 0.249 0.248 0.255
ТБФ : La(NO3)3 4.33 3.66 3.25 2.86 2.58 2.41 2.22 1.96
ТОМАН : La(NO3)3 0.76 0.92 1.08 1.23 1.39 1.61 1.82 1.96
ТБФ, М 0.45 0.40 0.35 0.30 0.25 0.20 0.15 0.10
ТОМАН, М 0.55 0.60 0.65 0.70 0.75 0.80 0.85 0.90
ТБФ : ТОМАН 1 : 1.2 2 : 3 1 : 1.9 1 : 2.3 1 : 3 1 : 4 1 : 5.7 1 : 9
La(NO3)3, орг., М 0.268 0.260 0.254 0.248 0.255 0.249 0.265 0.271
ТБФ : La(NO3)3 1.68 1.54 1.38 1.21 0.98 0.80 0.57 0.37
ТОМАН : La(NO3)3 2.05 2.31 2.56 2.82 2.94 3.21 3.21 3.32
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В соответствии с литературными данными,
рассмотренными в [3, с. 149–156], экстракция
РЗЭ смесями нитратов ЧАО с ТБФ сопровожда-
ется образованием смешанных комплексов со-
става (R4N)n[Ln(NO3)3 + n ⋅ mТБФ], где n = 1–2,
m = 1–3. Согласно данным табл. 1, в области из-
менения концентрации ТОМАН от 0.15 до 0.3 М
химию экстракции определяет образование
комплексов состава R4N[La(NO3)4 ⋅ 3ТБФ] и
R4N[La(NO3)4 ⋅ 2ТБФ]. Дальнейший рост кон-
центрации ТОМАН в смеси вплоть до 0.6 М со-
провождается образованием двухзарядных ком-
плексов состава (R4N)2[La(NO3)5 ⋅ 3ТБФ] и
(R4N)2[La(NO3)5 ⋅ 2ТБФ], которые экстрагируют-
ся наряду с однозарядными смешанными ком-
плексами ТОМАН с ТБФ. В области 0.6–0.9 М
ТОМАН протекает образование трехзарядных
смешанных комплексов состава (R4N)3[La(NO3)6 ⋅
· (1–2)ТБФ], содержащих 1 или 2 молекулы ТБФ
в своем составе. При концентрации 0.9 М ТОМАН
и выше экстракция сопровождается образовани-
ем анионных нитратных комплексов лантана с
ТОМАН состава (R4N)n[La(NO3)3 + n], где n = 3–4.
ТБФ в этом случае полностью вытесняется из ко-
ординационной сферы лантана нитратным ли-
гандом и не оказывает влияния на его экстрак-
цию четвертичной солью.

Два максимума на синергетной кривой соот-
ветствуют экстракции наиболее устойчивых сме-
шанных комплексов состава R4N[La(NO3)4 ⋅ 3ТБФ]
и (R4N)2[La(NO3)5 ⋅ 2ТБФ]. Основным мотивом в
изменении состава экстрагируемых смешанных
соединений лантана является замещение во внут-
ренней координационной сфере фосфорильного
лиганда нитратным при увеличении содержания

ТОМАН в смеси. При значительном преоблада-
нии ТОМАН наблюдается образование трехзаряд-
ного анионного комплекса, содержащего 1 моле-
кулу ТБФ (один фосфорильный лиганд) и после-
дующее образование анионного комплекса с
ТОМАН, содержащего 6 и даже 7 нитратных ли-
гандов в своем составе.

Область с низким содержанием ТОМАН, от
0.05 до 0.15 М, характеризуется антагонистиче-
ским эффектом при экстракции лантана из нит-
ратных растворов с низкой кислотностью и высо-
ким содержанием высаливателя. Этот эффект
обусловлен, по-видимому, сольватацией ТОМАН
избытком ТБФ в органической фазе, приводящей
к понижению термодинамической активности
ТОМАН [3, с. 42], неспособного в этих условиях
эффективно экстрагировать однозарядный ани-
онный комплекс состава NH4[La(NO3)4], кото-
рый образуется в водном нитратном растворе при
избытке NH4NO3.

На рис. 2 представлены зависимости DCe(III) от
концентрации ТОМАН, ТБФ и состава их 1.0 М
изомолярных смесей, а также синергетная кривая.

Как и при экстракции лантана смесями
ТОМАН–ТБФ, на синергетной кривой SCe(III) –
состав 1.0 М изомолярных смесей ТОМАН–ТБФ
выделяется область синергетной экстракции,
простирающаяся от состава 0.2 М ТОМАН–0.8 М
ТБФ до состава 0.7 М ТОМАН–0.3 М ТБФ с мак-
симумом SCe(III) = 1.75 для состава 0.5 М ТОМАН–
0.5 М ТБФ. Области 1.0–0.85 М ТБФ и от 0.25–
0.95 М ТБФ характеризуются антагонистическим
эффектом – SCe(III) < 1.

Таким образом, область синергетной экстрак-
ции Ce(III) 1.0 М смесями ТОМАН–ТБФ в толу-
оле сужается по сравнению с таковой для La. Од-
нако, максимальное значение синергетного эф-
фекта для Ce(III) в 1.3 раза выше, чем для La, а
положение максимума смещено в область 0.5 М
ТОМАН–0.5 М ТБФ. В табл. 2 представлены
мольные отношения Ce(III) : ТБФ : ТОМАН для
области синергетной экстракции с шагом 0.05 М.

Данные табл. 2 позволяют сделать заключение
о составе экстрагируемых соединений Ce(III)
смесями ТОМАН–ТБФ различного состава. При
мольном отношении ТОМАН : ТБФ = 1 : 4 экс-
тракция Ce(III) сопровождается образованием
смешанного комплекса R4N[Ce(NO3)4 ⋅ 4ТБФ],
содержащего 4 фосфорильных лиганда во внут-
ренней координационной сфере. С ростом кон-
центрации ТОМАН в смесях от 0.2 до 0.5 М наря-
ду с однозарядным анионным смешанным ком-
плексом наблюдается экстракция двухзарядного,
состава (R4N)2[Ce(NO3)5 ⋅ (2–3)ТБФ], в котором с
уменьшением концентрации ТБФ закономерно
уменьшается число фосфорильных лигандов от 3
до 2. В точке максимума синергетного эффекта –

Рис. 2. Зависимость DCe(III) от концентрации ТБФ
(1), ТОМАН (2), состава смесей ТОМАН–ТБФ (3) и
синергетная кривая (4) при экстракции церия(III) из
раствора, содержащего 1.0 М Ce(NO3)3, 4.0 M NH4NO3,
0.01 M HNO3.
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СТЕПАНОВ и др.

0.5 М ТОМАН–0.5 М ТБФ в соответствии с на-
блюдаемыми мольными отношениями Ce(III) :
ТБФ : ТОМАН наиболее вероятна совместная
экстракция двух смешанных комплексов состава
R4N[Ce(NO3)4 ⋅ 4ТБФ] и (R4N)2[Ce(NO3)5 ⋅ 2ТБФ]
в равных долях. Дальнейшее повышение содер-
жания ТОМАН в смесях сопровождается образо-
ванием трехзарядного нитратного анионного
комплекса Ce(III) с ТОМАН, включающего 1 мо-
лекулу ТБФ (R4N)3[Ce(NO3)6 ⋅ ТБФ], вплоть до
состава 0.75 М ТОМАН–0.25 М ТБФ. Для соста-
вов, содержащих более 0.75 М ТОМАН, экстрак-
ция протекает с образованием трехзарядного
комплекса состава (R4N)3[Ce(NO3)6], не содержа-
щего молекул ТБФ в своем составе. Мольное от-
ношение Ce(III) : ТОМАН в этой области увели-
чивается от 3.0 до 3.8 для 1.0 М раствора ТОМАН
в толуоле, однако концентрация Ce(III) в органи-
ческой фазе изменяется от 0.233 до 0.264 М. При
экстракции индивидуальными 0.75–1.0 М рас-
творами ТОМАН концентрация Ce(III) в органи-
ческой фазе также изменяется от 0.235 до 0.264 М,
что подтверждает образование только анионных
нитратных комплексов Ce(III) с ТОМАН. Возмож-
но, что экстракция комплекса (R4N)3[Ce(NO3)6] со-
провождается дополнительной сольватацией 1–2
свободными молекулами R4NNO3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом изомолярных серий определены гра-

ницы синергетной экстракции нитрата лантана и
нитрата церия(III) из растворов, содержащих
0.88 М La(NO3)3 или 1.0 М Ce(NO3)3, 0.01 М HNO3,
4.0 М NH4NO3, соответственно, 1.0 М изомоляр-
ными смесями ТОМАН–ТБФ в толуоле, прости-
рающиеся от состава 0.15 М ТОМАН–0.85 М
ТБФ до состава 0.9 М ТОМАН–0.1 М ТБФ для
лантана и от 0.2 М ТОМАН–0.8 М ТБФ до 0.7 М

ТОМАН–0.3 М ТБФ для церия(III). В отличие от
известных литературных данных об экстракции
лантана и церия(III) преимущественно в форме
одного или двух смешанных комплексов с нитра-
том ЧАО + ТБФ, впервые химия экстракции в
установленной области проявления синергетного
эффекта определена как непрерывная последова-
тельность экстрагируемых смешанных комплек-
сов состава (R4N)n[Ln(NO3)3 + n ⋅ mТБФ], где n =
= 1–3, m = 3–1 для лантана и n = 1–3, m = 4–1
для церия(III) в зависимости от соотношения
ТОМАН–ТБФ. С ростом концентрации ТОМАН
в смеси фосфорильные лиганды ТБФ замещают-
ся нитратными лигандами ТОМАН вплоть до
полного вытеснения ТБФ из координационной
сферы лантана или церия(III). Этот процесс со-
провождается повышением зарядности образую-
щихся анионных нитратных комплексов от одно-
до трехзарядного и понижением сольватного чис-
ла ТБФ от 3–4 до 1. При значительном избытке
ТБФ в смесях с ТОМАН наблюдается антагони-
стический эффект экстракции лантана и це-
рия(III), обусловленный сольватацией ТОМАН
молекулами ТБФ и понижением его термодина-
мической активности в экстракционном процессе.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Минобрнауки России (соглашение о предостав-
лении гранта № 075-15-2020-782).

ОБОЗНАЧЕНИЯ

С концентрация, М
D коэффициент распределения
S синергетный коэффициент

Таблица 2. Мольные отношения Ce(III) : ТБФ : ТОМАН в области синергетной экстракции из растворов, содер-
жащих 1.0 М Ce(NO3)3, 4.0 M NH4NO3 и 0.01 M HNO3

ТБФ, М 0.80 0.75 0.70 0.65 0.60 0.55
ТОМАН, М 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 0.45
ТБФ : ТОМАН 4 : 1 3 : 1 2.3 : 1 1.9 : 1 3 : 2 1.2 : 1
Ce(NO3)3, орг., М 0.202 0.216 0.240 0.254 0.282 0.280
ТБФ : Ce(NO3)3 3.96 3.47 2.92 2.56 2.13 1.96
ТОМАН : Ce(NO3)3 0.99 1.16 1.25 1.38 1.42 1.61
ТБФ, М 0.50 0.45 0.40 0.35 0.30 0.25
ТОМАН, М 0.50 0.55 0.60 0.65 0.70 0.75
ТБФ : ТОМАН 1 : 1 1 : 1.2 2 : 3 1 : 1.9 1 : 2.3 1 : 3
La(NO3)3, орг., М 0.301 0.259 0.277 0.258 0.240 0.248
ТБФ : Ce(NO3)3 1.66 1.74 1.44 1.36 1.21 1.01
ТОМАН : Ce(NO3)3 1.66 2.13 2.16 2.52 2.92 3.03
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ВВЕДЕНИЕ

Линейные законы сохранения (ЛЗС) пред-
ставляют собой комбинации нестационарных
значений концентраций реагентов, температу-
ры и других параметров реакции, сохраняющие
постоянные значения в течение всей реакции
(автономные инварианты). К настоящему вре-
мени известно [1–6], что в закрытом неизотерми-
ческом реакторе идеального смешения (НРИС)
всегда выполняются концентрационные сте-
хиометрические ЛЗС (ЛСЗС), число которых
равно числу различных (независимых) атомов
реагентов. Кроме ЛСЗС, в закрытом реакторе
могут выполняться и более сложные концентра-
ционные кинетические ЛЗС (ЛКЗС), зависящие
от особенностей кинетики химической реакции.
В закрытых системах могут выполняться и темпе-
ратурные ЛЗС (ЛТЗС). В открытых идеальных си-
стемах, из-за переменного потока реагентов, эти
закономерности нарушаются и ЛЗС могут вооб-
ще отсутствовать. Поэтому, обнаружить ЛЗС, в
особенности – температурные, в открытых систе-
мах сложнее и в настоящее время механизмы их
формирования и методы установления не извест-
ны. В связи с этим целью данной работы является
разработка метода установления концентрацион-
ных и температурных ЛЗС в сложных химических
реакциях, протекающих по линейным и нелиней-
ным механизмам в открытом НРИС. Идея метода
состоит в использовании двух или более диффе-

ренциальных соотношений, которые являются
обобщением аналогичных ЛЗС в закрытых си-
стемах. Эти соотношения представляют собой
обыкновенные линейные дифференциальные
уравнения, которые интегрируются аналитиче-
ски и позволяют получать новые концентраци-
онные и температурные законы сохранения.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Пусть химическая реакция протекает через не-

линейные стадии вида

(1)
где aij, a−ij – стехиометрические коэффициенты
реагентов Аj, j = 1, …, n в левых и правых частях
стадии i. Динамика такой реакции в открытом и
закрытом неизотермическом реакторе идеального
смешения в рамках закона действующих масс опи-
сывается системой нелинейных обыкновенных
дифференциальных уравнений (ОДУ) [7–12]:

(2)

где Aj = Aj(t) – концентрации реагентов, мол. до-
ли; t – время, с; T – температура реакционной сме-
си, К; Tx – температура стенки реактора, К; ri =

=  r−i =  – скорости стадий в
прямом и обратном направлениях, 1/с; ki =
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= ki0exp(–Ei/RT), k−i = k−i0exp(–E−i/RT) − кон-
станты скоростей стадий, 1/с; ki0, k−i0 – предэкспо-
ненты, 1/с; R ≈ 8.314, Дж/(моль К); Ei, E−i − энергии
активации стадий, Дж/моль; Aj0, T0 – начальные
условия (н. у.); q0, q – начальная и текущая ско-
рости потока реакционной смеси в реакторе,

1/с;  – тепловые эффекты стадий, Дж/моль;
β ≡ 1/Cp, моль К/Дж; Ср – удельная теплоемкость
реакционной смеси, Дж/(моль К); α ≡ βγSM/(ρV),
1/с; γ – коэффициент теплопередачи, Дж/(с м2 К);
S – площадь поверхности теплообмена, м2; M –
молекулярная масса, кг/моль; ρ – плотность реак-
ционной смеси, кг/м3; V – объем реактора, м3. Пе-
репишем эту систему в безразмерном виде (аналог
классических моделей [7–10]):

(3)

здесь θ = T/T0 – безразмерная температура; ri =

= ki0exp(–Ei/RθT0)  r−i = k−i0exp(–E−i/RθT0) ×

×  – скорости стадий; θx = Tx/T0; θ0 = 1; Qi =

=  При q = q0 = 0 эти уравнения описывают
закрытый НРИС и позволяют найти точное число
независимых концентрационных ЛЗС для закры-
тых систем N = n – P [1–4] и их конкретный вид
[5, 6]:

(4)

где P – ранг матрицы стехиометрических коэф-
фициентов (a−ĳ – aij); αmj – константы, зависящие
от стехиометрии стадий; Cm – константы норми-
рования. Если при этом и α = 0 (идеальный за-
крытый НРИС), то могут также выполняться и
независимые температурные ЛЗС вида

(5)

где βkj – константы, зависящие от температурных
параметров стадий реакции; Ck – константы нор-
мирования.

При q ≠ q0 уравнения (1)–(3) перестают опи-
сывать закрытый НРИС, и алгебраические ЛЗС
вида (4)–(5) не выполняются и замещаются более
общими дифференциальными соотношениями

(6)

(7)

Эти соотношения являются линейными ОДУ
относительно комбинаций реагентов и темпера-
туры, и, поэтому, интегрируются аналитически
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A q A
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(8)

(9)

Эти равенства, рассмотренные попарно (обо-
значим номера этих пар индексами mj1, mj2), поз-
воляют исключить из них время и получить не за-
висящие от времени новые концентрационные и
температурные ЛЗС для открытого реактора

(10)

(11)

Эти ЛЗС зависят только от стехиометрии и
тепловых эффектов стадий, концентраций реа-
гентов и температуры, но не зависят от констант
скоростей стадий. Это позволяет использовать их
для решения обратных задач по идентификации
механизмов химических реакций [13–19].

На практике ЛЗС (10)–(11) удобнее использо-
вать в следующем эквивалентном виде (с посто-
янными правыми частями)

(12)

(13)

Для экспериментальной проверки этих ЛЗС
достаточно измерить значения нестационарных
концентраций реагентов и температуры в различ-
ные моменты времени и подставить их в выраже-
ния (12)–(13). Если при этом будут получены тож-
дества (с учетом ошибок измерений), то предпо-
лагаемый механизм реакции может быть принят
как возможный.

ВЫЧИСЛИТЕЛЬНЫЙ ЭКСПЕРИМЕНТ
Применим приведенные выше результаты к

конкретным реакциям.
Пример 1. Пусть реакция А ⇔ С + D протекает

по схеме
(1.1)

Найдем ЛЗС вида (12)–(13) для этой реакции в
открытом НРИС. Запишем для нее модель (3):

(1.2)

(1.3)
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(1.4)

где r1 = k1A, r−1 = k−1B, r2 = k2B, r−2 = k−2CD, ki =
= ki0exp(–Ei/RθT0), k−i = k−i0exp(–E−i/RθT0). От-
сюда следует, что в закрытом НРИС (q = q0 = 0)
выполняются два независимых концентрацион-
ных стехиометрических ЛЗС вида (4):

(1.5)
Если при этом α = 0 (идеальный закрытый

НРИС), то выполняется еще один независимый
температурный ЛЗС вида (5):

(1.6)
В открытом НРИС (q ≠ q0) ЛЗС (1.5)–(1.6) на-

рушаются, но выполняются более общие диффе-
ренциальные соотношения вида (6)–(7):

(1.7)

(1.8)

(1.9)

Проинтегрируем эти уравнения и получим со-
ответственно

(1.10)

(1.11)

(1.12)

Исключим из (1.10)–(1.12) время t и получим
один независимый концентрационный ЛЗС в
форме (10):

(1.13)

и один независимый температурный ЛЗС в фор-
ме (11):

(1.14)

Эти же ЛЗС удобно переписать в форме (12)–(13):

(1.15)

(1.16)

Графическая иллюстрация этих ЛЗС при q0 = 1,
q = 0.9, A0 = 1, B0 = 0, C0 = 0, D0 = 0, T0 = 300, Tx = T0,

− −θ = + +
+ α θ θ + θ θ
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R = 8.314,  = 10000,  = 20000, E1 = 10000, E−1 =
= 20000, E2 = 10000, E−2 = 30000, α = 0, β = 0.03
приведена на рис. 1.

Покажем, как можно использовать эти ЛЗС
для решения обратных задач. Предположим, что
для реакции, протекающей по схеме (1.1), в мо-
менты времени, например, t = 0.5, 1 и 1.5 по рис. 1
с погрешностью ε = 0.05 (5%) определены неста-
ционарные концентрации реагентов A = (0.95,
0.90, 0.80), B = (0.10, 0.20, 0.30), C = (0.00, 0.00,
0.01), D = (0.03, 0.08, 0.01) и соответствующие
температуры θ = (1.15, 1.30, 1.40). Подставим эти
данные в (1.15)–(1.16) и найдем расчетные значе-
ния концентрационного Kрасч = (–0.03, –0.07,
0.00) и температурного Lрасч = (2.00, 2.00, 1.96)
ЛЗС. Поэлементно сравним их с соответствую-
щими теоретическими (точными) значениями
K = (0.00, 0.00, 0.00) и L = (2.00, 2.00, 2.00). По-
скольку |K – Kрасч| ≤ 0.07, |L – Lрасч| ≤ 0.04, то меха-
низм (1.1) согласуется с концентрационным и
температурным ЛЗС с ошибками 7% и 4% соот-
ветственно.

Рассмотрим для реакции А ⇔ С + D альтерна-
тивный механизм

Запишем для него модель (3):

1
*Q 2

*Q

⇔ + ⇔1 A , 2 B D. (1 *) )) .1B С

−

− −

= + +
= + +

1 1 0 0

1 1 2 2 0 0

' – – ,
(1.2*)

' – –  – .
A r r q A qA

B r r r r q B qB

−

−

= +
= +

1 1 0 0

2 2 0 0

' – – ,
(1.3*)

' – – .
C r r q C qC
D r r q D qD

Рис. 1. Концентрационный и температурный ЛЗС,
зависимости концентраций реагентов и температуры
от времени для реакции (1.1): 1 – K(t), 2 – L(t), 3 – A(t),
4 – C(t), 5 – T(t)/T0.
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где r1 = k1A, r−1 = k−1BС, r2 = k2B, r−2 = k−2D. Про-
интегрируем эти уравнения численно и примем
результаты интегрирования за экспериментальные
данные. “Измерим” в любые моменты времени, на-
пример, те же t = 0.5, 1 и 1.5 с той же погрешностью
ε = 0.05 (5%) концентрации A = (0.90, 0.84, 0.75),
B = (0.05, 0.15, 0.22), C = (0.05, 0.15, 0.25), D =
= (0.00, 0.00, 0.01) и температуру θ = (1.15, 1.30,
1.40). Подставим эти данные в (1.15)–(1.16) и най-
дем Kрасч = (0.05, 0.13, 0.20) и Lрасч = (1.95, 1.61,
1.35). Поэлементно сравним их с теоретическими
значениями K = (0.00, 0.00, 0.00) и L = (2.00, 2.00,
2.00) и получим |K – Kрасч| ≤ 0.20, |L – Lрасч| ≤ 0.65.
Следовательно, механизм (1.1*) согласуется с кон-
центрационным и температурным ЛСЗ (1.15)–(1.16)
с ошибками 20 и 65% соответственно. Поскольку
эти ошибки значительно больше, чем для меха-
низма (1.1), то альтернативный механизм (1.1*)
должен быть отвергнут.

Пример 2. Реакция H2 + 1/2O2 ⇔ H2O протека-
ющая по схеме

(2.1)

в открытом НРИС описывается системой ОДУ (3):

(2.2)

(2.3)

(2.4)

(2.5)

где A = [H2], B = [O2], C = [H2O], D = [H*], E = [O*] –
концентрации реагентов; r1 = k1A, r−1 = k−1D2,
r2 = k2B, r−2 = k−2E2, r3 = k3D2E, r−3 = k−3C, ki =
= ki0exp(–Ei/RθT0), k−i = k−i0exp(–E−i/RθT0). От-
сюда следует, что в закрытом НРИС выполняют-
ся два концентрационных ЛСЗС вида (4):

(2.6)
В идеальном закрытом НРИС выполняется и

температурный ЛЗС вида (5):

(2.7)
В открытом НРИС выполняются соотноше-

ния вида (6)–(7):

(2.8)

(2.9)
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(2.10)

Проинтегрируем эти уравнения и получим со-
ответственно

(2.11)

(2.12)

(2.13)

Исключим время t из уравнений (2.11)–(2.13) и
найдем концентрационный и температурный ЛЗС

(2.14)

(2.15)

Запишем эти ЛЗС в форме (12)–(13):

(2.16)

(2.17)

Эти ЛЗС при q0 = 1, q = 0.9, A0 = 0.5, B0 = 0.5,
C0 = 0, D0 = 0, E0 = 0, T0 = 300, Tx = T0, R = 8.314,

 = 10000,  = 10 000,  = 10 000, E1 = 10 000,
E−1 = 20 000, E2 = 10 000, E−2 = 20 000, E3 = 10 000,
E−3 = 20 000, α = 0, β = 0.03 приведены на рис. 2.

Применим ЛЗС (2.16)–(2.17) и данные рис. 2
для решения обратной задачи. Определим в мо-
менты времени, например, t = 0.5, 1.0 и 1.5 с по-
грешностью ε = 0.1 (10%) значения концентраций
реагентов A = (0.50, 0.45 и 0.40), B = (0.50, 0.50 и
0.50), C = (0.00, 0.00 и 0.01), D = (0.10, 0.20 и 0.25),
E = (0.00, 0.05 и 0.10) и температуру θ = (1.10, 1.20
и 1.30). Подставим эти значения в (2.16)–(2.17) и
найдем расчетные значения концентрационного
Kрасч = (1.10, 1.0476, 0.9640) и температурного
Lрасч = (0.4151, 0.4000, 0.3863) ЛЗС. Поэлементно
сравним их с теоретическими значениями K =
= (1.00, 1.00, 1.00) и L = (0.40, 0.40, 0.40) и получим
|K – Kрасч| ≤ 0.10, |L – Lрасч| ≤ 0.02. Следовательно,
механизм (2.1) согласуется с концентрационным
и температурным ЛЗС (2.16)–(2.17) с ошибками
10 и 2% соответственно.

Рассмотрим для той же реакции H2 + 1/2O2 ⇔
⇔ H2O альтернативный необратимый механизм
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Динамика этой реакции описывается уравнени-
ями (2.2)–(2.5) при r−1 = r−2 = r−3 = 0. Проинтегри-
руем эти уравнения численно и примем их реше-
ния за экспериментальные данные. “Измерим” в
моменты времени t = 0.5, 1 и 1.5 с погрешностью
ε = 0.01 (10%) концентрации A = (0.50, 0.45, 0.40),
B = (0.50, 0.50, 0.50), C = (0.00, 0.00, 0.00), D =
= (0.10, 0.20, 0.25)), E = (0.00, 0.05, 0.10) и темпе-
ратуру θ = (1.10, 1.20, 1.30). Подставим эти данные
в (2.16)–(2.17) и найдем Kрасч = (1.09, 1.04, 0.95) и
Lрасч = (0.41, 0.41, 0.39). Поэлементно сравним их
с теоретическими значениями K = (1.00, 1.00,
1.00) и L = (0.40, 0.40, 0.40) и получим |K – Kрасч| ≤
≤ 0.09 (9%), |L – Lрасч| ≤ 0.01 (1%). Следовательно,
механизм (2.1*) лучше согласуется с концентра-
ционным и температурным ЛСЗ (2.16)–(2.17), чем
механизм (2.1).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Приведен метод определения новых типов ли-

нейных концентрационных и температурных за-
конов сохранения химических реакций, которые
можно наблюдать в открытом реакторе идеального
смешения. Методы установления и исследования
таких законов для открытых систем в литературе
не описаны. Новизна предлагаемого в данной ста-
тье метода состоит в возможности получения точ-
ных аналитических выражений для линейных
концентрационных и температурных законов со-
хранения химических реакций. Нахождение таких
законов позволяет априори получать новую ин-
формацию о нестационарных характеристиках

 

+ 

2 2

2

1 H 2H*, 2 O 2O*,
(2.1*)

3 2H* O* H O.
) )

)

изучаемого процесса, которая может быть про-
верена экспериментально. Найденные с помо-
щью предложенного в работе метода законы со-
хранения зависят только от стехиометрических и
тепловых, но не зависят от кинетических пара-
метров реакции. Полученные результаты расши-
ряют набор инвариантных и релаксационных ха-
рактеристик реакций и могут быть использова-
ны при решении обратных задач химической
кинетики, связанных с идентификацией меха-
низмов химических реакций.

Автор выражает благодарность В.Х. Федотову
за обсуждение работы.
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Aj концентрации реагентов, мол. д.
концентрации реагентов на входе реак-
тора, мол. д.

aij безразмерные стехиометрические коэф-
фициенты прямых стадий

a−ij безразмерные стехиометрические коэф-
фициенты обратных стадий

Cm, Ck безразмерные константы нормирования
Ср удельная теплоемкость реакционной 

смеси, Дж/(моль К)
Ei энергии активации прямых стадий, 

Дж/моль
E−i энергии активации обратных стадий, 

Дж/моль
Km безразмерные концентрационные ЛЗС
ki константы скоростей прямых стадий, 1/с
k−i константы скоростей обратных стадий, 

1/с
ki0 предэкспоненты констант скоростей 

прямых стадий, 1/с
k−i0 предэкспоненты констант скоростей 

обратных стадий, 1/с
Lk безразмерные температурные ЛЗС
M молекулярная масса, кг/моль
N число независимых реагентов
n число реагентов
P ранг матрицы стехиометрических коэф-

фициентов
Qi тепловые эффекты стадий, Дж/моль
q скорость потока реакционной смеси, 1/c
R газовая постоянная, Дж/(моль К)
ri скорости прямых стадий, 1/с
r−i скорости обратных стадий, 1/с
S площадь поверхности теплообмена, м2

0
jA

Рис. 2. Концентрационный и температурный ЛЗС,
зависимости концентраций реагентов и температуры
от времени для реакции (2.1): 1 – K(t), 2 – L(t), 3 –
A(t), 4 – B(t), 5 – C(t), 6 – T(t)/T0.
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T температура реакционной смеси, К
Tx температура стенки реактора, К
t время, с
V объем реактора, м3

α ≡ 
≡ βγSM/(ρV)

комбинированный параметр, 1/с

αmj безразмерные константы, зависящие от 
стехиометрии стадий

β величина, равная 1/Cp, (моль К)/Дж
βkj безразмерные константы, зависящие от 

температурных параметров стадий реак-
ции

γ коэффициент теплопередачи через 
стенку реактора, Дж/(с м2 К)

ε погрешность измерений
θ безразмерная температура реакционной 

смеси
θx безразмерная температура стенки реак-

тора
ρ плотность реакционной смеси, кг/м3

0 начальное значение
i номер стадии
j номер реагента
k номер температурного ЛЗС
m номер концентрационного ЛЗС
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Впервые предложена экологически безопасная экстракционная система на основе полипропиленгликоля
425 и хлорида натрия для экстракции Pt(IV) и Pd(II) из разбавленных солянокислых растворов. Проведено
исследование влияния исходной концентрации металла, кислотности среды, температуры, концентрации
HCl и содержания хлорида натрия в системе на межфазное распределение ионов платиновых металлов.
Установлен механизм экстракции исследуемых ионов металлов. Показано, что предложенная экстракци-
онная система потенциально может быть использована для разделения платины и палладия.
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ВВЕДЕНИЕ
Стремительный технический прогресс, интен-

сивный маркетинг и реклама и, как следствие, уве-
личение потребительского спроса привели к обра-
зованию большого количества отходов электрон-
ного и электротехнического оборудования. К 2021 г.
прогнозируется накопление более 50 млн тонн
электронного оборудования и товаров, не пригод-
ных для целевого использования, которое требует
незамедлительных решений в вопросе их перера-
ботки [1]. В отходах электроники содержится раз-
нообразный состав органических и неорганиче-
ских соединений, содержание которых зависит от
типа производителя и цели использования. К при-
меру, являясь незаменимым компонентом элек-
тронных устройств, печатные платы отличаются
довольно широким элементным составом, причем
содержание некоторых драгоценных и цветных ме-
таллов (например, Au, Pt, Pd, Cu и др.) в них может
быть выше, чем в минеральных ресурсах [2].

Электронная промышленность использует зна-
чительное количество драгоценных, в том числе
платиновых, металлов ввиду их высокой химиче-
ской стабильности, электропроводности и корро-
зионной стойкости для изготовления контактных
материалов, гальванических покрытий. При соот-
ветствующей переработке электронные отходы мо-
гут оказаться значимым вторичным сырьем таких
элементов. Металлы платиновой группы выщела-
чивают из компонентов электронных устройств с
использованием пероксида водорода, азотной,
серной, соляной кислот и их смесей. Дальнейшее
селективное извлечение ценных компонентов из

водных кислых растворов реализуется жидкостной
экстракцией, мембранным разделением, хромато-
графией, осаждением и другими методами [3–5].

Современные методы жидкостной экстракции
позволяют успешно решать вопросы гидрометал-
лургической переработки драгоценных металлов.
Анализ литературных данных показал, что наи-
больший интерес представляет извлечение пла-
тины(IV) и ее отделение от родственных металлов
[6]. Так как элементы платиновой группы спо-
собны образовывать комплексные соединения с
разнообразными лигандами (аква-, гидроксо-,
аквагидроксокомплексы и др. [4]) для их извлече-
ния из водных растворов предложен широкий
круг экстрагентов: Aliquat 336, Alamine 336, Lix
84I, Cyanex 923, PC 88A, трибутилфосфат, три-н-
октиламин, фосфиноксиды, сульфоксиды, би-
нарные экстрагенты и др. [7–12]. Cyanex 301 поз-
воляет проводить эффективное извлечение Pd(II)
из хлоридных растворов в диапазоне концентра-
ций HCl 0.5–9 моль/л вследствие прочного взаи-
модействия металла с экстрагентом, в то время
как экстракция Pt(IV) протекает со степенью из-
влечения менее 10%, что позволяет достигать вы-
сокой степени разделения Pd(II) и Pt(IV). Однако
недостатком использования фосфорсодержащих
органических кислот в качестве экстрагентов яв-
ляется сложность процесса реэкстракции метал-
лов из органической фазы.

В настоящее время активно развивается направ-
ление жидкостной экстракции без использования
органических растворителей [13–16]. Экстракци-
онные системы на основе водорастворимых поли-
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меров позволяют обеспечивать экологическую без-
опасность в процессах выделения и разделения ве-
ществ [17–19]. Двухфазные водные системы хорошо
изучены для задач выделения из водных растворов
органических и неорганических соединений [20–
22]. В ряде работ предложены технологические
схемы выделения и разделения ионов металлов из
растворов выщелачивания различных типов хи-
мических источников тока [23, 24].

Во многих работах предложен наиболее веро-
ятный механизм экстракции исследуемых метал-
лов (Fe(III), Tl(III), Au(III), Cr(IV) и др.) в поли-
мерную фазу в двухфазных водных системах
[25–28]. Металлы хорошо экстрагируется в по-
лимерную фазу в виде анионных комплексов
(напр., хлоридных, роданидных). Au(III), нахо-
дясь в форме стабильного хлоридного комплекса
[AuCl4]–, количественно экстрагируется в поли-
мерную фазу в системе полиэтиленгликоль 1500 –
сульфат аммония – вода в присутствии хлорид-
ионов [28]. Известно, что в технологических
растворах при высоких концентрациях Cl–

(>0.1 моль/л) преобладают анионные неаквати-
рованные хлорокомплексы Pt(IV) и Pd(II). По-
этому двухфазные водные системы представляют
собой потенциально перспективные экстракци-
онные системы для извлечения платиновых ме-
таллов из водных сред.

Ранее межфазное распределение ионов плати-
новых металлов в двухфазных водных системах на
основе полипропиленгликоля не изучалось. Таким
образом, настоящая работа посвящена экспери-
ментальному исследованию экстракции Pt(IV) и
Pd(II) из разбавленных солянокислых растворов с
использованием системы полипропиленгликоль
425–хлорид натрия–вода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для приготовления двухфазной водной систе-
мы использовали полипропиленгликоль со сред-
ней молекулярной массой 425 г/моль (Acros Organ-
ics) и хлорид натрия квалификации “х. ч.”. В боль-
шинстве экспериментов использовали систему
состава полипропиленгликоль 425 (30 мас. %)–хло-
рид натрия (8 мас. %)–вода за исключением экс-
периментов, в которых было исследовано влия-
ние содержания хлорида натрия на эффектив-
ность экстракции платины(IV) и палладия(II).

Для изучения экстракции исследуемых метал-
лов в качестве исходных водных растворов ис-
пользовали соли комплексных кислот металлов
состава H2[PtCl6] и H2[PdCl4] с концентрациями
0.005 и 0.0094 моль/л соответственно.

Экспериментальное исследование экстракци-
онных равновесий проводили при температуре
25°С и атмосферном давлении в градуированных
центрифужных пробирках с использованием тер-
мостатированного шейкера Enviro-Genie (Scien-
tific Industries, Inc.) при скорости вращения

45 об./мин. Время контакта фаз, необходимое для
установления экстракционного равновесия, опре-
делено предварительно и составило 30 мин. Образ-
цы центрифугировали при 2500 об./мин в течение
10 мин до полного расслоения фаз. Определяли
объемы полимерной и солевой фаз, значение рН
солевой фазы и концентрацию ионов металла.

Количественное определение ионов металлов
в исходном растворе и равновесных фазах после
экстракции осуществляли спектрофотометриче-
ским методом по известным методикам [29], осно-
ванным на комплексообразовании в видимой обла-
сти спектра при длинах волн 403 и 407 нм для плати-
ны(IV) и палладия(II) соответственно относительно
воды в стеклянных кюветах с длиной оптического
пути 10 мм; измерение оптической плотности прово-
дили на приборе ПЭ-5400УФ (ООО “Экросхим”).

Спектры поглощения в области длин волн от
190 до 1000 нм записывали на приборе Cary-60
(Agilent Tech.) в кварцевой кювете толщиной 1 мм
относительно воды.

Кислотность среды создавали с использовани-
ем серной кислоты и гидроксида натрия и кон-
тролировали рН-метром Starter 5000 (OHAUS) с
комбинированным электродом, калиброванным по
буферам, имеющим значения рН 1.68, 4.01, 7.00,
10.01 (при 25°С).

Все представленные эксперименты проводи-
лись не менее трех раз и обработаны методом ма-
тематической статистики.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В качестве альтернативной экологически без-
опасной экстракционной системы для извлече-
ния Pt(IV) и Pd(II) из разбавленных водных рас-
творов нами была предложена экстракционная
система на основе полипропиленгликоля 425 и
хлорида натрия. В солянокислых растворах в за-
висимости от концентрации хлорид-ионов, про-
тона и металла могут образовываться комплексы
различного состава [30]. Для оценки влияния ис-
ходной концентрации платиновых металлов на
коэффициент распределения была построена
изотерма экстракции для платины(IV) и палла-
дия(II) в диапазоне концентраций от 1 × 10–4 до
1 × 10–3 моль/л (рис. 1). На рис. 1 в случае экс-
тракции Pt(IV) наблюдается зависимость экспо-
ненциального характера, где коэффициент распре-
деления платины с увеличением исходной концен-
трации увеличивается с 0.49 до 1.34. Такая форма
кривой указывает на возможность эффективного
разделения Pt(IV) и Pd(II) в области высоких кон-
центраций в предложенной системе. Межфазное
распределение палладия в исследуемой двухфаз-
ной водной системе сопровождается постоянством
коэффициента распределения во всем диапазоне
концентраций металла (D ≈ 0.24), что видно исходя
из линейной зависимости изотермы экстракции.
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Электронные спектры поглощения равновесных
фаз после экстракции металлов могут дать понима-
ние о механизме экстракции Pt(IV) и Pd(II) в пред-
ложенной экстракционной системе. Исходя из
полученных спектров поглощения (рис. 2а), пла-
тина(IV) и палладий(II) в солевой и полимерной
фазе находятся в виде анионных хлорокомплек-
сов [PtCl6]2– и [PdCl4]2–, что подтверждается на-
личием максимумов поглощения при 262 нм для
платины; 223 и 281 нм для палладия [31].

На рис. 2б представленные спектры поглоще-
ния платины и палладия в видимой области, на ко-
торых широкие полосы, соответствующие d–d-пере-
ходам, подтверждают нахождение платиновых ме-
таллов также в форме анионных хлорокомплексов.

Кислотность среды имеет определяющее вли-
яние на экстракцию ионов платиновых металлов.
Изучено влияние значений рН солевой фазы на
экстракцию Pt(IV) и Pd(II) в исследуемой системе
в диапазоне от 0 до 5. Как видно, с уменьшением
значений рН в системе достигается повышение эф-
фективности экстракции исследуемых ионов ме-
таллов. Введение дополнительного протона приво-
дит к повышению протонирования полимера, что
способствует экстракции анионных комплексов
Pt(IV) и Pd(II).

Экстракция ионов благородных металлов, при-
сутствующих в водных растворах в виде анионных,
нейтральных или катионных комплексов, может
характеризоваться образованием координацион-
но-сольватированных соединений разной степени
прочности. К примеру, возможна сольватация про-
тонов минеральных кислот сульфоксидами и по-

Рис. 1. Изотермы экстракции Pt(IV) и Pd(II) в системе ППГ 425 (30 мас. %)–NaCl (8 мас. %)–H2O: [Me]исх = 1 × 10–4 моль/л.

9

3

2

1

0 821

[Me]верх. ф. × 10–4,

моль/л

8

7

6

5

4

76543

[Me]ниж. ф. × 10–4,

моль/л

Pt

Pd

Рис. 2. Электронные спектры поглощения полимерной
и солевой фаз после экстракции Pt(IV) и Pd(II) системе
ППГ 425 (30 мас. %)–NaCl (8 мас. %)–H2O: (а) –
[Me]исх = 1 × 10–4; (б) – [Me]исх = 1 × 10–3 моль/л.
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Рис. 3. Зависимость коэффициента распределения Pt(IV) и Pd(II) от равновесных значений рН солевой фазы в систе-
ме ППГ 425 (30 мас. %)–NaCl (8 мас. %)–H2O в присутствии H2SO4: [Me]исх = 1 × 10–4 моль/л.
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Рис. 4. Электронные спектры поглощения полимерной (а) и солевой (б) фаз после экстракции Pt(IV) в системе ППГ 425
(30 мас. %)–NaCl (8 мас. %)–H2O с разными значениями рН.
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следующее электростатическое взаимодействие
сульфоксикатиона с анионными комплексами ме-
талла [32]. Диаграммы Пурбе для систем Pd–Cl–
H2O и Pt–Cl–H2O показывают, что при стандарт-

ных окислительно-восстановительных потенци-
алах термодинамически устойчивыми комплек-
сами исследуемых ионов металлов являются

анионные формы [PdCl4]2– и [PtCl6]2– в широком

диапазоне рН [4]. Для установления механизма
экстракции исследуемых металлов в системе
ППГ 425–NaCl–H2O фотометрическим методом

были определены составы экстрагируемых форм
платины и палладия. На рис. 4 и 5 представлены
электронные спектры поглощения Pt(IV) и Pd(II)
в равновесных полимерной и солевой фазах при
различных значениях рН в диапазоне от 0 до 5. Из
полученных спектральных данных видно, что при

рН < 5 в обеих фазах платиновые металлы преиму-

щественно существуют в форме анионных хлоро-

комплексов гексахлороплатинат- и тетрахлоропал-

ладат-ионов. К тому же при уменьшении значений

рН равновесной солевой фазы наблюдается значи-

тельное увеличение доли данных комплексов в

полимерной фазе.

На основании полученных данных предложен

механизм экстракции платиновых металлов в ис-

следуемой двухфазной водной системе. Распреде-

ление хлорокомплексных кислот платиновых ме-

таллов в системе ППГ 425–NaCl–H2O может

быть представлено следующими уравнениями:

(1)( ) ( ) [ ]( )
++ + ↔ниж.ф. верх.ф. верх.ф.

ППГ ППГ ,H Н

Рис. 5. Электронные спектры поглощения полимерной (а) и солевой (б) фаз после экстракции Pd(II) в системе ППГ
425 (30 мас. %)–NaCl (8 мас. %)–H2O с разными значениями рН.
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(2)

Схожий механизм экстракции ионов Cr(IV) и
Fe(III) в двухфазных водных системах был уста-
новлен в ранее опубликованных работах [25, 26].

В гидрометаллургических процессах металлы
платиновой группы содержатся в солянокислых
растворах выщелачивания, где содержание HCl
может варьироваться в зависимости от условий

процесса. К тому же концентрация ионов Cl– явля-
ется определяющим фактором в образовании пре-
обладающих форм хлорокомплексов платины в
растворе [33]. На рис. 6 представлена зависимость
степени извлечения платины(IV) и палладия(II)
от исходной концентрации HCl в диапазоне от 0
до 2 моль/л в системе ППГ 425–NaCl–H2O, даль-

нейшее увеличение концентрации кислоты в
двухфазной водной системе приводит к ее гомо-
генизации. Из рис. 6 видно, что увеличение со-
держания HCl приводит к возрастанию степени
извлечения ионов платины и палладия. Макси-
мальный коэффициент распределения достигает-
ся при концентрации HCl ~2 моль/л. Похожий
эффект наблюдался в работе [34] по извлечению
исследуемых металлов, где в качестве экстрагента
выступал Cyanex 921.

Изучено влияние исходной концентрации
хлорида натрия в системе ППГ 425 (30 мас. %)–
NaCl–H2O на межфазное распределение иссле-

дуемых металлов. На рис. 7 представлены зависи-
мости количественных характеристик экстрак-
ции платины и палладия от содержания NaCl в
системе в диапазоне от 6 до 17 мас. %. Из получен-
ных данных видно, что с увеличением содержа-

[ ]( ) [ ]

[ ]( )

− +

− +

+ ↔

↔ ⋅

2
(верх.ф.)ниж.ф.

2

верх.ф.

MeCl  2 ППГ

MeCl 2ППГ .

х

х

Н

H

ния NaCl в двухфазной водной системе происхо-
дит снижение эффективности экстракции Pd(II)
практически до 0, а в случае Pt(IV) наблюдается об-
ратное поведение. Наиболее устойчивой формой Pd

в хлоридных растворах является [PdCl4]
2–, однако

при низких концентрациях Cl– могут образовывать-

ся также комплексы состава [Pd(H2O)nCl4 – n]
2 – n.

Коэффициент разделения Pt(IV) и Pd(II) в
системе состава ППГ 425 (30 мас. %)–NaCl
(17 мас. %)–H2O равен 71.5. Такая экстракцион-

ная система потенциально может использоваться
для задач разделения платины(IV) и палладия(II).

Рис. 6. Зависимость степени извлечения Pt(IV) и

Pd(II) от содержания соляной кислоты в системе
ППГ 425 (30 мас. %)–NaCl (8 мас. %)–H2O: [Me]исх =

= 1 × 10–4 моль/л.
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Рис. 7. Зависимость коэффициента распределения Pt(IV)

и Pd(II) от содержания хлорида натрия в системе ППГ

425 (30 мас. %)–NaCl–H2O: [Me]исх = 1 × 10–4 моль/л.
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Рис. 8. Зависимость степени извлечения Pt(IV) и
Pd(II) от температуры в системе ППГ 425 (30 мас. %)–
NaCl (8 мас. %)–H2O: [HCl] = 1.4 моль/л; [Me]исх =
= 1 × 10–4 моль/л.
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В ходе исследования были получены экспери-
ментальные зависимости степени извлечения
Pt(IV) и Pd(II) от температуры в диапазоне от 25
до 65°C (рис. 8). Как видно из рисунка, обе кри-
вые имеют тенденцию к снижению степени извле-
чения при повышении температуры. Это говорит о
том, что процесс экстракции металлов в системе
ППГ 425–NaCl–H2O является экзотермическим.

Высокая эффективность экстракции при нормаль-
ных условиях показывает преимущество предло-
женного метода извлечения платины(IV) и палла-
дия(II) из солянокислых растворов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе проведенных исследований изучено
межфазное распределение Pt(IV) и Pd(II) в эко-
логически безопасной экстракционной системе
полипропиленгликоль 425–хлорид натрия–во-
да. Рассмотрено влияние параметров системы и
условий проведения процесса на экстракцию
исследуемых металлов. Установлен механизм из-
влечения Pt(IV) и Pd(II). Предложенная экстрак-
ционная система потенциально может быть ис-
пользована для селективного извлечения Pt(IV) и
Pd(II) из разбавленных солянокислых растворов
без применения дополнительных реагентов.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке РФФИ в рамках научного проекта
№ 18-29-24170.
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Проведено исследование фазового равновесия жидкость–жидкость в системах этанол–н-пропил-
ацетат и н-пропанол–этилацетат с глубокими эвтектическими растворителями (DES) при темпера-
турах 293.15 и 313.15 К и атмосферном давлении. Были изучены DES хлорид холина–глицерин и
хлорид холина–мочевина в мольном соотношении 1 : 2. Проведена проверка экспериментальных
данных на внутреннюю согласованность с помощью уравнения Отмера–Тобиаса. На основании
полученных данных были рассчитаны коэффициенты распределения и значения селективности.
Установлено влияние спирта и эфира на положение области фазового равновесия. Для корреляции
экспериментальных данных о равновесия жидкость–жидкость была применена модель локального
состава NRTL.
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ВВЕДЕНИЕ
Защита окружающей среды от промышленных

загрязнений является актуальной проблемой для
многих отраслей промышленности. Поэтому в
настоящее время внимание ученых направлено
на разработку и модификацию экологически чи-
стых соединений, способных растворять многие
вещества, в том числе, отходы промышленных
предприятий [1, 2]. Несмотря на то, что вода явля-
ется одним из самых безопасных “зеленых” рас-
творителей, она не подходит для экстракции раз-
личных устойчивых соединений. Именно глубо-
кие эвтектические растворители (DES) привлекли
внимание исследователей, так как они являются
экологически безопасной альтернативной тради-
ционным летучим органическим растворителям
[3]. Традиционно DES представляют собой смесь,
находящуюся в жидком состоянии при комнатной
температуре и состоящей из донора и акцептора
водородной связи [4]. Большинство DES являются
биоразлагаемыми, биосовместимыми и неток-
сичными [5, 6]. Они обладают низким давлением
пара, в широком температурном диапазоне со-
храняют жидкое состояние, а также имеют низ-
кую воспламеняемость и высокую сольватацион-
ную способность [7, 8]. По своим физическим

свойствам DES схожи с ионными жидкостями,
но их стоимость гораздо ниже и их проще синте-
зировать [5, 9, 10].

Сегодня DES находят самое разнообразное
применение в различных областях промышлен-
ности. DES могут быть подходящими растворите-
лями для разнообразных биокаталитических ре-
акций [11]. В работе [12] приводится краткий об-
зор использования DES в различных химических
процессах. Они выступают в качестве пластифи-
каторов полимерных мембран [13–15]. Но основ-
ной областью исследований по-прежнему оста-
ются экстракция и фазовое равновесие [16, 17].

Сложные эфиры являются важными продук-
тами и промежуточными соединениями в совре-
менной химической промышленности. Их обыч-
но получают путем реакции этерификации, кото-
рая ограничена условиями термодинамического
равновесия, в результате получается смесь исход-
ных реагентов и продуктов, включающих слож-
ный эфир. Ректификационный метод не позволя-
ет эффективно разделить эти смеси, так как в
большинстве из них присутствует азеотроп, по-
этому необходимы специальные способы (экс-
трактивная ректификация, экстракция) выделения
целевых продуктов. Это в свою очередь невозмож-
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но без полной термодинамической картины пове-
дения фазового равновесия. В одной из недавних
работ проведен обзор и анализ закономерностей
формирования структур фазовых диаграмм со
сложным физико-химическим поведением [18].

Настоящая работа является продолжением се-
рии исследований, посвященных изучению фазо-
вого равновесия жидкость–жидкость и экстрак-
ционных свойств глубоких эвтектических раство-
рителей на основе хлорида холина [19–23] в
системах спирт–сложный эфир. Целью данной
работы является анализ фазовых диаграмм и
оценка влияния спирта и эфира на область нерас-
творимости, а также определение эффективности
экстракции спиртов изучаемыми DES.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы. Н-пропанол, этилацетат, пропилаце-

тат, глицерин и мочевина (Вектон, Россия) ис-
пользовались без дополнительной очистки. Этило-
вый спирт (0.96 мас. д., Вектон, Россия) осушали с
помощью молекулярных сит. Была использована
дважды дистиллированная вода. Чистота указан-
ных выше реактивов оценена методом газовой хро-
матографии (ГХ). Хлорид холина (>0.98 мас. д., Ap-
pliChem, Германия) осушали под вакуумом, оценка
чистоты проводилась с использованием прибора
синхронного термического анализа Netzsch STA 449
F1 Jupiter (Германия) с квадрупольным масс-спек-
трометром Netzsch QMS 403C Aëolos (Германия).
Методы очистки и степень чистоты реактивов
представлены в табл. 1.

Подготовка DES. Хлорид холина подвергался
сушке в вакууме (1 Па) при нагревании до 363.15 К в
течение 5 ч. Затем хлорид холина и глицерин/мо-
чевину помещали в виалы объемом 10 мл в моляр-
ном соотношении 1 : 2 [10]. Исходные составы
были приготовлены гравиметрическим методом с
помощью аналитических весов Shinko VIBRA

HT-120CE (с точностью до 0.001 г, Япония). Далее
виалы помещали в ультразвуковую ванну при
температуре 313.15 К на 3 ч. В результате были по-
лучены бесцветные прозрачные жидкости DES
(ChCl:Gl) и DES (ChCl:Ur). Содержание воды по-
сле приготовления DES измеряли титриметри-
ческим методом по Карлу Фишеру. Было уста-
новлено, что все образцы DES содержат менее
0.1 мас. д. воды.

Исследование фазового равновесия. В виалы с
подготовленными DES помещали определенное
количество спирта и эфира. Смеси термостатиро-
вали в жидкостном термостате (LOIP LT-117 с
точностью 0.1 К, Россия) при заданной температуре
и перемешивали с помощью магнитной мешалки в
течение 3–4 ч. Затем эти смеси выдерживали в тече-
ние 12 ч, чтобы обеспечить полное разделение фаз.
После установления фазового равновесия образцы
каждой из фаз отбирали отдельно и анализировали
методом ГХ. Использовали газовый хроматограф
“Кристалл 5000.2” (Россия) с детектором по тепло-
проводности (ДТП) и насадочной колонкой Pora-
pak R (диаметр 3 мм, длина 1 м). В качестве газа-
носителя использовали гелий марки “А” со ско-
ростью 30 мл/мин. Рабочая температура колонки,
испарителя и ДТП составила 483.15, 503.15 и
513.15 К соответственно. Количественный анализ
проводили с использованием метода внутреннего
стандарта. Стандартная неопределенность хро-
матографического анализа составила 0.005 мас. д.
Анализ каждой из фаз проводили не менее 4 раз.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Ранее нами было установлено, что DES, обра-
зованные хлоридом холина и глицерином/мочеви-
ной, сохраняют начальное соотношение исходных
компонентов во всей области составов в обогащен-
ной DES фазе [24]. Поэтому в данной работе DES
рассматривается как псевдокомпонент, и для удоб-

Таблица 1. Чистота реактивов

a Стандартная неопределенность концентрации 0.002 мас. д.
б Газовая хроматография.
в Термогравиметрический анализ.

CAS номер Вещество Чистота, мас. д.a Метод очистки Метод анализа

64-17-5 Этанол 0.990 Осушка ГХб

71-23-8 Пропанол-1 0.990 Нет ГХб

141-78-6 Этилацетат 0.980 Нет ГХб

109-60-4 Пропилацетат 0.980 Нет ГХб

56-81-5 Глицерин 0.990 Нет ГХб

57-13-6 Мочевина 0.980 Нет ГХб

67-48-1 Хлорид холина 0.980 Осушка TГAв
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Рис. 1. Ноды равновесия жидкость–жидкость в псевдотройных системах с участием DES (ChCl:Gl): (а) – этанол–н-
пропилацетат–DES (1 – 293.15 K, 2 – 313.15 K), (б) – этанол–этилацетат–DES (293.15 K) [16], (в) – н-пропанол–н-
пропилацетат–DES (293.15 K) [16], (г) – н-пропанол–этилацетат–DES (1 – 293.15, 2 – 313.15 K).
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ства равновесные составы смесей представлены в
концентрационных равносторонних треугольни-
ках. В этом случае две из вершин треугольника от-
вечают чистым спирту и эфиру, а одна из вершин –
смеси двух компонентов, образующих DES. Экс-
периментальные данные о фазовом равновесии
жидкость–жидкость в системе этанол–н-пропил-
ацетат–DES при температурах 293.15 и 313.15 К
представлены в табл. 2 и на рис. 2. Эксперимен-
тальные данные о фазовом равновесии жидкость–
жидкость в системе н-пропанол–этилацетат–DES
при температурах 293.15 и 313.15 К приведены в
табл. 3 и на рис. 3.

Была проведена проверка экспериментальных
данных о фазовом равновесии на внутреннюю со-

гласованность с использованием модели Отме-
ра–Тобиаса [15].

(1)

где  – массовая доля эфира в органической фа-
зе,  – массовая доля DES в фазе DES, a и b –
настраиваемые параметры. Результаты обработки
экспериментальных данных представлены на
рис. 3 и в табл. 4.

Коэффициент корреляции выше 0.9 указывает
на высокую согласованность полученных экспе-
риментальных данных (табл. 4).

Помимо информации о фазовом равновесии,
полученной в данной работе, на рис. 2, 3 приведе-
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Таблица 2. Экспериментальные данные о фазовом равновесии жидкость–жидкость в системе этанол (1)–н-про-
пилацетат (2)–DES (3) при 293.15 и 313 Ка и атмосферном давленииб (wi – массовые долив)

а Стандартная неопределенность температуры проведения эксперимента составляет 0.05 К.
б Стандартная неопределенность измерения атмосферного давления составляет 1.5 кПа.
в Стандартная неопределенность концентрации составляет 0.005 мас. д.

Органическая фаза Фаза DES
β1 β2 S

w1 w2 w1 w2

DES (ChCl:Gl), 293.15 K

0.000 1.000 0.000 0.006 1.391 0.008

0.019 0.967 0.016 0.009 0.847 0.010 86.3

0.120 0.870 0.079 0.016 0.657 0.019 35.5

0.173 0.791 0.112 0.024 0.646 0.031 21.0

0.246 0.700 0.151 0.041 0.615 0.058 10.5

0.306 0.606 0.192 0.058 0.627 0.096 6.5

0.347 0.523 0.226 0.080 0.652 0.154 4.2

0.354 0.458 0.249 0.095 0.704 0.208 3.4

0.360 0.371 0.289 0.153 0.802 0.412 1.9

DES (ChCl:Gl), 313.15 K

0.000 1.000 0.000 0.007

0.06 0.92 0.04 0.01 0.764 0.014 53.7

0.111 0.867 0.076 0.019 0.684 0.022 31.5

0.176 0.790 0.110 0.029 0.626 0.037 17.0

0.243 0.707 0.152 0.043 0.627 0.060 10.4

0.301 0.610 0.196 0.064 0.652 0.105 6.2

0.340 0.531 0.228 0.087 0.672 0.164 4.1

0.351 0.480 0.256 0.117 0.729 0.244 3.0

0.353 0.352 0.298 0.177 0.844 0.503 1.7

DES (ChCl:Ur), 313.15 K

0.000 1.000 0.000 0.006 0.659 0.006

0.066 0.923 0.039 0.008 0.595 0.009 64.9

0.15 0.83 0.08 0.01 0.509 0.013 37.8

0.244 0.723 0.108 0.018 0.442 0.025 17.9

0.304 0.655 0.124 0.019 0.407 0.029 14.1

0.362 0.572 0.142 0.023 0.393 0.040 9.9

0.404 0.491 0.151 0.025 0.373 0.050 7.4

0.436 0.409 0.169 0.028 0.387 0.069 5.6

0.451 0.344 0.196 0.036 0.434 0.104 4.2

0.455 0.294 0.216 0.042 0.476 0.142 3.3

0.455 0.267 0.228 0.048 0.502 0.180 2.8
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Рис. 2. Ноды равновесия жидкость–жидкость в псевдотройных системах с участием DES (ChCl:Ur): (а) – этанол–н-
пропилацетат–DES (313.15 K), (б) – этанол–этилацетат–DES (293.15 K) [16], (в) – н-пропанол–н-пропилацетат–DES
(293.15 K) [16], (г) – н-пропанол–этилацетат–DES (1 – 293.15, 2 – 313.15 K).
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ны ноды для систем этанол–этилацетат–DES и
н-пропанол–н-пропилацетат–DES, изученные в
работе [16]. Подобный сравнительный анализ то-
пологии диаграмм дает возможность оценить
влияние спирта и эфира на положение фазового
равновесия. На рис. 2а представлена система эта-
нол–н-пропилацетат–DES (ChCl:Gl), а на рис. 2б
система этанол–этилацетат–DES (ChCl:Gl), об-
ласть нерастворимости и угол наклона нод практи-
чески идентичные, влияние эфира на положение
фазового равновесия в данном случае минимально.
Противоположная ситуация иллюстрируется
рис. 2а (этанол–н-пропилацетат–DES (ChCl:Gl)) и
2в (н-пропанол–н-пропилацетат–DES (ChCl:Gl)).
В данном случае имеется значительное увеличение
области нерастворимости и выраженное измене-

ние угла наклона нод. Аналогичное поведение
происходит и в системах с этилацетатом. Измене-
ние DES в данном случае не оказывает суще-
ственного влияния, а определяющим фактором
по-прежнему является только спирт.

Для оценки эффективности процесса экстрак-
ции были рассчитаны коэффициенты распреде-
ления (βi) и селективность (S):
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Таблица 3. Экспериментальные данные о фазовом равновесии жидкость–жидкость в системе н-пропанол (1)–
этилацетат (2)–DES (3) при 293.15 и 313 Ка и атмосферном давленииб (wi – массовые долив)

а Стандартная неопределенность температуры проведения эксперимента составляет 0.05 К.
б Стандартная неопределенность измерения атмосферного давления составляет 1.5 кПа.
в Стандартная неопределенность концентрации составляет 0.005 мас. д.

Органическая фаза Фаза DES
β1 β2 S

w1 w2 w1 w2

DES (ChCl:Gl), 293.15 K
0.000 1.000 0.000 0.017 0.729 0.017
0.060 0.917 0.016 0.018 0.261 0.020 13.1
0.15 0.80 0.04 0.02 0.243 0.026 9.3
0.242 0.689 0.055 0.024 0.226 0.035 6.5
0.328 0.576 0.069 0.028 0.209 0.049 4.3
0.396 0.476 0.091 0.030 0.229 0.064 3.6
0.442 0.382 0.118 0.037 0.267 0.097 2.8
0.446 0.275 0.164 0.049 0.368 0.179 2.1

DES (ChCl:Gl), 313.15 K
0.000 1.000 0.000 0.019 0.506 0.019
0.061 0.902 0.015 0.020 0.243 0.022 10.9
0.146 0.790 0.04 0.02 0.246 0.029 8.6
0.241 0.680 0.056 0.026 0.232 0.039 6.0
0.311 0.588 0.074 0.030 0.239 0.051 4.7
0.390 0.470 0.105 0.035 0.269 0.074 3.6
0.430 0.369 0.140 0.046 0.324 0.124 2.6
0.399 0.232 0.214 0.077 0.538 0.331 1.6

DES (ChCl: Ur), 293.15 K
0.000 1.000 0.000 0.007
0.06 0.92 0.04 0.01 0.764 0.014 53.7
0.111 0.867 0.076 0.019 0.684 0.022 31.5
0.176 0.790 0.110 0.029 0.626 0.037 17.0
0.243 0.707 0.152 0.043 0.627 0.060 10.4
0.301 0.610 0.196 0.064 0.652 0.105 6.2
0.340 0.531 0.228 0.087 0.672 0.164 4.1
0.351 0.480 0.256 0.117 0.729 0.244 3.0
0.353 0.352 0.298 0.177 0.844 0.503 1.7

DES (ChCl:Ur), 313.15 K
0.000 1.000 0.000 0.006 0.659 0.006
0.066 0.923 0.039 0.008 0.595 0.009 64.9
0.15 0.83 0.08 0.01 0.509 0.013 37.8
0.244 0.723 0.108 0.018 0.442 0.025 17.9
0.304 0.655 0.124 0.019 0.407 0.029 14.1
0.362 0.572 0.142 0.023 0.393 0.040 9.9
0.404 0.491 0.151 0.025 0.373 0.050 7.4
0.436 0.409 0.169 0.028 0.387 0.069 5.6
0.451 0.344 0.196 0.036 0.434 0.104 4.2
0.455 0.294 0.216 0.042 0.476 0.142 3.3
0.455 0.267 0.228 0.048 0.502 0.180 2.8
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где  – массовая доля компонента i в органиче-
ской фазе (I) или в фазе DES (II). Значения коэф-
фициентов распределения спирта и эфира для
изученных систем представлены в табл. 4 и 5.

На рис. 4 приведены зависимости значения се-
лективности от содержания спирта в системах
спирт–этилацетат–DES при температурах 293.15
и 313.15 К. DES (ChCl:Gl) и (ChCl:Ur) показыва-
ют большие значения селективности в системах
этанол–этилацетат, чем в системах н-пропанол–
этилацетат. Такой результат объясняется значи-
тельным различием в коэффициентах распреде-
ления для этанола (βэтанол ≈ 0.6 [16]) и пропанола
(βн-пропанол ≈ 0.2, табл. 3), в то время как для эфира
он имеет постоянное значение.

Значения селективности для систем спирт–н-
пропилацетат–DES представлены на рис. 5. В

w данных системах характер зависимостей значе-
ний селективности от состава аналогичен. Для
систем этанол–этилацетат наблюдаются большие
значения селективности, чем для систем н-про-
панол–этилацетат.

Важно отметить, что значения селективности
для DES (ChCl:Ur) находятся выше, чем для DES
(ChCl:Gl) в системе этанол–н-пропилацетат при
313.15 К. Однако в системе пропанол–этилацетат
отсутствует выраженная температурная зависи-
мость селективности от различных DES.

МОДЕЛИРОВАНИЕ
ФАЗОВОГО РАВНОВЕСИЯ

Моделирование фазового равновесия осуществ-
лялось с использованием модели локальных соста-

Рис. 3. Зависимости модели Отмера–Тобиаса для систем: (а) – этанол–н-пропилацетат–DES (1 – DES (ChCl:Gl) при
293.15 К, 2 – DES (ChCl:Gl) при 313.15 К, 3 – DES (ChCl:Ur) при 313.15 К), (б) – н-пропанол–этилацетат–DES (1 –
DES (ChCl:Gl) при 293.15 К, 2 – DES (ChCl:Gl) при 313.15 К, 3 – DES (ChCl:Ur) при 293.15 К, 4 – DES (ChCl:Ur) при
313.15 К.
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Таблица 4. Параметры уравнения Отмера–Тобиаса и коэффициент корреляции R2

Система
Параметры

R2

a b

293.15 К

Этанол–н-пропилацетат–DES (ChCl:Gl) 1.1724 0.3661 0.9982

Н-пропанол–этилацетат–DES (ChCl:Gl) 1.6760 1.4367 0.9922

Н-пропанол–этилацетат–DES (ChCl:Ur) 2.1316 2.4498 0.9588

313.15 К

Этанол–н-пропилацетат–DES (ChCl:Gl) 1.1326 0.3140 0.9993

Этанол–н-пропилацетат–DES (ChCl:Ur) 1.9931 1.3032 0.9913

Н-пропанол–этилацетат–DES (ChCl:Gl) 1.4146 1.1290 0.9925

Н-пропанол–этилацетат–DES (ChCl:Ur) 2.0795 2.3760 0.9678
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Таблица 5. Энергетические параметры gji, полученные корреляцией экспериментальных данных о фазовом рав-
новесии жидкость–жидкость моделью NRTL

ij ∆gji, Дж моль–1 ∆gij, Дж моль–1 αji

Этанол (1)–н-пропилацетат (2)–DES (ChCl:Gl) (3)
1–2 –16915.2 –28828.4 0.3
1–3 7493.4 10046.7 0.3
2–3 33643.0 –16554.2 0.3

σ = 0.49
Этанол (1)–н-пропилацетат (2)–DES (ChCl:Ur) (3)

1–2 –29389.8 –33562.0 0.3
1–3 10719.9 11374.0 0.3
2–3 8264.7 4421.2 0.3

σ = 0.26
н-пропанол (1)–этилацетат (2)–DES (ChCl:Gl) (3)

1–2 –17903.9 22011.6 0.3
1–3 8378.5 7895.2 0.3
2–3 –1509.7 –7277.1 0.3

σ = 0.96
н-пропанол (1)–этилацетат (2)–DES (ChCl:Ur) (3)

1–2 –15603.8 –24355.9 0.3
1–3 5348.4 5576.3 0.3
2–3 18516.1 –12856.0 0.3

σ = 0.46

вов NRTL [25]. Уравнение NRTL для коэффициен-
тов активности компонентов системы имеет следу-
ющий вид:

(4)

(5)

(6)

(7)

где gji – энергетический параметр, характеризую-
щий межмолекулярное взаимодействие между
компонентами j и i; x – мольная доля. Параметр α
представляет собой коэффициент в распределе-
нии больцмановского типа. Значения α симмет-
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ричны. Для оптимизации параметров модели ис-
пользована следующая целевая функция:

(8)

Оптимизацию проводили при средней темпе-
ратуре для каждой из изученных систем, которая
составила 303.15 К, только для системы этанол–
н-пропилацетат–DES (ChCl:Ur) была выбрана
температура исследования 313.15 К.

Стандартное отклонение σ было рассчитано
по следующей формуле:

(9)

где n – количество нод, m – количество компо-
нентов. Индексы i, k обозначают компонент и но-
ду соответственно; I – органическая фаза, II –
фаза DES.

Параметры, полученные в ходе оптимизации,
представлены в табл. 5.

Результаты моделирования с использованием
уравнения NRTL хорошо согласуются с экспери-
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ментальными данными, величина стандартного
отклонения не превышает 0.96%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Получены данные об экстракционных свой-

ствах DES хлорид холина–глицерин и хлорид хо-

лина–мочевина в мольном соотношении 1 : 2.
Экспериментальные результаты газохроматогра-
фического исследования фазового равновесия в
системах этанол–н-пропилацетат и н-пропанол–
этилацетат с указанными DES во всем диапазоне
концентраций при температурах 293.15 и 313.15 К
позволили установить определяющее влияние

Рис. 5. Зависимость селективности от концентрации спирта в органической фазе в системах: 1 – этанол–н-пропил-
ацетат–DES (ChCl:Gl) при 293.15 К; 2 – этанол–н-пропилацетат–DES (ChCl:Gl) при 313.15 К; 3 – этанол–н-пропил-
ацетат–DES (ChCl:Ur) при 313.15 К; 4 – н-пропанол–н-пропилацетат–DES (ChCl:Gl) при 293.15 К [16]; 5 – н-пропа-
нол–н-пропилацетат–DES (ChCl:Ur) при 293.15 К [16].
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Рис. 4. Зависимость селективности от концентрации спирта в органической фазе в системах с этилацетатом: 1 – эта-
нол–этилацетат–DES (ChCl:Gl) при 293.15 К [16]; 2 – этанол–этилацетат–DES (ChCl:Ur), 293.15 К [16]; 3 – н-пропа-
нол–этилацетат–DES (ChCl:Gl), 293.15 К; 4 – н-пропанол–этилацетат–DES (ChCl:Ur), 293.15 К; 5 – н-пропанол–
этилацетат–DES (ChCl:Gl), 313.15 К; 6 – н-пропанол–этилацетат–DES (ChCl:Ur), 313.15 К.
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спиртов на параметры фазового равновесия в
изученных системах. Линейный вид зависимости
Отмера–Тобиаса подтвердил высокий уровень
внутренней согласованности экспериментальных
данных. Определены величины селективности и
коэффициенты распределения спирта и эфира:
для DES, образованного хлоридом холина и мо-
чевиной, значения селективности имеют наи-
большие значения. Результаты обработки данных
по уравнениям модели NRTL отражают высокий
уровень корреляции – величина стандартного от-
клонения не превышает 0.96%.

Авторы выражают благодарность за финансо-
вую поддержку Российскому научному фонду
(проекты № 19-73-00092 и 20-73-10007) и Совету
по грантам Президента РФ (Грант Президента
РФ МК-1288.2020.3).
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Рассмотрен процесс турбулентной миграции жидких аэрозольных частиц в хаотичном насадочном
слое газосепаратора. Записаны дифференциальные уравнения массопереноса частиц в плоскопа-
раллельном и цилиндрическом каналах, а также в аппарате с хаотичным насадочным слоем. Нерав-
номерность профиля скорости газа на входе в слой и далее в слое насадки учитывается локальным
объемным источником массы осаждающихся частиц на поверхность за счет турбулентно-инерци-
онного механизма, а также коэффициентом турбулентной диффузии частиц. Даны выражения для
расчета параметров источника массы, связанные с динамической скоростью на поверхности наса-
дочных тел. Представлены результаты численного решения уравнения массопереноса частиц при
равномерном и неравномерном профиле скорости газа на входе. Установлено, что неравномер-
ность снижает эффективность сепарации частиц, что необходимо учитывать в расчетах при проек-
тировании аппаратов. Сделаны выводы о наиболее эффективных конструкциях насадок.

Ключевые слова: сепарация, аэрозоль, хаотичные насадки, эффективность разделения
DOI: 10.31857/S0040357121020068

ВВЕДЕНИЕ
Эффективность тепломассообменных и сепара-

ционных аппаратов промышленных размеров су-
щественно зависит от однородности распределе-
ния фаз в рабочем объеме (в насадке, на тарелке и
других контактных устройствах). При равномер-
ных профилях скоростей фаз достигается макси-
мальная эффективность процессов при заданных
режимных и конструктивных параметрах работы
аппаратов. Известные методы расчета эффектив-
ности сепарации капельных аэрозолей основаны
на модели идеального вытеснения [1, 2], что спра-
ведливо для каналов без внутренних интенсифика-
торов (шероховатостей, выступов, насадок и т.д.).
При применении интенсификаторов эффектив-
ность сепарации повышается в несколько раз, од-
нако структура потока отличается от идеального
вытеснения, что необходимо учитывать при со-
ставлении математической модели процесса разде-
ления. Кроме того, неравномерности профиля ско-
рости газа в контактных устройствах зависят от
условий подачи газа в аппарат. На рис. 1 в качестве
примера приводятся профили скорости при раз-
личных условиях подачи газа в аппарат [3].

Следовательно, неоднородности распределе-
ния фаз связаны с входными неравномерностями, с

дефектами конструкции и монтажа контактных
устройств, а также с внутренними закономерности
движения двухфазных потоков. Особенно неодно-
родности усиливаются при увеличении размеров
аппаратов, что получило название “масштабных
эффектов” [4]. Отсюда следует проблема масштаб-
ного перехода от лабораторных установок и стен-
дов небольшого размера к аппарату промышленно-
го размера [4–6]. При масштабном переходе эф-
фективность может снижаться в несколько раз, т.е.
работа аппарата не будет соответствовать техноло-
гическим требованиям на разделение смесей.

Согласно известным исследованиям, распре-
деление газа по сечению и высоте насадочной ко-
лонны имеет сложный характер и зависит от мно-
гих факторов [4, 7, 8]. Профили скорости газа (без
орошения), полученные разными авторами в хао-
тичном слое (в основном цилиндры, таблетки и ша-
ры), представлены в работе [7]. Так, при 
ширина области повышенных скоростей составля-
ет от (0.4–1.0) r/R, причем данные различных авто-
ров часто противоречивы: некоторые отмечают
повышенную скорость у стенки колонны, а дру-
гие – в центре. При увеличении  от 40 до 100
происходит некоторое уменьшение отношения

D d ≈к э 16

D dк э

УДК 66.048.37
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максимальной и минимальной скоростей газово-
го потока [7]. Показано, что в насадке с кольцами
Рашига [8] неравномерности могут находиться от

 (в центре аппарата) до  (у
стенок аппарата).

Цель настоящей работы – представить при-
ближенную математическую модель разделения
капельных аэрозолей в газосепараторе с хаотич-
ной насадкой с учетом неравномерности потока га-
за в слое, а также рассмотреть технические решения
по снижению неоднородного распределения фаз и
повышению эффективности сепарации.

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ СЕПАРАЦИИ
Сепараторы с насадками имеют простую кон-

струкцию и применяются в различных процессах
химической технологии, когда в обрабатываемых
газах нет твердой фазы из-за отложения на по-
верхности элементов.

Рассматривается турбулентный режим движе-
ния газа с жидкими аэрозольными частицами в
слое хаотичной насадки, который, как известно,
начинается при 

При теоретическом анализе всех форм движе-
ния аэрозольных частиц в турбулентном потоке
газа принимаются следующие предположения и
допущения [1].

1. Диаметр частиц  мал по сравнению с мас-
штабом несущих их пульсационных молей l:

 Тогда частица совершает движение, оста-
ваясь в пределах исходного пульсационного моля.
Этому условию удовлетворяют следующие части-
цы: высокодисперсные ( ); тонко-

W W =m 0 0.4 W W =m 0 1.6

> −эRе 15 40.

dч

d l.ч !

d < −ч 0.5 1 мкм

дисперсные (  < ) и грубодис-
персные (  < ).

2. Частицы по форме близки к сферическим.
При сильном отклонении от сферической формы
вводится коэффициент формы, а в случае поли-
дисперсности частиц аэрозоль рассматривается
пофракционно.

3. Частицы при небольших концентрациях на
входе в аппарат  не стесняют дви-
жение друг друга, не коагулируют друг с другом и
не оказывают заметного влияния на турбулент-
ные характеристики среды.

Далее в статье применяется теория турбулент-
ной миграции частиц в газах, подробно рассмот-
ренная в монографиях [1, 2, 9].

Частица аэрозолей в стационарном режиме
движения газа приобретает поступательную ско-
рость, равную осредненной скорости среды. За-
висимость степени увлечения частицы  турбу-
лентными пульсациями среды от индекса инер-
ционности  при полном увлечении частиц
турбулентными пульсациями среды  и

 формула для квадрата осредненной степе-

ни увлечения частиц имеет вид 
Перемещаясь с газом в канале аэрозольные ча-

стицы достигают пристенной области, касаются
стенки и осаждаются на ней. Предполагается, что
поверхность стенки удерживает частицы, т.е. яв-
ляется поглощающей. При осаждении на стенку
канала частиц в виде капель жидкости на стенке
будет образовываться пленка, которая под дей-
ствием силы тяжести стекает в низ канала. Мерой

d− < ч0.5 1 −10 20 мкм
d− < ч10 20 −100 200 мкм

( )С < 30.2 кг м

μр

ω τΕ р:
μ =р 1

ω τΕ р 1;!

−μ = + ω τ2 1
р Ε р(1 ) .

Рис. 1. Схемы растекания узкой струи в рабочей камере аппарата: (а), (в) – с центральным распределением потока;

(б) – распределение потока за плоской решеткой в аппарате  = 0.15.

(a) (б)

H
p'

dK

(в)

Нр'
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интенсивности осаждения из турбулентного пото-
ка газа на стенках является скорость турбулентного
осаждения частиц  м/с [1]. Фактически
скорость ut является аналогом коэффициента мас-
соотдачи в теории массопередачи и характеризует
скорость турбулентно-инерционного переноса ча-
стиц к стенке канала. В теоретических исследова-
ниях и расчетах аппаратов используется безразмер-
ный эквивалент скорости осаждения  [1].

Для расчета  наибольшее применение получи-
ла формула Е.П. Медникова, обобщающая большое
количество экспериментальных исследований раз-
личных авторов [1]:

при 

(1)

при 

(2)
В приведенных выражениях не учитывается гра-

витационный и продольно-диффузионный меха-
низмы переноса ввиду их относительной малости.

Для расчета среднего значения динамической
скорости на поверхности хаотичной насадки ис-
пользуем формулу, полученную с применением
средней объемной скорости диссипации энер-
гии [9]:

(3)

где коэффициент  находится экспериментально
для каждой насадки.

ЭФФЕКТИВНОСТЬ РАЗДЕЛЕНИЯ СМЕСИ
Для определения эффективности газосепара-

ции аэрозолей можно использовать численное
решение уравнения конвективного массопере-
носа частиц, которое для вертикального плоско-
параллельного канала без насадки запишется в
виде [1]

(4)

Для цилиндрического канала

(5)

Как отмечено в монографии [1], отсутствие в
правой части представленных уравнений 
или  приводит к равномерному распреде-
лению частиц по поперечному сечению канала,

u j С=t ,

u u u
+
t t= *

ut
+

+μ τ ≤2
р 16.6

u

+
−  τ= ×  + ω τ 

2
+ 4
t

E р

7.25 10 ,
1

+μ τ >2
р 16.6

u
+ =t 0.2.

u W= ξ 0.25
* г э1.55 ( Re ) ,

ξ

  ∂ ∂ ∂= −  ∂ ∂ ∂  
г d t( ) ( ) [ ( )], .C C

W y D y Cu y
z y y

  ∂ ∂ ∂= −  ∂ ∂ ∂  
г d t

1( ) ( ) [ ( )] .C C
W r rD y Cu r

z r r y

t[ ( )]Cu y

t[ ( )]Cu r

что не согласуется с экспериментальными дан-
ными.

Решение уравнений (4) или (5) для вертикаль-
ных гладких каналов при  при равномер-
ном профиле скорости на входе  или  да-
ет результаты, близкие к модели идеального вы-
теснения газа [1, 2, 9].

В газосепараторах с контактными хаотичными
насадками структура потока отличается от моде-
ли идеального вытеснения. Кроме того, числен-
ное решение уравнения массопереноса (5), запи-
санного для цилиндрической части газосепарато-
ра с насадками, не представляется возможным,
так как задать граничные условия на каждом эле-
менте насадки (элементов может быть несколько
тысяч) затруднительно. В таких случаях в уравне-
ние массопереноса в правую часть вводят объем-
ный источник массы частиц, осаждающихся на
поверхность насадки. При равномерной подаче
газа в аппарат объемный источник записывается
для всего слоя насадки [9, 10], а при наличии не-
равномерностей – по локальному объему. Анало-
гичный подход применяется при численном ис-
следовании пленочных градирен [11] и абсорбе-
ров с насадкой [12].

Тогда уравнение массопереноса частиц пред-
ставляется в следующим виде:

(6)

где  вычисляется по формуле (1) или (2) с
параметрами  которые при неравномерном
профиле скорости  вычисляются в каждой
локальной области (объеме слоя).

Коэффициент турбулентной диффузии частиц
в ядре потока газа в хаотичной насадке найдем из
соотношения [1]

(7)

где  – коэффициент турбулентной диффузии,
который принимается  где  – коэффи-
циент турбулентной вязкости, который вычисля-
ется по выражению для хаотичной насадки [9]

(8)
К уравнению массопереноса (6) записываются

следующие граничные условия:
при   (вход газа);
при   (выход газа);
при   (на стенке аппарата).
Конструктивные и режимные характеристики

хаотичной насадки учитываются за счет объемно-
го источника в правой части уравнения (6) и ко-
эффициента турбулентной диффузии частиц (7).
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Далее в качестве примера показано влияние
профиля скорости газа  в поперечном сече-
нии колонны на профили концентрации частиц и
эффективность разделения смеси.

Точно описать профиль скорости в слое не
представляется возможным, так как это связано с
большим разнообразием конструкций хаотичных
насадок, режимов работы и физическими свой-
ствами смесей. Если распределение перепада дав-
ления по сечению насадки известно, то можно ис-
пользовать приближенную связь профиля скорости
газа и гидравлического сопротивления отдельных
областей насадки. Это соотношение имеет следую-
щий вид:

(9)

Таким образом, чем больше гидравлическое со-
противление области  тем меньше там скорость
газа. Число областей можно выбирать по заданному
относительному изменению перепада давления в
соседних зонах, например на 5%.

Представленное выражение следует решать сов-
местно с уравнением расхода газа

(10)

где  – объемный расход газа, м3/с.

rг( )W
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+
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,

n

i i

i

S W S W
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При совместном решении (9), (10) должен вы-
полняться баланс энергии газового потока в наса-
дочном аппарате

(11)

Перепад давления записывается по известно-
му выражению

(12)

где  вычисляется для каждой i-й области, i = 1,
2, …n.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ
Расчеты профилей концентраций частиц в ха-

отичном слое выполнялись на основе примене-
ния уравнения массопереноса (6) с эксперимен-
тальным неравномерным профилем скорости га-
за  а также коэффициентом турбулентной
диффузии частиц  (7) и скорости турбулент-
ной миграции частиц  в каждой локальной в за-
висимости динамической скорости  (3) от скоро-
сти газа, которая связана со скоростью газа  и с
коэффициентом гидравлического сопротивления
области 

Результаты исследования неравномерности
профиля газа в слое насадки из различных хао-
тичных элементов представлены в работах [7, 8],
где показано, что неравномерности могут нахо-
диться в диапазоне от  (в центре ап-
парата) до  (у стенок аппарата).

Далее в качестве наиболее характерного при-
мера рассмотрена насадка из колец Рашига, кото-
рая широко применялась в аппаратах во второй
половине прошлого столетия. Из решения урав-
нения массопереноса (6) получен профиль кон-
центрации частиц в зависимости  и вычис-
лена локальная и осредненная эффективность га-
зосепарации по формулам

(13)

где

(14)

Результаты расчетов  приведены на рис. 2.
Установлено, что поперечная неравномер-

ность профиля скорости газа может снижать эф-
фективность разделения на 30–35% по сравне-
нию с равномерным профилем скорости, т.е. при
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Рис. 2. Зависимость осредненной эффективности га-
зосепарации капель воды диаметром 5 мкм от нерав-
номерности профиля скорости газа в поперечном се-
чении слоя насадки из колец Рашига 10 мм. Средняя
скорость газа W0 = 6 м/с.
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даются у насадки из колец Рашига (снижение  на
35%). Наиболее эффективными являются насад-
ки из колец Мебиуса и “Инжехим-2012” (сниже-
ние эффективности на 3–5%).

Выполнены расчеты высоты слоя насадки и
перепада давления при заданной эффективно-
сти разделения  аэрозолей для частиц
dч = 5 мкм – система воздух–вода при нормаль-
ных условиях. Численно исследовались метал-
лические хаотичные насадки из колец Мебиуса
40 × 40 мм (аv = 191 м2/м3), "Инжехим-2012” (аv =
= 160 м2/м3), кольца Рашига 35 × 35 мм (аv =
= 150 м2/м3) и кольца GMP № 1 фирмы Mass
Transfer Inc (аv = 220 м2/м3) [8, 13, 14].

Из представленных на рис. 3 результатов сле-
дует, что наиболее рациональным является при-
менение насадок из колец Мебиуса и “Инжехим-
2012”.

На рис. 4 приведены расчетные зависимости
требуемой высоты насадочного слоя при заданной
эффективности η = 0.985, а также перепада давле-
ния газа для насадки “Инжехим-2012” (16 мм, аv =
= 340 м2/м3).

Сложные зависимости кривых на рис. 4 объяс-
няются расчетами  по формуле (1) или (2)
в зависимости от значений  При 
зависимость  от скорости газа примерно в чет-
вертой степени. Тогда при заданной эффективно-
сти η при увеличении скорости газа требуемая
высота насадки снижается, также понижается и
перепад давления. При  зависимость 
от скорости газа примерно в первой степени, и
тогда при увеличении скорости газа требуемая
высота насадки повышается, что дает также по-
вышение перепада давления.

Из расчетов следует, что в заданных условиях
разделения оптимальной скоростью газа явля-

η

η = 0.985

+=t t *u u u
+μ τ2

р . +μ τ ≤2
р 16.6

tu

+μ τ ≥2
р 16.6 tu

ется W0 = 6–7 м/с, обеспечивающая наимень-
шие энергозатраты при небольшой высоте слоя

Таким образом, представленная математиче-
ская модель позволяет учесть неоднородности
распределения насадки, а также газа с аэрозоль-
ными частицами и выбирать наиболее эффектив-
ные конструкции контактных устройств. Газосе-
параторы с насадками “Инжехим” внедрены на
предприятиях нефтегазохимического комплекса
и удовлетворяют требованиям технического зада-
ния [10, 15].

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект № 18-79-
101-36).

( )Н = −0.55 0.65 м .

Рис. 3. Высота насадки и перепад давления: 1 – кольца Мебиуса 40 × 40; 2 – “Инжехим-2012”; 3 – кольца Рашига 40 × 40;
4 – кольца GMR № 1 фирмы Mass Transfer Inc. Скорость газа 5 м/с.
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ВВЕДЕНИЕ
Окраска порошковыми лакокрасочными мате-

риалами (ЛКМ) требует применения комплекса
специального технологического оборудования, од-
ним из основных элементов которого является ка-
мера для нанесения порошковых красок. Выбор
формы окрасочной камеры зависит от ряда факто-
ров: габаритов и конфигурации окрашиваемых из-
делий, распределения внутри камеры аэродина-
мических потоков, необходимых для оптимальных
режимов окраски и экономии ЛКМ, и др. [1–3].

Окрасочные камеры должны отвечать следую-
щим требованиям:

• должны быть удобны в работе и обслужива-
нии, обеспечивать оптимальные условия для на-
несения лакокрасочных покрытий (ЛКП);

• камера должна предотвращать проникнове-
ние красочного аэрозоля и растворителя в окру-
жающие помещения;

• загрязненный воздух, удаляемый из камеры,
должен быть полностью очищен от красочного
аэрозоля на выходе из зоны распыления;

• быть пожаро- и взрывобезопасными, обеспе-
чивать санитарно-гигиенические условия труда об-
служивающего персонала, экологически друже-
ственными.

Реализованный алгоритм и программно-ин-
формационное обеспечение на его основе позво-
ляет учесть все указанные требования на этапе
проектирования, произвести расчет параметров
оптимальной работы камеры и окрасочной систе-
мы в целом, с учетом требований заказчика.

Окрашивание изделий представляет собой
сложный, многостадийный, трудоёмкий и энер-
гоемкий технологический процесс, организация
которого требует специальных знаний. Отечествен-
ной лакокрасочной промышленностью выпускает-
ся огромный ассортимент лакокрасочных материа-
лов (более 1500 наименований), что, с одной сторо-
ны, расширяет возможности обеспечения заданных
свойств покрытий, а с другой – затрудняет их вы-
бор, применение и эффективное нанесение с ис-
пользованием окрасочных камер [3]. Представ-
ленный алгоритм расчета позволяет подобрать
оптимальные конструкторские решения при про-
ектировании окрасочных камер с использовани-
ем широкого ассортимента лакокрасочных мате-
риалов. Основным разработчиком окрасочных
систем на территории РФ является НПО “Лако-
краспокрытие”. С применением рассматривае-
мого алгоритма и программного обеспечения,
НПО “Лакокраспокрытие” реализовало совмест-
ный проект с фирмами Alta (Чехия) и GALATEK
A.S. (Чехия) по реинжинирингу и автоматизации

УДК 658.012.011.57:66.013.6
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окрасочного цеха АО “Уралвагонзавод” (г. Ниж-
ний Тагил), уникального и крупнейшего в Европе.

Окрасочные камеры производятся такими за-
рубежными фирмами, как Omia (Франция),
Wurster (Германия), Coral (Италия), Wagner (Гер-
мания), Daphne (Италия), Krautzberger (Герма-
ния), Haden S.A. (Франция), Saico (Италия). Од-
нако роль указанных фирм на отечественном
рынке незначительна, ввиду высокой стоимости
и сложностей по обслуживанию, а также последу-
ющему реинжинирингу всей окрасочной камеры
и системы в целом.

Автоматизация проектирования с использова-
нием разработанного алгоритма позволяет кон-
структору, учитывая исходные данные, рассмотреть
несколько вариантов конструкционных решений
камеры, что невозможно сделать без использования
средств вычислительной техники и специального
программно-информационного обеспечения [4–6].
Авторским коллективом разработано алгоритми-
ческое обеспечение расчета камер для нанесения
порошковых ЛКМ, необходимое для проведения
следующих работ:

– расчета условий эксплуатации камеры при
ее заданных габаритах и основных параметрах
выходного коллектора (определение скорости
воздушных потоков в камере и коллекторе, гид-
равлического сопротивления всех технологиче-
ских элементов, отклонения расчетных эксплуа-
тационных параметров от заданных);

– определения эксплуатационных характери-
стик вентилятора (мощность, напор и производи-
тельность, число оборотов двигателя, диаметр ра-
бочего колеса);

– экологического анализа работы камеры
(определение концентрации опасных веществ,
размеров окон, обеспечивающих безопасную
эксплуатацию);

– аэродинамической оценки поведения окра-
шиваемого изделия внутри камеры (лобовое со-
противление, скорость обтекания потоком воз-
духа).

Окрасочные камеры потребляют большое ко-
личество воздуха, который необходимо подгото-
вить: очистить, нагреть или охладить, а иногда и
увлажнить. Это заставляет обращать особое вни-
мание при проектировании окрасочных камер на
энергоэффективность систем. Алгоритм позво-
ляет произвести расчет целого ряда проектных
решений, которые позволяют достигнуть суще-
ственной экономии энергозатрат: системы реку-
перации тепла, зонирование рабочей зоны, авто-
матические системы управления производитель-
ностью приточно-вытяжных установок и т.д. В
свою очередь это позволяет быстро окупить стои-
мость окрасочно-сушильной системы, что обес-
печивает конкурентоспособность продукции.

На данный момент времени НПО “Лакокрас-
покрытие” является единственным предприяти-
ем в РФ и Восточной Европе, которое конструи-

рует и предлагает различное оборудование для ти-
повых и оригинальных технологических систем
нанесения жидких и порошковых ЛКМ различ-
ного назначения.

Цель работы – показать основные этапы раз-
работки алгоритма для расчета камеры нанесения
ЛКМ, представить ключевые параметры окрасоч-
ной системы, рассчитываемые с использованием
программного комплекса на основе реализован-
ного алгоритма в режиме автоматизированного
проектирования, а также описать практическое
применение алгоритма и программного обеспе-
чения при выполнении опытно-конструкторских
работ.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Рассчитываемая конструкция окрасочной ка-

меры включает рабочую камеру, в которой проис-
ходит нанесение ЛКМ, зону выхода загрязненно-
го краской воздуха в коллектор, в которой могут
находится сетка, конфузор или отбойные устрой-
ства, трубопроводный коллектор и вентилятор
для организации воздушного потока из камеры и
сброса отфильтрованного воздуха в атмосферу.
Схема окрасочной камеры для нанесения лако-
красочных материалов изображена на рис. 1.

Исходные данные, необходимые для проведе-
ния расчетов, включают:

– габаритные размеры камеры, мм;
– габаритные размеры рабочего окна (мм), а

также допустимую по СНиП скорость потока в
окне, равную 0.8 м/с;

– количество и габаритные размеры загрузоч-
ных окон, мм;

– характеристики сетки, устанавливаемой на
выходе из камеры в коллектор (место ее располо-
жения, размер и форма ячеек);

– информацию об использовании и размерах
конфузора;

– место выхода воздушного потока из камеры
в коллектор;

– характеристики коллектора для выхода воз-
духа (форма и габариты, производительность по
воздуху, заданная скорость потока, равная 20 м/с,
длина и конфигурация трубопроводов) и тип при-
меняемого вентилятора;

– форму и размеры окрашиваемого изделия.
В алгоритмическом обеспечении расчета ка-

меры используется методика гидравлического
расчета трубопроводных систем химических про-
изводств, в которой, кроме общих уравнений гид-
родинамики, учитываются технологические огра-
ничения, характеризующие условия эксплуатации
трубопроводов предприятий химической промыш-
ленности (допустимые скорости потоков, воздей-
ствие веществ и материалов на параметры гидрав-
лических систем и т.д.).
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В качестве основных гидродинамических зави-
симостей используются следующие соотношения:

– уравнение расхода, устанавливающее зави-
симость между скоростью потока W (м/с), пло-
щадью поперечного сечения трубопровода f (м2) и
объемным расходом потока K (м3/с), и уравнение
неразрывности потока, учитывающее постоян-
ство расхода в различных сечениях одного участ-
ка гидравлической системы f1 и f2 [1]:

(1)

– уравнение Бернулли, учитывающее падение
давления (Па) при движении потока между двумя
участками гидравлической системы с сечениями
f1 и f2 [1]:

(2)

где Z – высота расположения участка (высотный
напор), м; Р – давление на участке, Па;  – плот-
ность перемещающегося вещества, кг/м3; g –
ускорение свободного падения, м/с2; h0 – потери
давления при движении потока от сечения 1 до
сечения 2, м;

= =1 1 2 2W f W f K

+ + = + + +
ρ ρ

2 2
1 1 2 2

1 2 0,
2 2

P W P WZ Z h
g g g g

ρ

– мощность (кВт), требуемая вентилятору для
перемещения воздушного потока определяется
по формуле [2]

(3)

где kstock – коэффициент запаса (1.1–1.6), Q – про-
изводительность вентилятора, м3/c, HF – напор
вентилятора, Па, η1 – коэффициент полезного
действия вентилятора, η2 – коэффициент полез-
ного действия передачи.

НF – напор вентилятора, Па, рассчитываемый
по уравнению

(4)

где Р1 и Р2 – давление на выходе нагнетательной
и входе всасывающей линий вентилятора, Па;
ΔРSuc/Pres – сопротивление всасывающей/нагне-
тательной линии вентилятора, соответственно;
Wout – скорость потока на выходе из сети, м/с.

=
η η1 2

,
1000

F
stock

QHN k

= − + Δ Δ +
2

2 1 Pr( ) ( ) ,
2

out
F Suc es

WH P P P P

Рис. 1. Схема окрасочной камеры для нанесения лакокрасочных материалов.
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Потери давления на любом участке трубопро-
водной системы ΔР [1]:

(5)

где λ – коэффициент сопротивления трению; l –
длина участка трубопровода, м;

d3 – эквивалентный диаметр трубопровода
(для некруглого сечения d3 – 4f/U, где U – пери-
метр сечения); ε – сумма коэффициентов мест-
ных сопротивлений на участке трубопровода.

При создании программного обеспечения, кро-
ме вычислительных процедур гидравлического рас-
чета элементов камеры, были использованы допол-
нительные процедуры переработки информации
[7, 8]:

– диалоговая процедура ввода и корректировки
исходных данных с контролем ошибочных дей-
ствий пользователя;

– проверка наличия на диске файла исходных
данных о проектируемой камере, что позволяет
исключить повторный ввод информации;

– вывод результатов расчетов на экран дис-
плея и в файл;

– расчет концентрации вредных примесей внут-
ри камеры и в рабочем пространстве вокруг нее.

Разработанный алгоритм расчета использован
при реализации программного обеспечения авто-
матизированного расчета камеры для нанесения
порошковых ЛКМ [9] и включает вычислитель-
ные модули, учитывающие условия эксплуатации
оборудования [10].

При расчете скоростей и расходов воздуха в ра-
бочем и загрузочных окнах выполняются следую-
щие основные операции:

– расчет объемной производительности кол-
лектора по воздуху (V), проводимый в соответ-
ствии с заданными габаритами камеры и окон, а
также технологически заданной скоростью возду-
ха в окнах (0.8 м/с);

– расчет гидравлического сопротивления окон
и давления внутри камеры при отсутствии окра-
шиваемого изделия (принимается, что вне каме-
ры давление атмосферное);

– определение скорости воздушного потока в
коллекторе в соответствии с уравнением нераз-
рывности потока (1). Оценка отклонения рассчи-
танной скорости от заданной и выдача рекомен-
дации по изменению размеров коллектора.

При расчете сопротивления сетки и условий
движения за ней воздуха при заданных размерах
сетки, форме и размерах отверстий, размерах зо-
ны за сеткой выполняются следующие основные
вычислительные операции:

– определение гидравлического сопротивления
сетки и скорости движения воздуха в ее отверсти-
ях. При этом используются соотношения (1) и (5),

 
Δ = λ + ε 

 

2

,
2eq

W plP
d

а коэффициент местных сопротивлений сетки
ξgrid рассчитывается по уравнению [1]:

(6)

где Ас – коэффициент, определяемый по справоч-
ной литературе и зависящий от формы отверстий,
f – относительная площадь отверстий, определя-
емая делением суммарной площади отверстий на
общую поверхность, перекрываемую сеткой;

– расчет наиболее целесообразных параметров
сетки и соответствующего и гидравлического со-
противления сетки с учетом известных из гидро-
динамики оптимальных условий растекания по-
тока по сетке;

– определение гидравлического сопротивле-
ния участка камеры, находящегося за сеткой, с
учетом условий входа потока в коллектор и распо-
ложения сетки. В этом случае учитывается нали-
чие конфузора (наиболее существенное влияние
конфузора наблюдается при входе в трубопроводный
коллектор сразу за сеткой). Расчет выполняется по
формуле (5) при значениях коэффициентов местных
сопротивлений (расширение, сужение, поворот),
определяемых по справочной литературе, и последо-
вательном увеличении скорости потока за сеткой
при верхнем или нижнем выходе в коллектор.

При расчете сопротивления выходного участ-
ка камера-коллектор основной задачей является
определение падения давления при сужении по-
тока на выходе из зоны камеры, расположенной
за сетками до выхода в коллектор, а также гидрав-
лические расчеты, связанные со смешением по-
токов при размещении сетки на нижней и задней
стенках камеры.

Расчет трубопроводного коллектора включает
следующие основные процедуры:

– определение гидравлического сопротивле-
ния всасывающего и нагнетающего участка вен-
тилятора при его заданных длине, сечении и чис-
ле оборотов (1), (5);

– расчет напора вентилятора (4) и определение
диаметра рабочего колеса, к. п. д., мощности и
числа оборотов двигателя в соответствии с типом
вентилятора, выбранным из следующего списка:
ВР-86-77, ВР-6, ВР-300-45, В-Ц14-46;

– расчет рекомендуемых размеров коллектора,
при которых обеспечивается технологически це-
лесообразная скорость (20 м/с), проводимый ис-
ходя из уравнения неразрывности потока (1).

Этап расчета концентрации вредных веществ в
рабочей зоне камеры и вблизи нее позволяет оце-
нить экологическую безопасность [11, 12] работы
персонала и пожаро- и взрывоопасности камеры,
связанных со скоплением порошковых ЛКМ в за-
стойных зонах. При расчете используется мето-
дика проектирования вытяжных шкафов.

 ξ = − + − 
2

2
1(1 ) (1 )' ,grid refA f f
f
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Основное уравнение, позволяющее рассчитать
концентрацию веществ внутри или вне камеры, а
также глубину окна, имеет следующий вид [2]:

(7)

где W0 – скорость воздуха в отверстии (окне)
между внутренне зоной камеры и помещением
вне камеры (рабочая зона); А – коэффициент тур-
булентного обмена; х – сумма глубины окна (а) и
зоны поступления воздуха перед окном (∆a); δ –
коэффициент, зависящий от диссипации энергии
в камере; qA – концентрация вредных примесей на
рабочем месте (за отверстием снаружи камеры),
принимая равной ПДК, г/м3; qр3 – концентрация
вредных примесей в помещении за камерой, рав-
ная 40% от ПДК, г/м3; q0 – концентрация вред-
ных примесей камере, г/м3, рассчитываемая по
формуле [2]

(8)

где i – коэффициент, зависящий от формы и ор-
ганизации движения воздуха в камере (при рас-
положении сетки на задней и нижней стенках
i = 0.1), G – количество вредных веществ в камере
(г/с), V – объем камеры, м3.

При определении значений А, ∆a и δ исполь-
зуется значение энергии диссипации, определяе-
мой как количество кинетической энергии, пере-
ходящей от главного движения потока к турбу-
лентным пульсациям и диссипируемой в единице
массы за единицу времени [13–17]. При рассмот-
рении потока в камере диссипируемая энергия (ε)
складывается из энергии приточных струй (εsj),
тепловых струй (εhj) и энергии, связанной с движе-
нием изделий в камере (εpm). Зависимости парамет-
ров, входящих в уравнение (7), от значения дисси-
пируемой энергии известны из литературы [1].

Аэродинамический расчет окрашиваемого из-
делия предусматривает определение сопротивле-
ния изделия потоку воздуха из рабочего окна и
расчет скорости в наиболее узкой части камеры.
Исходными данными для этого расчета являются
форма и габариты окрашиваемого изделия. Расчет
проводится по следующим основным формулам:

– расчет коэффициента лобового сопротивле-
ния детали ξd [1]:

(9)

где Cx и τ – коэффициенты, зависящие от формы
детали и определяемые по справочной литерату-
ре, Sm – миделево сечение детали (площадь, на
которую набегает воздушный поток), dm – миде-
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лева сторона детали (как правило, наибольшая),
Fcam – сечение камеры, параллельное рабочему
окну Deq – эквивалентный диаметр камеры, y –
смещение оси детали относительно центра камеры.

Расчет скорости обтекания детали WД (м/с)
[1, 2]:

(10)

где W0 – скорость воздушного потока в пустой ка-
мере (м/с);

Расчет числа Рейнольдса для миделевого сече-
ния Rem [1]:

(11)

где dm – миделева сторона детали.
Расчет лобового сопротивления детали ∆Pd

выполняется по уравнению (5), но при этом при-
нимается, что сопротивление трения пренебре-
жимо мало по сравнению с лобовым сопротивле-
нием изделия (т.е. Х = 0).

В массив выходной информации включают
все введенные данные [18, 19] и следующие рас-
считанные примеры:

– расходы воздуха в рабочем и загрузочных ок-
нах камеры, м3/с;

– падение давления (сопротивление) при про-
хождении воздуха через рабочее и загрузочные
окна, Па;

– скорость воздуха в отверстиях сетки, м/с;
– гидравлическое сопротивление сетки, Па;
– оптимальное число отверстий и сопротивле-

ние сетки, Па;
– сопротивление участка камера-коллектор, Па;
– скорость воздуха за сеткой, м/с;
– массовый и объемный расход воздуха в кол-

лекторе;
– гидравлическое сопротивление всасываю-

щего и нагнетательного участков коллектора, Па;
– реальная скорость воздуха в коллекторе, м/с;
– рекомендуемые размеры коллектора для

обеспечения скорости 20 м/с;
– напор вентилятора, Па;
– мощность вентилятора, кВт;
– размер и число оборотов рабочего колеса

вентилятора;
– концентрация краски в камере, г/м3;
– расчетная глубина загрузочного и рабочего

окон камеры, мм;
– лобовое сопротивление окрашиваемой дета-

ли, Па, скорость обтекания детали воздушным по-
током.

Важной особенностью представленного алго-
ритма является возможность возврата к процеду-

 ξ =  
 

3

0

,m d
d x

cam

S WC
F W

ρ=
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ре ввода исходной информации для корректиров-
ки на любом этапе.

Представленный алгоритм лежит в основе
программного обеспечения, реализованного на
НПО “Лакокраспокрытие” и содержит группу
диалоговых панелей, включающих кнопки для
управления работой программы, текстовые окна
для выхода информации, необходимые для рабо-

ты подсказки и комментарии. Функционально-
информационная структура программного ком-
плекса представлена на рис. 2.

РЕЗУЛЬТАТЫ ПРИМЕНЕНИЯ АЛГОРИТМА

Разработанный алгоритм был реализован в
концепции экологически безопасных пейнт-тех-

Рис. 2. Функционально-информационная структура программного комплекса расчета технологического узла камеры
для нанесения порошковых красок.

АЭРОДИНАМИЧЕСКИЙ РАСЧЕТ КАМЕРЫ

– габариты и конструкционные параметры;
– допустимые скорости в элементах камеры

– сопротивления элементов камеры
– расходы в элементах камеры
– давления в узловых точках
– сечение воздуховодов

АЭРОДИНАМИЧЕСКИЙ РАСЧЕТ ВОЗДУХОВОДА

– расхода и допустимые скорости потоков;
– конфигурация прокладки воздуховода; 
– характеристики начальной и конечной точек участка

– перепад давлений на участке воздуховода;
– давления в узловых точках;
– сопротивление элементов воздуховода;
– расчетные скорости

РАСЧЕТ ЦИКЛОНА

– плотность и характеристики частиц краски;

– тип циклона;
– габариты и  сопротивление циклонов;
– эффективность очистки; 
– размеры бункера

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ХАРАКТЕРИСТИК ВЕНТИЛЯТОРА

– производительность и напор вентилятора;
– предельные значения КПД;

– тип вентилятора;
– диапазон давлений и производительность
вентилятора;
– мощность и число оборотов двигателя; 
– расчетный КПД

Эскиз размещения
элементов

технологического узла

ЭКСПЛУАТАЦИОННЫЙ РАСЧЕТ КАМЕРЫ

– габариты окрашиваемой детали
– расход краски и нормативы по качеству напыления

– концентрация краски в воздухе в камере,
воздуховоде и вне камеры
– обрабатываемая поверхность и
количество деталей

ИСХОДНЫЕ
ДАННЫЕ

(глобальные
переменные)

Управление расчетом
технологического

узла
обозначение

камеры в
проекте

ФАЙЛ
РЕЗУЛЬТАТОВ

РАСЧЕТОВ

РАСЧЕТ ФИЛЬТРА

– концентрация частиц краски в потоке;

– эксплуатационные характеристики фильтра;
– габариты и сопротивление фильтра;
– эффективность очистки

ФАЙЛ ДАННЫХ
ТИПОВЫХ

ЦИКЛОНОВ

ФАЙЛ ДАННЫХ
ТИПОВЫХ

ВЕНТИЛЯТОРОВ
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нологий [20, 21], на основе которой было создано
программное обеспечение для автоматизирован-
ного проектирования окрасочных линий, в том
числе для окрашивания порошковыми красками.
Алгоритм и программно-информационное обес-
печение на его основе успешно опробовано на ре-
альных производственных объектах НПО “Лако-
краспокрытие” при конструировании окрасочных
камер различных габаритов и конфигураций, а так-
же показало эффективность предложений разра-
ботки при решении проектно-конструкторских
задач.

Алгоритм и программное обеспечение приме-
нены при выполнении договоров НПО “Лакокрас-
покрытие” по разработке промышленных лакокра-
сочных материалов для окрашивания электродви-
гателей и технологии их нанесения. Технология
окрашивания электродвигателей позволяет уни-
фицировать технологический процесс окрашива-
ния различных видов деталей электродвигателя
для различных климатических исполнений изде-
лия. Было разработано технико-коммерческое
предложение по организации окрасочного участ-
ка электродвигателей в сборе на Владимирском
ЭМЗ Российского электротехнического концер-
на “РУСЭЛПРОМ” по выпуску различных моди-
фикаций электродвигателей на российском рынке.
Технология окрашивания позволила организовать
окрашивание до 20 тысяч электродвигателей (или
40 тыс. м2) в месяц на производительной площади
размером 72 × 18 м при минимальном потреблении
энергоресурсов, обеспечила получение каче-
ственного лакокрасочного покрытия с продол-
жительным сроком службы.

Алгоритм применен при разработке универ-
сального автоматизированного комплекса для
окраски контейнеров с радиоактивными отхода-
ми с использованием блока автоматического ди-
станционного управления и элементов робото-
техники. Указанный уникальный комплекс уста-
новлен и запущен на Воронежской АЭС.

Программное обеспечение активно использу-
ет научный и проектный отдел, конструкторское
бюро, машиностроительный завод, входящие в
структуру НПО “Лакокраспокрытие”.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработанный авторским коллективом алго-
ритм расчета камеры для нанесения лакокрасоч-
ных материалов и программное обеспечение на
его основе применяется на НПО “Лакокраспо-
крытие”. Интеграция алгоритма в процесс проек-
тирования новых окрасочных камер и реинжини-
ринге существующих, позволило предприятию
существенно увеличить доход, снизить времен-
ные и ресурсные издержки.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

ИНДЕКСЫ

А коэффициент турбулентного обмена
Cx коэффициент, зависящий от формы детали
D диаметр камеры, м
d сторона детали или эквивалентный диаметр, м
F сечение камеры, м2

f площадь поперечного сечения трубопровода, м2

G количество вредных веществ в камере, г/с
g ускорение свободного падения, м/с2

H напор, Па
h высота при движении потока, м
i коэффициент, зависящий от формы и органи-

зации движения воздуха
K объемный поток расхода, м3/с
l длина участка трубопровода, м
Р давление, Па
ΔР сопротивление, Па
Q производительность вентилятора, м3/c
q концентрация вредных примесей, г/м3

S сечение детали, м2

V объем камеры, м3

W скорость потока, м/с
Х сумма глубин в зонах, м
y смещение оси детали относительно центра 

камеры, м
Z высота расположения участка (высотный 

напор), м
δ коэффициент, зависящий от диссипации энер-

гии в камере
ε диссипируемая энергия, Дж, или сумма коэф-

фициентов местных сопротивлений
η коэффициент полезного действия
λ коэффициент сопротивления трению
ξ коэффициент местных сопротивлений

плотность перемещающегося вещества, кг/м3

τ коэффициент, зависящий от формы детали

0 вредные примеси
cam камера
d деталь
eq эквивалентный
F вентилятор
grid сетка
hj тепловая струя

ρ
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Представлены результаты исследования процесса термического разложения ацетилена до водорода
и ацетиленовой сажи. Были проведены опыты по разложению ацетилена в измененном для этого
двигателе внутреннего сгорания (ДВС), а также эксперименты по разложению ацетилена при по-
стоянной температуре (1000 ± 10°С) в проточном реакторе с внешним подводом тепла. Разложение
ацетилена проводилось без добавки окислителя. В опытах с ДВС была показана принципиальная
возможность работы двигателя на ацетилене и определен состав газообразных продуктов реакции.
В экспериментах с проточным реактором определено влияние давления в реакторе, расхода ацети-
лена и наличия вольфрамовой сетки в рабочей зоне реактора на степень разложения ацетилена и со-
став газообразных продуктов реакции. В работе также проанализированы некоторые свойства сажи:
удельная площадь поверхности, средний размер частиц, насыпная плотность и теплота сгорания.

Ключевые слова: термическое разложение, пиролиз ацетилена, двигатель внутреннего сгорания,
проточный реактор, водород, технический углерод, ацетиленовая сажа
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ВВЕДЕНИЕ
В большинстве технологических процессов

производства полезной энергии лежит процесс
горения углеводородов, в результате которого об-
разуются вода и диоксид углерода в соответствии
с уравнением реакции

(1)
В современном мире наблюдается тенденция к

росту потребления энергии. При этом нефть,
уголь и природный газ остаются наиболее по-
требляемыми первичными источниками энергии
на сегодняшний день [1]. В связи с этим, непре-
рывно увеличиваются выбросы парниковых газов,
в частности, диоксида углерода. В то же время на-
блюдаются попытки внедрения энергоустановок
возобновляемой энергетики, которые преобразу-
ют энергию природных процессов и не образуют
при этом парниковых газов; однако, стоимость
энергии, получаемой таким способом, остается
пока выше, чем традиционные процессы сгора-
ния углеводородов [2].

Поэтому, актуальной задачей является созда-
ние таких циклов, которые основываются на ис-

пользовании традиционного (углеводородного)
топлива, но при этом предусматривают значи-
тельное сокращение выбросов парниковых газов
в атмосферу. Передовые компании и научные
центры в области энергетики разрабатывают раз-
личные способы получения энергии без образо-
вания оксидов углерода [3].

Ацетилен является уникальным углеводород-
ным соединением. Крайне примечательным яв-
ляется его экзотермичность. При пиролизе аце-
тилена образуется графитизированная сажа, мо-
лекулярный водород и выделяется значительное
количество энергии [4]:

(2)

Ацетилен может быть получен как из природ-
ного газа [5, 6], так и с использованием угля. Воз-
можность получения ацетилена путем гидролиза
карбида кальция, который в свою очередь может
быть получен путем прокаливания угля и оксида
кальция (или карбоната кальция), является акту-
альной в свете постепенного сокращения по-
требления угля в традиционной для него области –
энергетике. В процессе получения карбида каль-

( ) ( )+ + = + +2 2 2C H 4 O CO 2 Н O Q.m n m n m n

( ) ( )→ + +2 2 2С Н 2 графит Н 227 кДж моль .С

УДК 620.91
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ция происходит избавление от угольной серы и
зольной части, переход данных примесей в шлак
[7].

Реакция получения ацетилена из карбида каль-
ция описывается следующим уравнением:

(3)

В карбиде кальция содержится 21.23 кДж/кг
химической энергии, большая часть которой при
гидролизе переходит в ацетилен. Из 1 кг карбида
кальция в соответствии с уравнением реакции об-
разуется около 0.4 кг ацетилена.

Саморазложение ацетилена может происхо-
дить как в режиме “горения” со скоростями от 10
до 50 м/с, так и в режиме детонации со скоростя-
ми до 2000 м/с. Недавно было проведено исследо-
вание процесса формирования детонационной
волны конденсации при саморазложении ацети-
лена [8–10]. Эксперименты проводились в удар-
ной трубе диаметром 70 мм. Длина секции высо-
кого давления составляла 3.5 м, секции низкого
давления – 4.5 м. Изучалось распространение от-
раженной ударной волны в смесях, содержащих
20–30% C2H2 в аргоне при начальных температу-
рах и давлении, варьируемых в диапазоне от 1300
до 2900 К и от 7 до 30 атм. Экспериментально на-
блюдалось формирование детонационной волны
конденсации при термическом разложении ацети-
лена, инициированном ударной волной. Устойчи-
вую волну детонации в смеси 20% С2Н2 + 80% Ar
удалось получить при начальном давлении за удар-
ной волной не менее 30 атм. Показано, что пери-
од индукции роста частиц не сопровождается за-
метным тепловыделением. Последующие стадии
конденсации, характеризующиеся существенным
выделением энергии, протекают в режиме “взрыв-
ной конденсации”. Анализ полученных данных
показал, что лимитирующей стадией процесса,
определяющей возможность формирования де-
тонационной волны конденсации в ацетилене,
являются реакции роста больших полиуглеводо-
родных молекул, предшествующие образованию
конденсированных углеродных частиц. Увели-
чение давления ведет к резкому сужению зоны
индукции и переходу всего процесса в детонаци-
онную волну конденсации [8]. Установлено, что
основное тепловыделение, определяющее поло-
жительный интегральный энергетический ба-
ланс детонационного пиролиза ацетилена, про-
исходит на стадии образования и роста конденси-
рованных углеродных наночастиц [10].

Процесс разложения ацетилена на углерод и
водород может быть использован, как для выра-
ботки “экологически чистой” полезной энергии,
так и для производства таких востребованных
продуктов как водород и ацетиленовая сажа. Во-
дород может быть использован как экологически
чистое топливо, а ацетиленовая сажа, благодаря

( )+ → +2 2 2 22СаС 2Н О Са ОН С Н .

своим уникальным свойствам, незаменима в раз-
личных отраслях промышленности [11].

На настоящий момент не разработан эффек-
тивный непрерывный цикл пиролиза ацетилена.
Разложение происходит либо в непрерывно-пе-
риодическом режиме (взрыв газа в сосуде (бом-
бе)) постоянного объема, с последующим запол-
нением сосуда ацетиленом, его взрывом и вы-
грузкой продуктов (очисткой рабочего объема
бомбы) [12, 13], либо в установке с импульсным
газодетонационным аппаратом, в которой ацети-
лен разлагается в среде с добавкой кислорода с
коэффициентом избытка 0.4–0.8 [14, 15].

Исходя из анализа литературных данных, ис-
следования процесса термического разложения
ацетилена в бескислородной среде в непрерыв-
ном режиме крайне ограничены. Поэтому в дан-
ной работе были предприняты попытки органи-
зовать процесс термического разложения ацети-
лена в бескислородной среде в непрерывном
режиме: первая часть работы заключалась в апро-
бации использования ацетилена в качестве топ-
лива для ДВС; во второй части работы, была со-
здана экспериментальная установка для исследо-
вания термического разложения ацетилена до
водорода и ацетиленовой сажи в непрерывном
проточном режиме в реакторе с внешним подво-
дом тепла без добавки окислителя. Задачами на-
стоящего исследования являлись изучение степе-
ни разложения ацетилена и состава газообразных
продуктов реакции в зависимости от режимов
(параметров) работы установок (состава газа, дав-
ления, расхода ацетилена и наличия вольфрамо-
вой сетки в рабочей зоне проточного реактора).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы и материалы. При проведении экспе-
риментов с ДВС использовались следующие ре-
активы и материалы:

• Растворенный ацетилен марки “А” (объем-
ная доля ацетилена не менее 99.5%);

• ДВС “Д21” Владимирского тракторного за-
вода, переработанный для работы на газовом топ-
ливе (диаметр поршня данного двигателя 105 мм,
ход поршня 120 мм при степени сжатия равной 9);

• Высокотемпературный датчик давления
“Метроникс-ДИ-В” для индицирования измене-
ния давления в процессе реакции разложения
ацетилена, поступающего в цилиндр;

• Штатная для дизельного варианта пусковая
свеча накаливания (температура до 1100°С), кото-
рая служила дополнительным источником тепла;

• Датчик давления с линейной характеристи-
кой 1В-2.0 МПа, датчик момента зажигания и двух-
канальный цифровой осциллограф DS-1052E.
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При проведении экспериментов с проточным
реактором с внешним подводом тепла использо-
вались следующие реактивы и материалы:

• Растворенный ацетилен марки “А” (объем-
ная доля ацетилена не менее 99.5%);

• Проточный реактор, изготовленный из не-
ржавеющей стали (12Х18Н10Т) (его внутренний
объем 600 см3 (длина реактора 20 см));

• Пропановая горелка Vorel;
• Термопара типа хромель–алюмель;
• Счетчика газа ВК G4, с помощью которого

измерялся расход газа;
• Вольфрамовая проволока марки ВА (ГОСТ

18903-73) толщиной 0.3 мм.
Методика проведения экспериментов с ДВС.

Для проведения экспериментов с ацетиленом в
конструкцию двигателя внесены следующие из-
менения.

1. Удалены коромысла и штанги механизма га-
зораспределения в одном из двух цилиндров, а
именно, во втором; закрытые клапаны этого ци-
линдра обеспечивали поступление ацетилена
только в исследуемый первый цилиндр.

2. В головку цилиндра в свечное отверстие, че-
рез специально изготовленную проставку устанав-
ливался высокотемпературный датчик давления
“Метроникс-ДИ-В” для индицирования измене-
ния давления в процессе реакции разложения аце-
тилена, поступающего в цилиндр. В головке ци-
линдров также была установлена штатная для ди-
зельного варианта пусковая свеча накаливания
(температура до 1100°С), которая служила допол-
нительным источником тепла.

3. Во избежание получения взрывоопасной
смеси “ацетилен–воздух” были установлены
штуцеры с подводом через них азота для продув-
ки перед началом каждого опыта впускного трак-
та, камеры сгорания и картера двигателя.

4. Впускной коллектор оснащался системой
подачи ацетилена (или газовой смеси “аргон–
ацетилен”), включающей соединительные рука-
ва, разделительный кран, эластичный газгольдер
объемом 0.05 м3, из которого осуществлялась по-
дача испытуемых газов в двигатель.

Для регистрации индикаторных диаграмм дав-
ления в цилиндре ДВС были использованы: датчик
давления с линейной характеристикой 1В-2.0 МПа,
датчик момента зажигания и двухканальный
цифровой осциллограф DS-1052E. Для регистра-
ции давления газа, подаваемого в газгольдер и во
впускной коллектор двигателя, использовались
стрелочные образцовые манометры. Частота вра-
щения коленчатого вала двигателя определялась
расчетом по осциллограммам. Отбор проб про-
дуктов разложения ацетилена из выпускной ма-
гистрали двигателя осуществлялся в стеклянные
вакуумированные колбы. В процессе подготовки

экспериментов проведены прокрутки двигателя
стартером при подаче азота в цилиндр для уточ-
нения величины давления сжатия и правильно-
сти установки датчика верхней мертвой точки.

Эксперименты проводились при концентра-
циях ацетилена 20 и 50% в смеси с аргоном и при
100% содержании ацетилена. Для обеспечения
безопасности перед каждым экспериментом про-
изводилась продувка азотом всех полостей двига-
теля, в которые подавался ацетилен; продувка
картера ДВС азотом осуществлялась постоянно.

Последовательность действий при каждом
опыте была следующей:

1. Наддув ресивера ацетиленом до 0.3 атм.
2. Разогрев свечи перед прокруткой 8–10 с.
3. Прокрутка стартером при включенной свече

в течение 3–5 с с одновременной подачей ацети-
лена в двигатель.

4. Регистрация полученных результатов.
Общий вид установки с ДВС приведен на рис. 1.
Методика проведения экспериментов с проточ-

ным реактором с внешним подводом тепла. Схема
экспериментальной установки с непрерывной по-
дачей ацетилена и его термического разложения
до водорода и ацетиленовой сажи в проточном
реакторе представлена на рис. 2.

Основным элементом установки является
проточный реактор (5). Реактор изготовлен из не-
ржавеющей стали (12Х18Н10Т), его внутренний
объем 600 см3 (длина реактора 20 см). В реактор
ацетилен подается из баллона (1) через редуктор
(2). Чтобы не допустить обратного удара пламени
в баллон с ацетиленом (1) использовался пламе-
гаситель (3), заполненный водой. Ацетилен пода-
ется внутри реактора на нагреваемую с помощью
газовой горелки (6) торцевую поверхность. Рас-
стояние между нагреваемой внутренней поверх-
ностью реактора и концом подающей ацетилен
трубки составляет 1 мм. Для нагрева реактора с
внешней стороны используется пропановая го-
релка Vorel (6). С внутренней стороны температу-
ра стенки нагреваемой поверхности измеряется с
помощью термопары типа хромель–алюмель (7).
Выход газообразных продуктов осуществляется с
противоположного нагреваемой поверхности тор-
ца реактора. Для отделения твердых продуктов ре-
акции (сажи) внутри реактора используется ткане-
вый фильтр (8). Давление в реакторе задается с
помощью вентиля (4, 10) и измеряется с помо-
щью манометра (9). Расход газа измеряется с по-
мощью счетчика газа ВК G4 (12). Для отделения
тонкодисперсных продуктов реакции мокрым
способом использовался барботер (11), запол-
ненный дистиллированной водой. Образующий-
ся в результате разложения ацетилена газ закачи-
вался в резиновую камеру (13) и передавался на
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количественный и качественный газохромато-
графический анализ.

Перед нагревом реактор продувался ацетиле-
ном. С помощью редуктора и вентиля задавался
определенный расход газа (100 или 250 см3/мин),
а также устанавливалось определенное давление
внутри реактора (абсолютные 1, 1.5 или 2 бар). За-
тем запускался нагрев реактора. Реактор разогре-
вался до температуры 1000 ± 10°С. Конверсию
ацетилена на водород и углерод наблюдали по из-
менению пламени на свече (свеча поджигалась на
выходе из трубопровода до подключения резино-
вой камеры). В результате конверсии пламя пере-
ставало коптить. Спустя 5 мин после того, как
пламя переставало коптить, следовал забор газа

для газохроматографического исследования. За-
бор газа осуществлялся в течение 1 мин в специ-
альную резиновую камеру.

При давлении близком к атмосферному (1 бар)
были проведены эксперименты с расходом аце-
тилена 100 и 250 см3/мин. С расходом ацетилена
100 см3/мин были проведены эксперименты при
абсолютных давлениях внутри реактора 1.5 и
2 бар. При давлении 1 бар и расходом ацетилена
100 см3/мин был проведен эксперимент, в кото-
ром во внутреннее пространство реактора была
помещена сетка из вольфрамовой проволоки
марки ВА (ГОСТ 18903-73) толщиной 0.3 мм.
Вольфрамовая сетка была использована для уве-
личения активной горячей поверхности внутри

Рис. 1. Внешний вид установки для исследования ДВС на ацетилене.

Рис. 2. Схема экспериментальной установки: 1 – баллон с ацетиленом, 2 – редуктор, 3 – пламегаситель, 4 – вентиль
тонкой регулировки, 5 – проточный реактор, 6 – пропановая горелка, 7 – термопара, 8 – тканевый фильтр, 9 – мано-
метр, 10 – вентиль тонкой регулировки, 11 – барботер, 12 – счетчик газа, 13 – резиновая камера.
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реактора с целью достижения большей степени
конверсии ацетилена.

Методы исследования продуктов термического
разложения ацетилена. Химический состав полу-
чившегося в результате термического разложения
ацетилена газа изучался на газовом хроматографе
Хромос ГХ-1000. Общий принцип работы одной
из аналитических схем при анализе компонентов
модельной газовой смеси – Н2, O2/N2 (воздух),
CO, СО2, углеводороды С1–C5 (парафино-олефи-
нового класса с изомерами). Хроматографиче-
ский комплекс включает три детектора, комплект
многопортовых автоматических кранов, 6-ть хро-
матографических колонок; весь анализ проходит в
изотермическом режиме при 80°С в течение 10 мин.
При однократном запуске метода происходило
программируемое переключение кранов, и начи-
налась запись по всем детекторам, по ходу анали-
за осуществлялось переключение и отдувка пред-
колонок.

Удельная поверхность получившейся ацетиле-
новой сажи изучалась методом низкотемператур-
ной адсорбции азота на приборе Сорби 4.1. Изотер-
ма адсорбции азота строилась по четырем точкам.
Удельная поверхность из изотермы адсорбции вы-
числялась с помощью уравнения Брунауэра–Эм-
мета–Теллера (БЭТ) [16]. Рабочий объем ампулы,
куда загружались образцы, составлял 2.5 см3. Отно-
сительная погрешность измерений удельной по-
верхности составляла 6%.

Удельная теплота сгорания образцов ацетиле-
новой сажи определялась с помощью калоримет-
ра IKA C6000. Для калибровки прибора использо-
валась бензойная кислота.

Исследования образцов сажи были выполнены
с помощью сканирующего электронного микро-

скопа Nova NanoSem. Образцы были прикреплены
к микроскопу с помощью электропроводящей лен-
ты. Образцы не были покрыты проводящим по-
крытием во избежание возможного экранирования
наноразмерных объектов. Сканирование проводи-
лось с использованием вторичных электронов с
ускоряющими напряжениями 2 и 3 кВ. Чтобы
смягчить неизбежную зарядку образцов элек-
тронным зондом, РЭМ-изображения были полу-
чены методом многократного сканирования с ис-
пользованием режима “коррекции дрейфа”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты опытов с ДВС. В экспериментах со
смесями ацетилен-аргон не выявлено сколь-ни-
будь заметного выделения энергии и повышения
давления в области верхней мертвой точки на ин-
дикаторной диаграмме (рис. 3); в этом случае
двигатель сразу останавливался после выключе-
ния стартера.

В экспериментах с подачей чистого ацетилена
без свечи накаливания выделения энергии и по-
вышения давления также не зафиксировано. В
этих же условиях включение свечи накаливания
приводило к выделению энергии в результате ре-
акции разложения ацетилена. Двигатель продолжал
работать после выключения стартера, увеличивая
частоту вращения коленчатого вала (рис. 4), при
этом наблюдался сильнейший выброс черного
дыма (сажи) из выпускной системы двигателя.
Однако, проработав 10–12 с на повышенных обо-
ротах холостого хода, двигатель останавливался.
Дальнейшие попытки запуска приводили к от-
дельным вспышкам без поддержания вращения
коленчатого вала. Последующая разборка двига-
теля показала, что камера сгорания в поршне

Рис. 3. Индикаторная диаграмма прокрутки двигателя на смеси Ar (50%)–С2Н2 (50%), Рz = 0.9 МПа. Ось Х – время,
цена 1 большого деления – 0.5 с. Ось Y – напряжение на датчике давления в цилиндре, цена 1 большого деления –
0.5 мВ, калибровка датчика давления – 1 мВ = 2.05 МПа. Данные в правом верхнем углу (1/Х1-Х2, Х1-Х2, Y1-Y2) –
соответствующие величины времени и напряжения на датчике давления в цилиндре в характерных точках индикатор-
ной диаграммы.

U, мВ

t, c

1/|X1 – X2| = 0.46 Гц
|X1 – X2| = 2.19 с
|Y1 – Y2| = 444.0 мВ
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полностью заполнена сажей, ее оседание на фас-
ках клапанов и седел не обеспечивало герметич-
ной посадки клапана на седло.

Вторая серия опытов проводилась с целью от-
бора газовых проб из выпускной трубы во время
работы двигателя на ацетилене. Пробоотборник
газа был расположен на расстоянии 1 м от голов-
ки цилиндра, а выпускная труба имела общую
длину 5 м (для предотвращения заброса воздуха в
отбираемые пробы). Выполнено 5 запусков дви-
гателя на ацетилене с отбором проб газа.

В ходе определения состава продуктов реак-
ции было установлено, что из постоянных газов в
смеси присутствуют: водород (87.1 мол. %), не-
большое количество кислорода (1.6 мол. %) и азо-
та (15.7 мол. %), метан (3.46 мол. %), а также СО
(2.61 мол. %). Наличие СО свидетельствует о при-
сутствии воздуха в камере газового двигателя во
время разложения ацетилена. Наличие кислорода
и азота в соотношении, отличном от соотноше-
ния этих газов в воздухе, может быть результатом
совместного действия двух причин: избыток азо-
та – от продувочного азота, подаваемого в двига-
тель до и во время опыта, воздух – подсос во вре-
мя отбора пробы в ходе опыта. Среди углеводоро-
дов в газовой фазе основными компонентами
являются: остаточный ацетилен, метан, а также
этилен. Наряду с ними обнаружены: этан, пропи-
лен, гомологи ацетилена (метилацетилен, винил-
ацетилен, диацетилен, диметилацетилен, этилаце-
тилен), аллен, бутены, бутадиен, бензол и толуол.
Результаты анализа газовой фазы (исключая азот и
кислород) представлены в табл. 1. Остаточное со-
держание ацетилена около 22.3 мас. %. Следова-
тельно, степень превращения ацетилена при раз-

ложении его в газовом двигателе в опыте состави-
ла около 77.7%.

Результаты экспериментов с проточным реак-
тором с внешним подводом тепла. В результате га-
зохроматографического анализа газообразных
продуктов разложения ацетилена в проточном
реакторе с внешним подводом тепла было уста-
новлено, что основным газообразным продук-
том термического разложения ацетилена являет-
ся водород. Остальную часть газа, который был
получен в результате термического разложения
ацетилена, составляют такие углеводороды, как
метан, этан, этен, пропан, бутан, бутен, пентан,
а также ацетилен.

В табл. 2 представлена концентрация водорода
в газообразных продуктах термического разложе-
ния ацетилена, которая определена с помощью
газохроматографического анализа. С увеличени-
ем расхода ацетилена с 100 см3/мин (табл. 2, обра-
зец А) до 250 см3/мин (табл. 2, образец В) концен-
трация водорода в продуктах реакции уменьши-
лась почти в 4 раза. Меньшая степень конверсии
ацетилена при увеличении расхода говорит о том,
что газ не успевает нагреваться до необходимой
до полного разложения ацетилена температуры.

С увеличением давления внутри реактора кон-
центрация водорода увеличивается (табл. 2, об-
разцы С и D). С одной стороны, это объясняется
тем, что при большем давлении уменьшаются ли-
нейные скорости потока внутри реактора, что спо-
собствует более полному прогреву газа. С другой
стороны, как это известно, с увеличением давления
скорость термического разложения ацетилена уве-
личивается [17].

Рис. 4. Индикаторная диаграмма давления в цилиндре двигателя при его работе на чистом ацетилене: Рz = 4.1 МПа.
Ось Х – время, цена 1 большого деления – 0.5 с. Ось Y – напряжение на датчике давления в цилиндре, цена 1 большого
деления – 0.5 мВ, калибровка датчика давления – 1 мВ = 2.05 МПа. Данные в правом верхнем углу (1/Х1-Х2, Х1-Х2,
Y1-Y2) – соответствующие величины времени и напряжения на датчике давления в цилиндре в характерных точках
индикаторной диаграммы.

U, мВ

t, c

1/|X1 – X2| = 5.57 Гц
|X1 – X2| = 219.00 мс
|Y1 – Y2| = 2.0 В
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Росту концентрации водорода также способ-
ствует наличие сетки внутри реактора. При оди-
наковом расходе и давлении (100 см3/мин и 1 бар)
наличие сетки внутри реактора привело к увели-
чению концентрации водорода с 44.80% (табл. 2,
образец А) до 60.30% (табл. 2, образец Е). Это мо-
жет быть объяснено тем, что наличие сетки обес-
печивает более полный прогрев газа, а также уве-
личивает поверхность нагретого металла, на ко-
тором и происходит разложение ацетилена.

Образец А – расход 100 см3/мин, давление 1 бар;
образец В – расход 250 см3/мин, давление 1 бар;
образец С – расход 100 см3/мин, давление 1.5 бар;
образец D – расход 100 см3/мин, давление 2 бар;
образец E – расход 100 см3/мин, давление 1 бар,
наличие вольфрамовой сетки.

В табл. 3 представлена концентрация газооб-
разных углеводородов в продукте термического
разложения ацетилена за вычетом водорода. При
большом расходе ацетилена (250 см3/мин) основ-
ным газом, кроме водорода, который выходит из
реактора, является ацетилен. Это говорит о том,
что основным каналом термического разложения
ацетилена является реакция с образованием во-
дорода и углерода. Кроме того, при большем рас-
ходе газа продукты термического разложения
быстрее остывают, что способствует предотвра-
щению обратных реакций, основанных на взаи-
модействии углерода с водородом и другими газо-
образными углеводородами.

Таблица 1. Результаты анализа газовой фазы продуктов разложения ацетилена в ДВС

Вещество Мол. % Вещество Мас. %

Н2 87.1 Н2 37.4
С2Н2 4.03 С2Н2 22.3
СН4 3.46 СО 15.5
СО 2.61 СН4 11.8
Н2О 1.874 Н2О 7.179
С2Н4 0.854 С2Н4 5.09
СО2 0.0362 СО2 0.338
С2Н6 0.0295 С2Н6 0.189
Остальные углеводороды 0.01 Остальные углеводороды 0.2
∑ 100.00 ∑ 100.00

Таблица 2. Концентрация водорода (Свод, %) в газооб-
разном продукте термического разложения ацетилена

Образец A B C D E

Концентрация 
водорода, % 44.80 10.50 62.10 68.70 60.30

Таблица 3. Концентрация газообразных углеводородов (Cугл, %) в продукте термического разложения ацетилена
(за вычетом водорода)

Образец А (газ А) – расход 100 см3/мин, давление 1 бар; образец В (газ В) – расход 250 см3/мин, давление 1 бар; образец С
(газ С) – расход 100 см3/мин, давление 1.5 бар; образец D (газ D) – расход 100 см3/мин, давление 2 бар; образец E (газ E) –
расход 100 см3/мин, давление 1 бар, наличие вольфрамовой сетки. В категорию “остальные углеводороды” входят: пропан,
пропилен, изобутилен, бутен-1, н-пентан, н-бутан, 1,3-бутадиен.

Газ А Cугл, % Газ В Cугл, % Газ C Cугл, % Газ D Cугл, % Газ E Cугл, %

Ацетилен 71.7 Ацетилен 98.2 Ацетилен 76.9 Ацетилен 82.2 Ацетилен 88.1

Этен 16 Этен 1.1 Метан 10.8 Метан 12.8 Метан 9

Метан 10.8 Метан 0.6 Этен 9.3 Этан 2.3 Этен 2.2

Этан 1 Этан 0.04 Этан 1.9 Этен 2.0 Этан 0.4

Остальные 
углеводороды 0.5 Остальные 

углеводороды 0.1 Остальные 
углеводороды 1.1 Остальные 

углеводороды 0.7 Остальные 
углеводороды 0.3

∑ 100 ∑ 100 ∑ 100 ∑ 100 ∑ 100
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С увеличением давления в реакторе в продук-
тах реакции растет концентрация таких газов, как
метан и этан. Присутствие данных газов в про-
дуктах может быть связано с двумя обстоятель-
ствами: гетерогенным взаимодействием ацетиле-
на при высокой температуре с образующейся дис-
персной фазой, а также вторичными реакциями
взаимодействия образовавшихся водорода и сажи
при более низких температурах в процессе осты-
вания продуктов реакции [12].

Насыпная плотность сажи составила около
0.03 г/мл. Теплота сгорания сажи составила
32.791 МДж/кг, что соответствует теплоте сгора-
ния чистого углерода. Удельная площадь поверх-
ности сажи составила 74 м2/г. На рис. 5 представ-
лены типичные РЭМ-изображения образца сажи,
полученные сканирующим электронным микро-
скопом с различными разрешениями. Из снимков
видно, что образец сажи имеет достаточно развитую
поверхность и продукт представляет собой агломе-

Рис. 5. РЭМ-изображения образца сажи, полученные сканирующим электронным микроскопом с различными разре-
шениями: (а) – с разрешением 3 мкм; (б) – с разрешением 500 нм.
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рированные между собой частицы средний размер
которых составляет порядка 36 нм.

Сравнение сажи, полученной в данной работе,
с сажей профильных мировых производителей
показывает, что она обладает схожими свойства-
ми. В частности, сажа, производимая компанией
Denka, характеризуется средним размером частиц
d = 35 нм, удельной поверхностью S = 68 м2/г и
насыпной плотностью ρ = 0.04 г/мл [18].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ходе проведeнных экспериментов была пока-

зана принципиальная возможность работы ДВС на
ацетилене. При этом использование ацетилена “в
виде топлива” имеет ряд принципиальных отличий
от других видов топлив. Энергия, необходимая для
работы двигателя, выделяется не при сжигании
топлива, а при его термическом разложении, кото-
рое может быть инициировано за счет повышения
давления в объеме, содержащем ацетилен, либо
местным нагревом с использованием, например,
электрического разряда в автомобильной свече за-
жигания. В данном случае, для работы двигателя,
используется энергия, которая выделяется при тер-
мическом разложении ацетилена. Традиционная
схема работы двигателя заключается в сжигании
топлива в кислородной среде. Основной пробле-
мой работы ДВС на ацетилене является образова-
ние сажи, отложения которой в поршневой груп-
пе двигателя приводят к его остановке. В ходе
экспериментов показано, что работа двигателя на
ацетилене может быть осуществлена в течение
весьма ограниченного промежутка времени. В
принципе, можно предложить определенную мо-
дернизацию ДВС, при реализации которой полу-
чаемый технических углерод будет удаляться из
цилиндров двигателя, например, при периодиче-
ской продувке цилиндров двигателя в замкнутом
контуре нейтрального газа. Однако, реализация
данного решения требует существенной доработ-
ки двигателя, вернее разработки новой конструк-
ции ДВС.

Недостатки поршневой системы могут быть
устранены при переходе на проточный реактор с
непрерывной подачей топлива (ацетилена) и вы-
водом продуктов реакции (потока водорода и са-
жи) из реактора. В данной работе прототип такого
устройства был создан и испытан. В эксперимен-
тах с проточным реактором термического разло-
жения ацетилена с внешним подводом тепла
определены степень разложения ацетилена и со-
став газообразных продуктов реакции при темпе-
ратуре 1000 ± 10°С в зависимости от давления в
реакторе, расхода ацетилена и наличия вольфра-
мовой сетки в рабочей зоне реактора. Установле-
но, что с увеличением давления от 1 до 2 бар кон-
центрация водорода в газообразном продукте
разложения увеличивается с 44.8 до 68.7% (при

одинаковом расходе 100 см3/мин). С увеличением
расхода ацетилена с 100 до 250 см3/мин концен-
трация водорода в продуктах реакции уменьшает-
ся почти в 4 раза. Показано, что увеличению кон-
центрации водорода до 60.30% также способству-
ет наличие вольфрамовой сетки внутри реактора
(при расходе 100 см3/мин и давлении 1 бар). По-
мимо водорода и ацетилена в состав газообразных
продуктов входят метан, этан, этен, пропан, бу-
тан, бутен и пентан. Установлено, что при боль-
шом расходе ацетилена (250 см3/мин) основным
газом, кроме водорода, который выходит из реак-
тора, является ацетилен, а с увеличением давле-
ния в реакторе в продуктах реакции растет кон-
центрация таких газов, как метан и этан. Степень
разложения ацетилена в проточном реакторе, ве-
роятно, может быть увеличена за счет повышения
давления. Для работы проточного реактора при
более высоких давлениях требуется доработка его
конструкции (усиление корпуса, а также переход
от внешнего источника тепла к постоянно рабо-
тающему внутреннему разогреву подаваемого в
реактор ацетилена.

Планируется дальнейшая разработка способов
использования ацетилена как экологически чи-
стого топлива. Основная задача – создание энер-
гетически чистых циклов на основе ацетилена, а
также исследование возможности создания энер-
гетической установки, которая в непрерывном
режиме могла бы осуществлять работу, используя
ацетилен, как основной вид топлива.
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ВВЕДЕНИЕ
В наиболее распространенном методе расчета

скорости начала псевдоожижения (νкр) перепад
давления в слое, рассчитанный по уравнению Эр-
гуна, приравнивается весу частиц слоя, отнесен-
ному к площади поперечного сечения слоя, за
вычетом подъемной силы Архимеда, пропорцио-
нальной плотности сплошной фазы. В уравнении
для перепада давления используется порозность,
близкая к порозности неподвижного слоя. Такой
метод расчета, который может считаться стан-
дартным, приводится в большинстве литератур-
ных источников, касающихся исследования про-
цесса псевдоожижения [1–4], а также в учебной
литературе последних изданий [5–8]. К сожале-
нию, стандартный метод расчета содержит некото-
рые противоречия. Прежде всего, противоречием
является то, что в баланс сил в начале псевдоожи-
жения для сферических частиц подставляется по-
розность, равная 0.4, тогда как полное псевдоожи-
жение начинается при несколько расширенном
слое, при этом порозность увеличивается прибли-
зительно на 10% до величины ε = 0.44 [3]. Это
противоречие исчезает, если принять, что ско-
рость начала псевдоожижения соответствует по-
розности слоя сферических частиц (0.4), которая
превышает среднюю порозность неподвижного
слоя сфер (0.38). Это свидетельствует о том, что
при таком подходе начало псевдоожижения со-
ответствует несколько расширенному слою по
сравнению с неподвижным и отличается от на-

чала полного псевдоожижения. Такое определе-
ние скорости начала псевдоожижения прибли-
женно соответствует методу его определения по
пересечению касательных на графике ∆Р = f(ν).
Существенным противоречием является приня-
тие коэффициентов сопротивления при расши-
рении слоя до полного псевдоожижения посто-
янными, тогда как при скоростях, значительно
меньших скорости начала псевдоожижения, на-
блюдается движение частиц [1]. Увеличение по-
розности слоя, сопровождающееся движением ча-
стиц, влияет на величину коэффициентов сопро-
тивления.

РАСЧЕТ СКОРОСТИ
НАЧАЛА ПСЕВДООЖИЖЕНИЯ

И ПОЛНОГО ПСЕВДООЖИЖЕНИЯ

Коэффициенты сопротивления λ в неподвиж-
ном слое, принятые в уравнении Эргуна, опреде-
ляются по следующим формулам:

(1)

где ν – скорость в каналах неподвижного слоя;

 – эквивалентный диаметр каналов;

d – диаметр сферических частиц.
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Re

ν ρλ = = < λ =
μ
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Коэффициент сопротивления входит в урав-
нение, определяющее перепад давления в слое:

(2)

где Н – высота слоя.
Наличие движения частиц при увеличении по-

розности в области предварительного расшире-
ния слоя приводит к тому, что скорость сплош-
ной фазы на поверхности частиц становится
большей нуля, что приводит к падению коэффи-
циентов сопротивления и их зависимости от по-
розности.

Таким образом, для ламинарного и турбулент-
ного движения имеем

(3)

Чтобы найти функцию k1(ε) и k2(ε), на основе
уравнений (1), (2) получим выражения для чисел
Рейнольдса, рассчитываемых по приведенной ско-
рости в конце стадии предварительного расшире-
ния слоя.

В ламинарной и автомодельной области:

(4)

(5)

С учетом выражений для скоростей свободного
движения получим отношение приведенных ско-
ростей к скорости витания:

(6)

(7)

Известны эмпирические зависимости соотноше-

ния скоростей   (Re < 0.2),

где d, D – соответственно диаметр частиц и аппа-
рата. Часто используют показатель степени n =

= 4.75, соответствующий соотношению 

Формула вида, подобного уравнению (6), по-
лучена также на основе решения уравнения ба-
ланса сил в дифференциальной форме для мед-
ленного движения [9].
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Таким образом, для ламинарной области имеем

(8)

Для автомодельной области n = 2.4:

(9)

Приравняв формулы (6) и (7) к формулам (8) и
(9), получим данные для получения зависимостей
k(ε).

Обработка полученных данных в виде степен-
ной зависимости в интервале величин порозно-
сти 0.4–0.44 приводит к следующим формулам:

ламинарная область

(10)

автомодельная область

(11)

Учитывая незначительное отличие величины по-
розности 0.4 от средней порозности упаковки
сферических частиц 0.38, формулы (10) и (11) мо-
гут экстраполироваться до этой величины.

Перепад давления, необходимый для опреде-
ления скорости начала псевдоожижения, можно
найти из баланса сил, действующих на фазы ки-
пящего слоя при ряде допущений, представлен-
ных в работах [1, 4]. Эти уравнения элементарны,
но необходимость приведения вызвана неодно-
значной трактовкой их решения, прежде всего в
учебной литературе.

Сумма внешних сил, приходящихся на едини-
цу объема каждой из фаз:

сплошная фаза

(12)

дисперсная (твердая) фаза

(13)

где  – единичный вектор, направленный верти-
кально вверх; FR, c – сила сопротивления, прихо-
дящаяся на единицу объема сплошной фазы.

Вторая составляющая уравнения (13) является
подъемной силой Архимеда, рассчитанной по
удельному весу кипящего слоя. Третья составля-
ющая получена из равенства абсолютных вели-
чин сил сопротивления, действующих на объем

каждой из фаз:  
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Из уравнения (13) получим силу сопротивления:

(14)

Сила сопротивления, приходящаяся на единицу
объема слоя:

(15)

Из уравнений (12) и (14) получим градиент дав-
ления:

(16)

В случае газовой сплошной фазы, пренебрегая
малой величиной второй составляющей правой
части (16), найдем

(17)

После интегрирования получим перепад давле-
ния в газовой фазе:

(18)

Ввиду того что наиболее часто в промышленно-
сти псевдоожижающим агентом является газ, для
определения скорости начала псевдоожижения и
начала полного псевдоожижения будет использо-
вано уравнение (18).

Баланс сил в виде равенства ∆Р, определяемо-
го по уравнениям (2) и (18), приводит к следую-
щему уравнению в безразмерных переменных:

(19)

С учетом формул (10) и (11) получим

(20)

При величине критической порозности, рав-
ной 0.4, получим квадратное уравнение для опре-
деления скорости начала псевдоожижения сфе-
рических частиц:

(21)

Поскольку уравнение (19) включает в себя зави-
симость коэффициентов сопротивления от пороз-
ности его можно использовать для определения
скорости полного псевдоожижения при ориенти-
ровочной величине критической порозности, со-

ответствующей концу расширения слоя перед
полным псевдоожижением, εкр = 0.44.

В результате получим следующее уравнение
для определения скорости начала полного псев-
доожижения сферических частиц:

(22)

Уравнение для определения скорости начала псев-
доожижения слоя сферических частиц по стан-
дартной методике имеет следующий вид:

(23)

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Коэффициенты полученного уравнения (21) и

уравнения (23) стандартной методики незначи-
тельно различаются, что свидетельствует о близ-
ких величинах скорости начала псевдоожижения,
рассчитанных по предложенной и стандартной
методике. Учет зависимости коэффициентов со-
противления от порозности позволяет использо-
вать уравнение (20) для определения приближен-
ной величины скорости начала полного псевдо-
ожижения. Расчеты по уравнениям (21) и (22)
показывают, что скорость начала полного псевдо-
ожижения может на 54% превышать скорость на-
чала псевдоожижения.
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