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ВВЕДЕНИЕ
Международный научно-технический симпо-

зиум (МНТС) “Повышение энергоресурсоэф-
фективности и экологической безопасности про-
цессов и аппаратов химической и смежных отрас-
лей промышленности” организован Российским
государственным университетом имени А.Н. Ко-
сыгина, Российским Союзом научных и инженер-
ных общественных объединений, Российской ин-
женерной академией, РАН, РХО имени Д.И. Мен-
делеева, Всекитайской Ассоциацией по науке и
технике совместно с ведущими университетами,
общественными и научными организациями и
проведен 21 октября 2021 года в рамках Третьего

Международного Косыгинского Форума в Рос-
сийском государственном университете имени
А.Н. Косыгина (Технологии. Дизайн. Искус-
ство). МНТС проходил в год 155-летнего юбилея
создания Русского Технического Общества в со-
ответствии с решением о проведении Годов рос-
сийско-китайского научно-технического и инно-
вационного сотрудничества в 2020–2021 годах,
принятом лидерами России и Китая.

Первые международные Косыгинские чтения
по тематике, связанной с современными задача-
ми инженерных наук, успешно прошли в РГУ
имени А.Н. Косыгина в 2017 г. при финансовой
поддержке Российского фонда фундаментальных

УДК 66.02(06)

EDN: WDQSRZ



268

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 56  № 3  2022

КОШЕЛЕВА и др.

исследований (проект № 17-08-20544) [1]. МНТС
“Вторые международные Косыгинские чтения
“Энергоресурсоэффективные экологически без-
опасные технологии и оборудование”, приуро-
ченные к 100-летию РГУ имени А.Н. Косыгина”,
прошли в рамках второго Международного Косы-
гинского Форума. Симпозиум проходил под эги-
дой ЮНЕСКО и Всемирной федерации инже-
нерных организаций (WFEO) при финансовой
поддержке Российского фонда фундаменталь-
ных исследований (проект № 19-08-20053/19).
Направления работы Симпозиумов и анализ
представленных на них материалов приведены в
[1–3].

МНТС “Повышение энергоресурсоэффектив-
ности и экологической безопасности процессов и
аппаратов химической и смежных отраслей про-
мышленности” посвящен 110-летию со дня рож-
дения выдающегося ученого в области процессов
и аппаратов химической технологии профессора
А.Н. Плановского, внесшего огромный вклад в
развитие процессов и аппаратов химической тех-
нологии как науки и учебной дисциплины. Совет-
ская и Российская школы процессов и аппаратов
химической технологии, созданные такими извест-
ными учеными как А.Г. Касаткин, А.Н. Планов-
ский, П.Г. Романков, Н.И. Гельперин, В.В. Кафа-
ров и другие, были представлена на Симпозиуме.

В состав научного оргкомитета Симпозиума,
президентом которого является член Президиума
РАН, академик РАН Ю.В. Гуляев, а председате-
лем– Вице-президент РХО имени Д.И. Менделе-
ева, профессор Н.Н. Кулов, наряду с известными
Российскими учеными, вошли академики Китай-
ской академии наук. Около 500 участников МНТС
из России, КНР и других стран заявили более 300
докладов, представили более 170 статей. Участни-
ки из России представляют 22 региона и 32 горо-
да, почти 100 научных, производственных и обра-
зовательных центров.

Одной из актуальных целей Симпозиума явля-
ется активизация международного сотрудниче-
ства в области повышения энергоресурсоэффек-
тивности и безопасности для окружающей среды и
для людей промышленных производств, в области
экологически чистой энергетики, развитие совре-
менных высокоэффективных технологий, способ-
ствующих обеспечению экологических ориенти-
ров, приоритетных для всех стран, повышение ин-
женерного образовательного уровня в области
процессов и аппаратов химической и других техно-
логий и др.

ОБЗОР МАТЕРИАЛОВ СИМПОЗИУМА

Генеральный секретарь Европейской феде-
рации национальных инженерных ассоциаций
(FEANI), Вице-Президент Европейской сети ак-

кредитации инженерного образования (ENAEE)
профессор Dirk Bochar (Брюссель, Бельгия) при-
нял участие в обсуждении вопросов подготовки
инженерных кадров в ведущих технических уни-
верситетах. Он отметил, что в рамках ООН была
выработана концепция устойчивого развития,
нацеленная на комплексное рассмотрение эколо-
гических, экономических и социальных проблем
развития во взаимодействии общества с окружа-
ющей средой. Цели устойчивого развития ООН
носят общечеловеческий характер и предназна-
чены для всех стран, особенно они важны для
стран с технологическим отставанием по многим
направлениям [4].

В докладе [5] рассматриваются вопросы разви-
тия инженерной химии в России и роль в этом
школы А.Н. Плановского, тенденции развития
химической технологии и проблемы химико-тех-
нологического образования. Особое внимание в
докладе уделено яркой и многогранной личности
профессора А.Н. Плановского. Автор отмечает,
что именно А.Н. Плановскому принадлежит ши-
рокая постановка проблемы перехода от перио-
дических к непрерывным процессам и инженер-
ное решение основных вопросов этой проблемы.
А.Н. Плановский блестяще осуществил теорети-
ческий анализ структуры потоков в аппарате ори-
гинальный по подходу и глубокий по содержа-
нию, разработав модели полного вытеснения и
полного перемешивания. Работы А.Н. Планов-
ского по теории непрерывных процессов вызвали
огромный резонанс, началось детальное изуче-
ние гидродинамической структуры потоков в ап-
паратах, разрабатывались новые математические
модели, результаты этих работ использовали при
проектировании аппаратуры химической, нефте-
химической, пищевой отраслей промышленности.
В годы руководства А.Н. Плановского кафедрой
процессов и аппаратов химической технологии в
Московском институте химического машиностро-
ения курс ПАХТ приобретает характер общетехни-
ческой дисциплины. Методология преподавания
этой дисциплины отражена в его учебниках, пе-
реведенных на английский и китайский языки.

В [6] рассмотрены основные направления тео-
рии инжиниринга энергоресурсоэффективных
химико-технологических систем в условиях циф-
ровой экономики. Изложены способы интенси-
фикации химико-технологических процессов и
химико-технологических систем; методы цифро-
визированного физико-химического инжини-
ринга и компьютерного моделирования текстуры
нанокомпозитов. Описаны способы энергоресур-
сосбережения в химико-технологических систе-
мах, изложены основные концепции логистики
ресурсоэнергосбережения. Предложены основные
актуальные приоритетные направления науч-
ных исследований по инжинирингу энергоре-
сурсоэффективных экологически безопасных
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химико-технологических систем. В условиях
цифровой экономики для обеспечения успеш-
ной реализации целей устойчивого развития и
повышения энергоресурсоэффективности про-
изводств, предприятий и цепей поставок нефте-
газохимического комплекса необходимо широ-
ко использовать современные методы теории ин-
жиниринга энергоресурсоэффективности химико-
технологических систем, включающие методы
цифровизированного физико-химического ин-
жиниринга и компьютерного моделирования
текстуры эффективных композитов; методы ин-
тенсификации химико-технологических про-
цессов и химико-технологических систем; методы
обеспечения энергоресурсосбережения; методы
цифровизации химико-технологических систем и
цепей поставок; методы эколого-экономической
оптимизации химико-технологических систем и
цепей поставок; методы логистического управ-
ления обращением с отходами; методы автома-
тизированного синтеза оптимальных энергоре-
сурсоэффективных химико-технологических си-
стем; методы логистики ресурсоэнергосбережения.
Подчеркивается, что проектирование и логи-
стическое управление эксплуатации энергоре-
сурсоэффективных экологически безопасных
производств и цепей поставок нефтегазохими-
ческого комплекса могут осуществлять только
высококвалицированные кадры инженеров хи-
миков-технологов, которые в результате обуче-
ния должны приобретать широкие компетентно-
сти на основе владения знаниями, навыками и
умениями активное применение современных
инструментов цифровизированного инжинирин-
га энергоресурсоэффективных химико-техноло-
гических систем.

В докладе [7] предложено новое видение струк-
турирования химических элементов в виде объем-
ной матрицы. Это позволяет прогнозировать но-
вые элементы с обозначением ядерных масс и
электронным строением оболочек. Сформулиро-
ваны новые закономерности по цикличности
(блочности) строения горизонтальных рядов, уточ-
нено строение вертикальных групп и их физиче-
ское осмысливание.

Недостатки традиционных макромасштабных
методов растворного синтеза наноразмерных ча-
стиц рассмотрены в [8]. Обозначены простран-
ственные и временные масштабы процесса гетеро-
генной нуклеации. Продемонстрированы преиму-
щества милли- и микромасштабного подходов к
поточному синтезу наноразмерных частиц, как в
однофазных, так и в двухфазных потоках. Приведе-
ны примеры микрореакторного синтеза оксидных
и фторидных наноразмерных материалов. Работа
выполнена при поддержке Российского научного
фонда, грант № 20-63-47016.

Целью работы [9] является демонстрация того,
как математический аппарат теории цепей Мар-
кова может эффективно использоваться для мо-
делирования широкого спектра процессов в хими-
ческой инженерии. Показано, что теория цепей
Маркова является эффективным инструментом
моделирования химико-технологических процес-
сов. Она предлагает универсальный алгоритм мо-
делирования разнообразных процессов, понятный
и доступный инженеру-проектировщику, позво-
ляет легко подключать модели составляющих ос-
новного процесса и эффективно проводить чис-
ленные эксперименты и оптимизацию, исполь-
зуя стандартные программы для операций с
матрицами. Исследование выполнено при фи-
нансовой поддержке РФФИ и Ивановской обла-
сти в рамках научного проекта № 20-48-370001.

В [10] на конкретных примерах рассмотрены
возможности повышения на современном этапе
эффективности (в широком смысле слова) таких
массообменных процессов как сушка, адсорбция,
экстрагирование за счет применения современ-
ных методов математического моделирования и
кинетического расчета аппаратов, интенсифика-
ции, энерго-и ресурсосбережения, сохранения
или даже улучшения качественных показателей
обрабатываемых материалов, решения экологи-
ческих задач.

Результаты изучения аминоэфиров борной и
ортофосфорной кислот (АЭБК и АЭФК) как по-
тенциальных экстрагентов для разделения азео-
тропных водно-спиртовых смесей экстрактивной
ректификацией представлены в [11]. Исследова-
ны условия паро-жидкостного равновесия в вод-
ных растворах этанол–вода, изопропанол–вода в
присутствии АЭБК и АЭФК. В рамках модели
UNIFAC предложено разбиение молекул АЭБК
на групповые составляющие и определены неиз-
вестные ранее геометрические и энергетические
параметры. На основе АЭБК и АЭФК получены и
исследованы полиуретановые иономеры в каче-
стве материала для селективного слоя первапора-
ционных мембран для разделения смеси этанол-
вода, изопропанол-вода. Исследование выполне-
но при финансовой поддержке Министерства на-
уки и высшего образования Российской Федера-
ции, грант № 075-00315-20-01 “Энергосберегаю-
щие процессы разделения жидких смесей для
регенерации промышленных растворителей”.

В работе [12] рассматриваются математические
аспекты явлений переноса теплоты и массы веще-
ства в системе “газ (жидкость)–твердое” в погра-
ничном слое, примыкающем к твердой плоской
поверхности. Показаны особенности основных
моделей пограничного слоя в движущейся сплош-
ной среде. Сформулированы краевые задачи теп-
лопроводности и диффузии в пограничном слое,
приведены выражения для плотностей потоков
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теплоты и массы вещества в пределах и на грани-
цах ламинарного и турбулентного пограничных
слоев.

Результаты исследования развития систем вы-
числительной гидродинамики (CFD) примени-
тельно к пространственным расчетам процессов
и аппаратов представлены в [13]. Установлена
причина недостаточных прогнозирующих воз-
можностей CFD пакетов. Показаны возможно-
сти выявления принципиально новых явлений
процессов, имеющих значение при проектирова-
нии аппаратов. Намечены направления, необхо-
димые для развития пространственного компью-
терного проектирования процессов и аппаратов.

В докладе [14] рассмотрены физико-химиче-
ские процессы, составляющие основе традици-
онных методов формования волокон из раство-
ров биополимеров, и возможности управления
структурой и свойствами химических волокон,
полученных по сухому способу формования или
коагуляции в осадительной ванне. Проанализи-
рованы перспективы технологии электроформо-
вания для создания инновационных материалов
биомедицинского назначения. Показано, что пе-
редовые волоконные технологии вступают в но-
вую фазу развития. Достижения в понимании
взаимосвязи структура – свойства материалов и
связанных с ними технологий переработки сделали
возможным создание новых “умных” материалов
на основе природных полиэлектролитов (белков,
полисахаридов) для удовлетворения конкретных
инженерных и человеческих потребностей лучше,
чем природные материалы. Подобно тому, как ис-
кусственные волокна произвели революцию в том,
что люди носят, системы волокнистых материа-
лов с использованием аддитивных технологий и
биомиметики произведут революцию в том, как
люди проектируют и создают системы, которые
смогут заменить определенные ткани и даже
функции живого организма.

Новый подход к разработке способов энерго-
сбережения при ректификации рассмотрен в [15].
Теоретически обоснован новый подход к разра-
ботке способов энергосбережения при ректифи-
кации бинарных и многокомпонентных смесей,
доказана необходимость учета отношения потоков
жидкости и пара и места расположения тарелки
питания, приведена количественная оценка внут-
реннего энергосбережения при ректификации;
сформулировано правило поиска оптимальных
схем разделения многокомпонентных смесей.

Значительная часть работ, представленных на
МНТС, посвящена экспериментальным и теоре-
тическим исследованиям процессов тепло- и
массопереноса в химико-технологических систе-
мах, направленным на создание новых и совер-
шенствование имеющихся технологий сушки и
экстрагирования для волокнообразующих поли-

меров, волокон, плоских волокнистых материа-
лов и др.

Анализ тематики докладов показывает, что в на-
стоящее время вектор разработки новых интенсив-
ных и безопасных технологий сушки и экстрагиро-
вания во многом направлен на комплексное ис-
пользование физических полей. Представлены
современные разработки по интенсификации теп-
ломассообменных процессов химической техноло-
гии волокнистых, пищевых и других материалов
физическими полями (ультразвуковым, магнит-
ным, электрическим и др.). Уделено внимание
обоснованному выбору методов интенсифика-
ции тепломассообменных процессов с твердой
фазой осциллирующими физическими полями,
научным основам создания энергоресурсоэф-
фективных безопасных процессов химической
технологии.

Рассмотрены математические методы кинети-
ческого расчета тепломассообменных процессов
с твердой фазой, результаты численного модели-
рования энергоресурсоэффективных процессов
на основе полученных моделей. Большой интерес
представляют работы, в которых показано то, как
математические модели могут давать реальный
выход на новые конструкции аппаратов.

Одним из современных методологических
подходов к моделированию процессов сушки во-
локнистых материалов и других систем является
изучение процессов тепло- и массообмена в мно-
гофазных системах. Однако, несмотря на несо-
мненные преимущество математических моде-
лей, созданных на основе механики гетерогенных
систем, которые могут отражать сложный харак-
тер взаимодействия фаз, учитывать современные
знания смежных наук, у них пока нет столь же
широкого применения и популярности, как у го-
могенных моделей. Это связано, вероятно, как со
сложностью их создания с учетом междисципли-
нарных связей, так и со сложностью их анализа,
который в большинстве случаев может быть про-
веден только с использованием численных мето-
дов. Исследования авторов, связанные с модели-
рованием процесса сушки волокнистых и других
материалов, позволяют сделать вывод о возмож-
ности проведения, в рамках данного фундамен-
тального подхода, более глубокого анализа тех
механизмов переноса, которые определяют энер-
гоэффективность химических технологий, вклю-
чающих в себя операции сушки и термовлаж-
ностной обработки. Новые экспериментальные
исследования эффективности контактной уль-
тразвуковой сушки капиллярно-пористых мате-
риалов (волокнистые материалы и др.) с одновре-
менным нагревом, показали принципиальную
возможность существенного ускорения процесса
сушки по сравнению с нагревом без ультразвука.
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На заседаниях секции МНТС “Современные
экологически чистые инновационные техноло-
гии получения новых функциональных полимер-
ных и наноматериалов” были представлены до-
клады в области инновационных технологий
переработки полимеров: электроформования
волокнистых материалов, твердофазных про-
цессов, мембранных технологий, разработки
новых гетерофункциональных комплексонов,
хемосорбционных, антиадгезионных, негорючих
и антимикробных материалов. Разрабатываемые
технологии направлены на решение задач устой-
чивого развития общества: инновационных ме-
дицинских технологий, защиты и реабилитации
окружающей среды, создание биодеградируемых
медицинских и упаковочных материалов, поли-
мерных композиционных материалов. Участни-
ки подтвердили необходимость создания матери-
алов нового поколения для сложных технологи-
ческих систем, используя основополагающие
принципы: неразрывность материалов и техноло-
гий, использование “зеленых” технологий при
разработке инновационных материалов и ком-
плексных систем защиты.

Проведение Симпозиума будет способствовать
развитию процессов и аппаратов химической тех-
нологии как науки и учебной дисциплины, разра-
ботке теории инжиниринга энергоресурсоэффек-
тивных химико-технологических систем в услови-
ях цифровой экономики, развитию современных
направлений повышения эффективности массо-
обменных процессов за счет применения совре-
менных методов математического моделирования
и кинетического расчета аппаратов, интенсифика-
ции и энергоресурсосбережения, развитию си-
стем вычислительной гидродинамики примени-
тельно к пространственным расчетам процессов и
аппаратов, развитию инновационных методов по-
лучения волокнистых и наноматериалов, развитию
фундаментальных основ методов интенсификации
основных процессов различных промышленных
технологий, научных основ создания энергоресур-
соэффективных химико-технологических и других
процессов, решению вопросов экологической без-
опасности технологических процессов и оборудо-
вания в различных производствах, созданию эф-
фективных систем повышения техносферной без-
опасности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Симпозиум рекомендовал Президиуму Коми-

тета РосСНИО по проблемам энергоресурсоэф-
фективных химических технологий и РХО имени
Д.И. Менделеева:

Проводить работу по организации временных
творческих научных коллективов, в состав кото-
рых должны входить теоретики и эксперимента-
торы, работающие в различных учебных и науч-

ных центрах РФ, заинтересованные в решении
современной актуальной научной проблемы в об-
ласти исследования процессов и аппаратов хими-
ческих технологий и готовые работать на обще-
ственных началах.

Провести работу по организации межведом-
ственного научного семинара по актуальным вопро-
сам изучения и разработки энергоресурсоэффек-
тивных аппаратов с непрерывными процессами.

Инициировать включение в учебные планы
аспирантуры и магистратуры по химической тех-
нологии и экологии дисциплин, обеспечивающих
изучение и практическое использование современ-
ных платформ численного моделирования мульти-
физичных процессов, востребованных при проек-
тировании новых энергоресурсоэффективных и
экологически безопасных технологий химической
и смежных отраслей промышленности.

Проводить работу, направленную на увеличе-
ние количества часов на контактную работу по
курсу процессов и аппаратов химической техно-
логии, в том числе в рамках лабораторного прак-
тикума, на возврат к существовавшей многие го-
ды производственной практике по процессам и
аппаратам химической технологии.

Участники Симпозиума высоко оценили со-
здание Косыгинского консорциума для достиже-
ния целевых задач Программы стратегического
академического лидерства (программа “Приори-
тет-2030”), направленной на поддержку про-
грамм развития образовательных организаций
высшего образования, и выразили признатель-
ность РосСНИО, РХО имени Д.И. Менделеева,
РИА за большую научно-организационную рабо-
ту и важную роль в развитии техники и техноло-
гий, инженерного образования.

Подробная информация о МНТС и о Косы-
гинском Форуме размещена на сайтах http://
www.eeste.org, http://chem-com.ru, http://www.ko-
sygin-rgu.ru, http://www.rusea.info. Научные труды
МНТС размещены на сайте http://www.eeste.org.
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ВВЕДЕНИЕ
Диффузионная модель и ее предельные слу-

чаи: модели идеального перемешивания и иде-
ального вытеснения часто используются для ана-
лиза работы реакторов в химической технологии
и других приложениях. Основную трудность в
описание процессов в данной модели вносят ис-
точники массы (тепла и т.п.), которые зачастую
имеют сложную нелинейную структуру. Специ-
фические источники возникают при описании
биохимических процессов в реакторах и экологи-
ческих системах.

Логистическое уравнение для описания размно-
жения популяций организмов: W(C) = AC(1 − C/K)
получило широкое распространение не только в
биологических проблемах [1 с. 157, 2 с. 182]. Т.е.
оно приобрело, в известном смысле, фундамен-
тальное значение. Биологические популяции ведут
себя заметно сложнее типичных физических си-
стем. Тут все реагирует на мелкие возмущения сре-
ды обитания и биосистемы постоянно перестраива-
ются. На данном этапе исследований качественные
характеристики подобных систем выдвигаются на
передний план. В этой связи предложен ряд кор-
рекций логистической модели, приближающий ее
выводы к практическим наблюдениям. Отмечен-
ные уточнения вносят в модель дополнительные
параметры, которые хотя и приближают модель к
реальности, делают ее анализ более сложным.
Здесь мы используем формулу (Олли для популя-
ции с критическим порогом плотности [3]), акту-
альную, в частности, для экологических проблем

(1)
Здесь C — концентрация особей, A, B, K — посто-
янные, неотрицательные параметры модели. Ве-
личина B как раз и определяет порог плотности
(концентрацию), ниже которого ростом организ-
мов можно пренебречь.

Целью работы является исследование смены
режимов работы биохимического реактора при
изменении параметров математической модели, в
основу которой положен закон роста популяций
микроорганизмов Олли. Рассмотрены несколько
вариантов структуры потоков, на основе диффу-
зионной модели и ее предельных случаев. Второй
(вспомогательной) целью предстает демонстра-
ция поиска удобных приближенных аналитиче-
ских соотношений для описания зависимостей от
двух переменных, полученных на основе анализа
труднообозримых выражений, в частности, полу-
ченных численными методами.

ПРОТОЧНЫЙ
БИОХИМИЧЕСКИЙ РЕАКТОР 

ИДЕАЛЬНОГО ПЕРЕМЕШИВАНИЯ
Уравнение для описания эволюции популяции

вытекает из материального баланса и имеет вид

(2)

где τ – размерное время. Предполагается, что по-
ток жидкости на входе в биохимический реактор
не содержит микроорганизмов. Для анализа про-

( ) = − − < <( )( )1 ,  0 .W C AC C K C B B K

( ) ( )= − − − <1 , ,
τ

dCV AC C K C B QC B K
d

УДК 577.1:576.8

EDN: SNYMBX
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блемы целесообразно привести уравнение (2) к
безразмерному виду, например, так

(3)

Из соотношений (2), (3) следует, что параметр b
меняется в пределах: 0 ≤ b < 1. При b = 0 получим
закон роста, названный в работе [3] гиперболиче-
ским.

В экологических проблемах уравнение (2) сле-
дует трактовать не как описание работы реактора,
а как уравнение эволюции некоторой популяции
внутри ареала ее обитания. Это же замечание от-
носится и к другим уравнениям работы, так, что
полученные ниже результаты будут интересны и
для экологов.

В переменных (3) уравнение (2) перепишется
следующим образом:

(4)

Основной интерес для практики представляют
стационарные решения уравнения (4), которые
будут зависеть от двух параметров b и q. Какое из
стационарных решений будет реализовано, зави-
сит от дополнительного (обычно начального)
условия для уравнения (4). Для практических це-
лей важно также, чтобы стационарное решение
было устойчивым. Решение уравнения с разделя-
ющимися переменными легко находится в анали-
тическом виде и поэтому здесь подобными во-
просами мы заниматься не будем.

Приравняв в (4) dG/dt нулю, находим уравне-
ние для определения стационарных состояний
системы:

(5)
Очевидно, что (5) имеет тривиальное решение

G = 0. Два других решения, имеющих физический
смысл, находятся из квадратного уравнения

(6)
при условии положительности детерминанта это-
го уравнения. Равенство нулю отмеченного де-
терминанта происходит при:

(7)

(линия в плоскости b , q) и отделяет вариант с тре-
мя вещественными корнями уравнения (5), от
случая одного (тривиального) корня. Первый
случай реализуется при q < (1 − b)2/4 , второй —
при противоположном знаке неравенства. На ли-
нии (7) имеет место вырожденный случай крат-
ности корня уравнений (5) и (6).

При положительном детерминанте уравнения
(6) (q < (1 − b)2/4) имеем два вещественных поло-
жительных корня

= = = =τ, , , .QC AK BG t b q
K V K AK

( ) ( )= − − −1 .dG G G G b qG
dt

− − − =[( )( ] 0.)1G G G b q

− + + + =2 ( )1 0,G b G q b

= − 2(1 4,)q b

(8)

В нашем распоряжении находится параметр Q
или q [в безразмерном виде, см. (3)]. Важен вопрос,
при каком значении q из реактора выводится мак-
симальное количество особей (массу) в единицу
времени. Т.е. когда величина QC (или qG) достигает
максимума. В стационарных условиях имеем:

(9)

Методами дифференциального исчисления лег-
ко устанавливается, что максимум правой части (9)
реализуется в физически интересном интервале
G ∈ (b, 1), когда

(10)

Из соотношения (9) вытекает соответствующее
значение параметра q:

(11)

Максимальное значение производительности ре-
актора равно:

(12)

Ситуацию иллюстрирует рис. 1, где приведены
случаи графического решения уравнения (5).
Стационарные решения уравнения (4) соответ-
ствуют точкам пересечения линий G(1 − G)(G − b)
с прямыми линиями qG.

Прямая линия 1 пересекается с кривой 5 толь-
ко при G = 0, т.е. в этом случае имеется един-
ственное тривиальное решение. Заметим, что
точка G = 0 принадлежит линии 5, а не имеющая
физический смысл часть кривой 5 ниже оси абс-
цисс на рис. 1 не показана. Линия 2 соответствует
вырожденному (структурно неустойчивому) ва-
рианту (катастрофе). При этом параметры b и q
связаны зависимостью (7). Прямая 3 проходит че-
рез максимальное значение функции G(1 − G)(G −
‒ b), т.е. связана с оптимизацией процесса. Зна-
чение q определяется формулой (11). Линия 4 −
типичная, когда существует три стационарных ре-
шения уравнения (5). Она, в отличие от прямой 2,
трансверсально пересекает линию G(1 − G)(G − b).
Внизу рис. 1 показаны направления движения
точки G, когда она отклонилась от стационарного
значения. Стрелки (векторное поле) свидетель-
ствуют (выражают), что решение G+ будет устойчи-
вым, тогда как G− − неустойчивым. Данный вывод
следует из знака производной dG/dt, который
определяется дифференциальным уравнением

( )
±

+ ± − −=
21 1 4

.
2

b b q
G

( ) ( )[ ]= = − −max( ) max 1 .P qG G G G b

( ) + + − +=
21 1 .

3
b b bG b

( ) ( )[ ] ( )[ ]
( )

= − − =
 = − + + + − +
 

2 2

1
1 1 4 1 1 .
9

q b G b G b b

b b b b b

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

= =

 = − + − + 
21 2 1 1 .

9

P b q b G b

G b b b b b
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(4). Знак производной будет положительным при
G− < G < G+ и отрицательным при G < G− и G > G+.

С ростом параметра q (в размерном виде
управляющего параметра объемного расхода Q)
из рис. 1 видно, что устойчивая стационарная
концентрация G+ уменьшается по величине и в
определенный момент (линия 2) происходит “ка-
тастрофа типа складка” [4]: решение G+ исчезает и
в системе остается только одно устойчивое триви-
альное решение G = 0. В таком случае говорят, что
популяция вымывается из реактора. Отмеченный
переход происходит скачком. Величина скачка, как
следует из зависимости (8) при q = (1 − b)2/4 равна
(1 + b)/2.

При конкретной реализации процесса соответ-
ствующего линии 4 на рис. 1, величина G− служит
пороговым значением. Если начальное условие
удовлетворяет неравенству G(0) < G−, то интенсив-
ности зарождения популяции микроорганизмов по
закону Олли (1) будет недостаточно для ее выжива-
ния в реакторе. Со временем придем к стационар-
ной точке G = 0 (популяция вымывается из систе-
мы). Если же G(0) > G−, то при t → ∞ реализуется
стационарное значение концентрации G = G+.
Если задать G(0) = G−, то ситуация в системе бу-
дет неустойчивой и в зависимости от возмущений
параметров она придет либо к точке G = 0, либо к
точке G = G+.

Отмеченный выше скачок можно описать при
помощи уравнения (4) если принять в нем, что
параметры b и q (обычно в нашем распоряжении
только q) медленно, в определенном масштабе,
меняются со временем (квазистационарное при-
ближение). В таком случае система быстро при-
дет к равновесию и далее будет отслеживать ка-
кую-нибудь равновесную ветвь. В нашем приме-
ре целесообразно использовать ветвь G+(b, q) (8).
Уравнение (4), в соответствии со сказанным, пре-
образуем к виду

(13)

характерному для описания релаксационных ко-
лебаний и пограничных слоев [5, 6], при 0 < ε  1.
Здесь форма функции q(εt) выбрана в иллюстра-
тивных целях и изменен масштаб времени.

Для случая b = 0.15 ситуацию иллюстрирует
рис. 2. При отмеченном выборе функции q(t) и
ε = 0.01, практически до точки, определяемой

( ) ( ) ( )= −

= ε = + − −ε

− −

const,   0.1

ε 1 ε ,

( ) [ ( )0.4 ]1 exp ,

dG G G G b q t G
dt

b q t t

!

уравнением (7) численное решение (кривая 3)
практически совпадает с линией G+ (кривая 1).
По достижению отмеченной точки численное ре-
шение быстро переходит к другому устойчивому
состоянию — тривиальному решению G = 0.

На рис. 3 представлены характеристики опти-
мального вывода популяции из биохимического
реактора (10)–(12).

НЕПРОТОЧНЫЙ РЕАКТОР ИДЕАЛЬНОГО 
ПЕРЕМЕШИВАНИЯ

ПРИ УДАЛЕНИИ ПОПУЛЯЦИИ
С ПОСТОЯННОЙ ИНТЕНСИВНОСТЬЮ
Рассматриваемый случай аналог задачи раз-

множения, скажем, рыбы в пруду при постоян-
ной квоте отлова. Анализ варианта размножения
особей по логистическому закону, проведен, на-
пример, в работах [7, 8]. Там отметили опасность
оптимизации процесса, которая может привести
к вымиранию популяции.

Обозначим интенсивность “вылова” особей из
системы (пруда, биохимического реактора и т.п.) R.
Поскольку извлекать особи из системы можно
лишь тогда, когда они там имеются, следует уточ-
нить формулу для интенсивности так: RH(C).
Здесь H(C) = 1 при C > 0 и H(C) = 0 при C ≤ 0 −
функция Хевисайда. Впрочем, отрицательное

Рис. 1. Графики функций: f = qG, 1 − q = 0.3; 2 − q =
= 0.181; 3 − q = 0.166; 4 − q = 0.1, f = G(1 − G)(G − b) —
линия 5 при b = 0.15.
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Таблица 1. Значения функций g0(a) и g1(a) в выбранных точках

a 7 7.5 8 8.5 9 9.5 10 10.5 11

g0(a) 0.467 0.511 0.539 0.562 0.58 0.596 0.61 0.622 0.633
g1(a) 0.756 0.81 0.843 0.856 0.885 0.899 0.911 0.921 0.93
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значение R [функцию H(C) исключаем] можно
трактовать как добавление в систему особей с по-
стоянной интенсивностью. В случае интенсивно-
сти, определяемой зависимостью RH(C) вместо
(2) будем рассматривать следующее уравнение:

(14)

При приведении уравнения (14) к безразмерно-
му виду можно использовать первые три зависимо-
сти (3), а вместо параметра q ввести следующий:

(15)

В безразмерных переменных основное уравнение
проблемы примет вид

( ) ( ) ( )= − − −1 .
τ

dCV AC C K C B RH C
d

= =2( ) const.r R AK

(16)

Из уравнения (16) при dG/dt = 0 получаем
уравнение для определения стационарных режи-
мов “отлова” популяции

(17)

Ясно, что согласно определению функции Хе-
висайда, стационарным решением уравнения
(16) будет также G = 0. Однако правая часть (16)
разрывна, поэтому третий (отрицательный) ко-
рень (17) будет посторонним. Как известно, куби-
ческое уравнение имеет три корня. При веще-
ственных значениях параметров в (17) реализует-
ся два варианта: 1) три вещественных корня (в
частном случае два из них совпадают) и 2) один
вещественный и два комплексно сопряженных
корня. Один из вещественных корней (17) всегда
будет отрицательным. Это вытекает из того, что
при G = 0 левая часть (17) меньше правой: (r > 0),
а при G → −∞ левая часть неограниченно возрас-
тает, а значит, с определенного значения G, ста-
нет больше правой. Непрерывность функций в
(17) доказывает сформулированное утверждение.

Наибольший интерес представляют значения
параметров, которые разделяют области с тремя и
одним вещественными корнями уравнения (17).
Это произойдет при слиянии двух корней, т.е.
при наличии кратного корня у уравнения (17).
Кратный корень, кроме (17), должен удовлетво-
рять и уравнению, полученному из (17) диффе-
ренцированием:

(18)
Основной интерес для нас представляет ко-

рень квадратного уравнения (18), который опре-
деляется формулой (10), поскольку при вычисле-
нии максимума выражения (9) использовалась
функция, совпадающая с постоянной r в (17).
Подставляя выражение (10) в соотношение (17),
получим уравнение “критической линии”. До-
статочно очевидно, что при этом будем иметь вы-
ражение (12). Таким образом две рассмотренные
задачи имеют общие характеристики.

График функции r(b) представлен на рис. 3
(линия 3). Два вещественных положительных ре-
шения уравнения (17) будут, когда параметры r и
b находятся внутри криволинейного клина, обра-
зованного отрезками осей координат и линией 3.
Выше этой линии положительных корней у урав-
нения (17) не будет, а на самой линии реализуется
вырожденный случай совпадения двух корней.

На рис. 4 представлены некоторые возможные
варианты реализации стационарных процессов в
биохимическом реакторе. Прямые линии 1,2 на
рис. 4 пересекают кривую 5 в двух точках, т.е.

( ) ( ) ( )= − − −1 .dG G G G b rH G
dt

( )
( )

− − =  − + +
+ + = >

3 21 ,   ( ) 1
,

)
0   0 .

(G G G b r G b G
bG r G

− + + =23 1 (2 ) 0.G b G b

Рис. 2. Графики функций при b = 0.15: 1 – G+(b, q), 2 –
G+(b, q), 3 – решение уравнения (13) для начального
условия G(0) = 0.85 .
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Рис. 3. Функции параметра b, характеризующие мак-
симальную производительность биореактора. 1 – G (10),
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определяют два стационарных режима: устойчи-
вый и неустойчивый. Эти режимы отмечены на
рис. 4 для случая линии 2. Для значения парамет-
ра r, соответствующего линии 4 на этом рисунке
положительных стационарных решений нет. В
этом случае реализуется только тривиальное ре-
шение G = 0. Стрелки внизу рис. 4 имеют тот же
смысл, что и для рис. 1.

Оптимальное значение “отлова” в этом случае
будет также определяться соотношением (12).
При соответствующем выводе в формулу (9) сле-
дует вместо qG подставить r. Теперь линии с раз-
ным значением параметра r будут параллельны-
ми прямыми (см. рис. 4) (в предельном случае
это ось G). В предыдущем варианте (см. рис. 1)
прямые линии определялись тангенсом угла
наклона к оси G, равным q. Максимальное зна-
чение “отлова” реализуется для прямой, каса-
ющейся вершины горба [максимум функции
G(1 − G)(G − b)]. На рис. 4 это линия 3.

Если стратегия оптимального вывода популя-
ции из системы в случае моделирования уравне-
нием (4) отделена определенным интервалом
концентрации популяции от “катастрофическо-
го” значения, то в варианте уравнения (16) опти-
мум непосредственно связан с бифуркационным
поведением системы. Поэтому в случае уравне-
ния (4) максимальный “отлов” микроорганизмов
будет устойчивым в отличие от варианта с уравне-
нием (16), когда небольшое возмущение в систе-
ме может привести к полному вымиранию попу-
ляции. В работах [7, 8] при логистическом законе
размножения популяции, слагаемое qG в уравне-
нии (4) трактуют как обратную связь, позволяю-
щую при сохранении максимальной производи-
тельности системы добиться устойчивости выве-
дения из нее, по сравнению с жесткой квотой
“отлова” r в уравнении (16). В нашем случае эти
выводы сохраняются при трактовке массообмен-
ной системе как биохимического реактора.

Отметим также, что небольшое отклонение ко-
эффициента q от оптимального значения (11) при-
водит не к самоуничтожению системы [как это бы-
ло при небольшом отклонении (возрастании пара-
метра r) от оптимального плана в модели (16)], а
лишь к небольшому уменьшению производитель-
ности реактора.

УЧЕТ ПРОДОЛЬНОГО ПЕРЕМЕШИВАНИЯ 
И КОНВЕКТИВНОГО ПЕРЕНОСА

Будем рассматривать стационарную задачу о
диффузионном массопереносе в биохимическом
реакторе, записанную в безразмерном виде. Урав-
нение

(19)( )− + =
2

2
1 0,

Pe
d G dG W G

dzdz

и граничные условия Данквертса [9]

(20)

Такая задача рассматривалась в работе [10] для
случая логистического закона роста популяции.
Здесь используется закон роста Олли (1), причем
переменные и параметры задачи (19),(20) приве-
дены к безразмерному виду следующим образом:

(21)

где D − коэффициент дисперсии, G − безразмер-
ная концентрация микроорганизмов в реакторе;
L − длина реактора, Pe − число Пекле; U − ско-
рость переноса биомассы, x и z − размерная и без-
размерная координаты вдоль оси реактора соот-
ветственно.

Условия (20) относится к частному случаю рас-
пространенных граничных условий Данквертса,
применяемых, как правило, для описания диффу-
зионного продольного перемешивания веществ в
реакторе. Первое выражение (20) определяет усло-
вие, при котором отсутствует приток массы (в рас-
сматриваемом случае микроорганизмов) в реактор,
а второе указывает на равенство потоков на выходе
из реактора, когда за его пределами коэффициент
дисперсии равен нулю (D = 0) [9].

БОЛЬШИЕ ЗНАЧЕНИЯ ЧИСЛА ПЕКЛЕ
Рассмотренный выше режим идеального пере-

мешивания является предельным вариантом за-
дачи (19), (20) (при учете нестационарного слага-
емого), когда Pe → 0 [9, 11]. Противоположный
предельный вариант Pe → ∞ называют режимом
идеального вытеснения. Выполнив этот предель-
ный переход в соотношениях (19) и (20), получа-
ем, приняв для функции W закон Олли (1):

= == × =0 1Pe ,  0.
z z

dG dz G dG dz

( )
= =

= = =
,  , 

Pe ,  1 ,
z x L G C K

UL D a AKL UV q

Рис. 4. Графики функций: f = r, 1 − r = 0.03; 2 − r =
= 0.08; 3 − r = 0.116; 4 − r = 0.135, f = G(1 − G)(G − b) —
линия 5 при b = 0.15.
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(22)

Отметим, что с точностью до обозначения не-
зависимой переменной, уравнение (22) совпадает
с (4) при q = 0 (t → az). Задача (22) имеет един-
ственное тривиальное решение G(z) = 0.

Следует заметить, что предельный переход
Pe → ∞ понижает порядок уравнения (19), что
является признаком сингулярности соответству-
ющего разложения [5, 6]. Поэтому второе гранич-
ное условие (20) опущено. Однако в окрестности
точки z = 1 при Pe → ∞ появляется пограничный
слой, согласующий решения “внешних” задач
типа (22) с нетривиальным решением приближе-
ния пограничного слоя при граничном условии
dG/dz∣z=1 = 0 [12]. При тривиальном решении
“внешней” задачи, решение “внутренней” задачи
(приближение пограничного слоя) также будет
тривиальным.

ПРОМЕЖУТОЧНЫЕ ЗНАЧЕНИЯ
ЧИСЛА ПЕКЛЕ

Устойчивость работы проточных химических
реакторов на основе диффузионной модели рас-
сматривалась в ряде работ (напр. [11–14]). Этому
фактору уделяется серьезное внимание в литера-
туре. Из предыдущего анализа следует, что при
фиксированных значениях параметров a и b, с ро-
стом числа Пекле нетривиальное устойчивое ре-
шение (которое только и имеет практическое зна-
чение) может исчезнуть [в тех случаях, когда при
Pe → 0 оно имелось (см. рис. 1)], т.е. естественно
предположить, существование граничного значе-

( ) ( ) ( )= − =−1 , 0 0.dG aG G GG b
dz

ния (a, b) такого, что при Pe > (a, b) задача
имеет только тривиальное решение.

Для проверки вышесказанных положений и
определения параметров, характеризующих про-
цесс, были проведены расчеты нелинейной зада-
чи (19), (20) для функции W(G) = aG(1 − G)(G − b).
Использовался метод пристрелки [15]. Для рас-
сматриваемой задачи “стрельбу” целесообразно
вести от точки z = 1 до точки z = 0, поскольку при
“прямом” направлении интегрирования (от точ-
ки z = 0 до точки z = 1) ошибки округления нарас-
тают быстрее, что отмечалось, в частности в рабо-
те [16 с. 295]. Для удобства введем новую незави-
симую переменную y = 1 − z и сведем уравнение
второго порядка (19) к системе обыкновенных
дифференциальных уравнений первого порядка.
Пусть T = dG/dy, тогда задача (19), (20) прини-
мает вид

(23)

При реализации метода пристрелки естествен-
но и целесообразно в качестве параметра стрель-
бы [недостающего (пробного) граничного усло-
вия при z = 1] использовать концентрацию микро-
организмов в выходном сечении биохимического
реактора (z = 1): G(1) = Ck. Часто именно эта вели-
чина представляет основной интерес для практики.

На рис. 5 представлены типичные кривые, де-
монстрирующие зависимость концентрации на
выходе из реактора Ck , как функцию числа Пек-
ле. В случае q > (1 − b)2/4 при любых значениях Pe
реализуется только тривиальное решение. Заме-
тим также, что потеря нетривиальных решений
происходит скачком.

Характер изменения концентрации микроор-
ганизмов вдоль реактора, описываемый нетриви-
альным решением задачи (19), (20) при W(G) =
= aG(1 − G)(G − b) или задачи (23) показан для
различных параметров на рис. 6.

АППРОКСИМАЦИЯ (ОПИСАНИЕ) 
НЕКОТОРЫХ ЛИНИЙ А ПРОСТОЙ 

АНАЛИТИЧЕСКОЙ ЗАВИСИМОСТЬЮ
Одной из проблем (недостатком) решений за-

дач, полученных сложными, в частности числен-
ными алгоритмами, для использования в прило-
жениях является нахождение решения при не
приведенных в соответствующих источниках зна-
чений параметров. Для инженерной практики
обычно привлекательны простые расчетные фор-
мулы. Особенно это полезно, когда необходимо
использовать функции двух и более переменных.
В целях удобной аппроксимации эксперимен-

Pe* Pe*

( ) ( )[ ]

=

=

= − − − +
 =

=
 + =

0

1

Pe 1
,

0
.

Pe 0
y

y

dT dy aG G G b T
dG dy T

T
T G

Рис. 5. Концентрация на выходе из реактора как
функция числа Pe. 1 − a = 10, b = 0.25; 2 − a = 8, b =
= 0.15; 3 − a = 10, b = 0.15.
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тальных данных в работах [17, 18] предложен так
называемый метод асимптотических координат.
Суть метода [17, 18] сводится к построению ряда
функций одной переменной для аппроксимации
двумерной поверхности путем выбора рацио-
нальных для этой цели координат и преобразова-
ний. Как правило, метод не является точным, а
основан на схожем поведении серий кривых типа
приведенных у нас на рис. 6. Ясно, что идеи работ
[17, 18] могут быть перенесены на аппроксима-
цию двумерных поверхностей, полученных рас-
четным (теоретическим) путем. Это полезно, ко-
гда расчетные формулы труднообозримы или
расчеты достаточно трудоемки.

В иллюстративных целях покажем, как можно
получить простую аналитическую формулу для
аппроксимации функции G(z, a, b, Pe) в некото-
ром диапазоне независимых параметров. Для кон-
кретности двумерную поверхность будем строить
при b = 0.15, Pe = 1. Несколько модифицируя метод
[17, 18], построим две функции G(0, a, 0.15, 1) =
= g0(a) и G(1, a, 0.15, 1) = g1(a), для чего вычислим
по алгоритму (23) значения приведенных функций
в ряде точек. Результаты представлены в табл. 1.

Аппроксимируем в рассматриваемом диапазо-
не переменной a ∈ (7, 11) функции g0 и g1 выраже-
ниями

(24)

Визуально о точности аппроксимации таблич-
ных значений функций g0 и g1 можно судить по
данным рис. 7.

Теперь, следуя [17, 18] построим вспомога-
тельную функцию

(25)

Сущность методики [17, 18] заключается в том,
что функции типа F(z, a) во многих случаях с
практически приемлемой точностью не зависят
от переменной a и могут быть легко аппроксими-
рованы функциями единственной переменной z.

На рис. 8 представлены некоторые кривые,
выражающие функцию F(z, a), а также функция
одной переменной g(z), близкая к представлен-
ным линиям. Функцию g(z) представляет выра-
жение

(26)
Не достаточно точная аппроксимация, пред-

ставленная второй функцией g1 (24), приводит к
тому, что не выполняется условие F(1, a) = 1 при
любых значениях a, вытекающая из определения
этой функции (25). Несколько лучше обстоит де-
ло с аппроксимацией, выраженной функцией
g0, точнее условие F(0, a) = 0 можно считать вы-

= − +

= − +

1 2

1 2

0 0.104 6.8 0.424; 

1 0.108 6

( ) ( )

( ) ( ).8 0.719.

g a a

g a a

( ) −=
−

( , ,0.15,1) 0( ), .
1( ) 0( )

G z a g aF z a
g a g a

= = + − 2, 1.98 ln 1( ) ( ) ( ) 0.375 .F z a g z z z

полненным. Ясно, что, улучшив аппроксима-
цию (например, путем включения в зависимости
(24) дополнительных параметров) можно до-
биться более близкого друг к другу расположе-
ния кривых на рис. 8.

Фактически мы заменили серию близких кри-
вых на рис. 8 одной кривой в соответствующих
координатах. Она определяется формулой (26),
представляющей собой функцию одной перемен-
ной. Мы по существу свели описание двумерной
поверхности решения задачи в области z ∈ (0, 1),
a ∈ (7, 11) тремя функциями одной (24), (26). В ре-
зультате из зависимости (25) находим

( ) ( ) ( ) ( ) ( )≈ − +, ,  0.15,  1 1 0 0 .[ ]G z a g z g a g a g a

Рис. 6. Распределение концентрации популяции
вдоль реактора. 1 − a = 10, b = 0.15, Pe = 0.5; 2 − a = 10,
b = 0.15, Pe = 1; 3 − a = 10, b = 0.25, Pe = 1; 4 − a = 7,
b = 0.15, Pe = 1; 5 − a = 8, b = 0.15, Pe = 1.5.
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Рис. 7. Функции: 1 − g0, 2 − g1, × − табличные данные.
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АЛЕКСАНДРОВА, МОШИНСКИЙ

Успех методики, предлагаемой здесь и в [17,
18] зависит от такого выбора вспомогательных
функций и переменных, что функция типа F(z, t)
(25) с приемлемой точностью зависит только от
одной переменной, в идеале, эта зависимость
точная (в работах [17, 18] приведен пример такой
реализации метода).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рассмотренные варианты моделирования био-
химических реакторов на основе диффузионной
модели и ее предельных случаев показали важ-
ность анализа качественной перестройки решений
соответствующих уравнений, которые встречаются
и в экологических проблемах. Исчерпывающему
исследованию рассмотренных вопросов, имеющих
также значение для экологии, мешает большое ко-
личество параметров, влияющих на качественное
поведение системы. Например задача (23) содер-
жит три безразмерных параметра a, b, и Pe.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

A параметр в законе Олли, м6/(кг c) 
a безразмерный параметр 
B параметр в законе Олли, кг/м3 
b безразмерный параметр, определен в (3) 
C концентрация особей, кг/м3 
D коэффициент дисперсии, м2/c 
F функция, определена в (25) 
G безразмерная концентрация особей 
H(C) функция Хевисайда 
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Предложена модель парового риформинга метана в каталитическом реакторе, рабочая часть кото-
рого – две цилиндрические камеры, разделенные фольговой палладиевой мембраной составов Pd,
Pd–23% Ag, Pd–6% Ru, Pd–10% Ru, Pd–6% In–0.5% Ru, Pd–6% In. Верхняя камера вакуумирована,
а в нижней поддерживается атмосферное давление. При равномерной подаче сырья в нижнюю ка-
меру проблема сведена к нахождению потоков СН4, Н2О, СО2, СО и Н2 из решения системы нели-
нейных обыкновенных дифференциальных уравнений первого порядка. Показано, что 100% кон-
версия метана достигается только при условии, когда отношение входных потоков водяного пара и
метана больше двух. Расчеты проводили в интервале температур 700 K  1000 K при отношени-
ях входных потоков пар/метан, принадлежащих интервалу [2, 10]. Найдены оптимальные значения
потоков сырья на входе, при которых выход водорода и конверсия метана достигают 100%. Показа-
но, что при оптимальных расходах и фиксированной температуре максимальный поток водорода
через мембрану наблюдается при минимально допустимых значениях отношений входных потоков
пара и метана.

Ключевые слова: каталитический реактор, паровой риформинг метана, палладиевая фольга, опти-
мальные режимы
DOI: 10.31857/S0040357122030034

ВВЕДЕНИЕ

Современная экономика испытывает острую
потребность в водороде из-за его широкого по-
требления в химической промышленности, неф-
техимии, металлургии и других отраслях. Водород
является экологически чистым моторным топли-
вом, применяется в топливных элементах и т.д.
[1, 2].

В настоящее время Н2 получают из природного
сырья, среди которого ∼50% приходится на при-
родный газ, ∼30% – на тяжелые попутные нефтя-
ные газы, ∼20% – на газификацию угля [3, 4].

Во многих процессах с использованием Н2
предъявляются высокие требования к его чистоте,
поэтому получаемый различными способами водо-
род должен подвергаться дальнейшей очистке, ко-
торую чаще всего осуществляют методом абсорб-
ции–десорбции при переменном давлении с помо-
щью криогенной дистилляции или селективных
мембран [4, 5].

Основной промышленный способ получения
Н2 – это паровой риформинг природного газа,
состоящего в зависимости от месторождения из
метана (∼90–85% по объему) и примесей более
высоких гомологов С2+ (этан, пропан, бутан). Так
как высокую конверсию метана удается достичь
только при температурах ∼1000 K, то предвари-
тельно смесь превращают с помощью процесса
предриформинга при более низких температурах
(≤700 K) в нормализованный газ, состоящий из
метана, водорода и окислов углерода [5]. Процес-
сы чаще всего проводят в трубчатых аппаратах,
используя катализаторы. Стенки аппаратов – это
водородопроводящие, высокоселективные мем-
бранные элементы.

При паровой конверсии углеводородов в каче-
стве катализаторов используют такие металлы,
как Pt, Rh, Ru, Ni, нанесенные на оксидные носи-
тели (Al2O3, ZnO2, Cr2O3). Большинство из этих
металлов дороги, поэтому более экономично их
использовать (для повышения активности и
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устойчивости к примесям) в виде добавок к более
дешевым никелевым катализаторам.

Идея совмещения каталитических и мембран-
ных процессов была предложена академиком
В.Я. Грязновым в последней четверти прошлого
столетия [6]. Первые мембраны, используемые для
дегидрирования углеводородов, – это тонкостен-
ные палладиевые трубки [7]. Стоимость таких тру-
бок даже при минимально допустимой толщине
(∼100 мкм) достаточно велика. Поэтому были на-
чаты поиски более дешевых, но и более сложных
в изготовлении, так называемых композитных
мембран, основу которых составляют подложки
толщиной в несколько миллиметров. В качестве
подложек используют пористое стекло [8], кера-
мические материалы (оксиды Al, Cr) [9], пори-
стые металлы (сталь, ниобий, ванадий, тантал
и т.д.) [10–13]. На поверхность подложек нано-
сятся тонкие слои Pd (5–20 мкм) различными ме-
тодами (электрохимическое покрытие, химиче-
ское нанесение из паровой фазы, магнетронное
напыление). Уменьшая толщину подложки, уда-
ется получать мембраны с высокой водородо-
проницаемостью, но при этом снижается меха-
ническая прочность. К недостаткам композит-
ных мембран можно отнести трудности с
обеспечением сплошности нанесенных слоев
как при изготовлении, так и в процессе эксплу-
атации, что снижает селективность по отноше-
нию к Н2. Существуют проблемы с термостойко-
стью этих мембран и их утилизацией, так как из-
влечение дорогостоящего Pd – это сложная и
многостадийная операция. Проводимость ком-
позитных мембран зависит как от проводимости
Pd-слоев, так и подложек. Однако чистый палла-
дий для изготовления мембран не используют,
так как при  K и давлении менее 20 ат он
не устойчив из-за разрушения его решетки (пере-
ход -фазы в -фазу). Замечено, что сплавление
Pd c Ag (Pd–23% Ag) уменьшает критическую
температуру перехода и, кроме того, увеличивает
проницаемость по водороду и улучшает механи-
ческую прочность [14]. Однако сплавы с благо-
родными металлами удорожают стоимость изде-
лия. Поэтому особый интерес представляют пал-
ладиевые сплавы, не содержащие Ag и Au.
Легирующими добавками к Pd, увеличивающими
водородопроницаемость, являются Pt, Y, Ru, In,
Cu, которые образуют с ним двойные или трой-
ные твердые растворы [15–17]. При этом увели-
чиваются термостойкость, время эксплуатации и
снижается охрупчивание мембраны в среде водо-
рода. Коммерческий интерес представляют спла-
вы Pd с более дешевыми добавками (медью, Ru).
Максимальная водородопроницаемость сплавов
Pd с медью наблюдается при весовой доли Cu по-
рядка 40% [18–20].

≤ 600T

α β

В природном газе и попутных нефтяных газах
кроме метана и его высших гомологов, как прави-
ло, присутствуют в небольших количествах так
называемые яды – газообразные соединения,
способные дезактивировать мембрану и катали-
затор. Это могут быть сульфиды (H2S, SO2), хло-
риды, окислы углерода и т.д. Например, серово-
дород при контакте с чистым Pd образует на его
поверхности тонкую пленку Pd4S, препятствую-
щую проникновению Н2. На поверхности спла-
вов Pd/Cu, Pd/Ru подобные процессы не наблю-
даются [21–23].

Паровую конверсию углеводородов обычно
проводят в традиционных трубчатых аппаратах,
стенки которых не проницаемы для H2 или изго-
товлены из пористого материала с нанесенным
тонким слоем палладия (∼2–5 мкм). В отделение
ретантата засыпают чаще всего никелевый ката-
лизатор, а в отделении пермиата для увеличения
движущей силы используют отгонные газы (N2,
Ar) или же понижают давление (∼1–3 мм рт. ст.).

Для достижения необходимой мощности (по
водороду) из-за ограниченности пропускной
способности мембран габариты таких установок
могут быть внушительными (∼5–10 м). Все это
осложняет расчет аппаратов, так как требуется
решение уравнений гидродинамики, конвектив-
ной диффузии и теплопередачи для пористой
среды [24, 25]. Даже при равномерной подаче сы-
рья и пренебрежении концентрационными эф-
фектами в поперечном направлении в промыш-
ленных установках необходим учет изменения
температуры из-за тепловых эффектов каталити-
ческих реакций [26, 27]. Учитывая, что природ-
ные газы представляют из себя смеси метана с не-
большими примесями его гомологов, паровому
риформингу чистого метана в литературе уделя-
ется особое внимание [28–30].

Проводились исследования по паровому ри-
формингу чистых С2+ алканов [31–35]. Это дает
возможность понять основные закономерности,
которые наблюдаются при паровом риформинге
природных газов.

В лабораторной практике находят широкое
применение каталитические реакторы неболь-
ших размеров (до одного метра) с высокопрово-
дящими палладиевыми мембранами, в которых
легко поддерживать постоянную температуру и
давление. Они позволяют исследовать при фик-
сированных  и  водородопроводимость мем-
бран, влияние на них продуктов парового рифор-
минга (СО, СО2, СН4), водяного пара [36–38], а
также кинетику реакций на различных катализа-
торах [39].

Несмотря на широкое применение композит-
ных мембран и успехи в области технологии их
получения всегда существовал спрос и на фольго-
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вые палладиевые мембраны. Преимущество по-
следних – это термостойкость (они выдерживают
температуру ∼1200 K), высокая селективность по
водороду, продолжительное время эксплуатации,
а также простота утилизации: отработанная фольга
просто отправляется на переплавку.

Минимальная толщина фольговых мембран
(∼7–15 мкм) получена с помощью осаждения
ионов из раствора на металлические поверхно-
сти с последующим удалением этих поверхно-
стей [40]. Основным разработчиком фольговых
палладиевых сплавов в России является Институт
металлургии и материаловедения им. А.А. Байкова
(ИМЕТ РАН). Фольга изготовляется методом хо-
лодного проката с промежуточным отжигом в
инертной среде. Минимальная толщина фольги
составляет ∼10 мкм [41].

В Институте проблем химической физики
(ИПФХ) РАН разработан многофункциональ-
ный мембранный модуль (ММ), рабочей частью
которого являются две цилиндрические камеры,
разделенные перегородкой (фольговая водородо-
проницаемая мембрана или не проницаемая для
Н2 пластина) [36].

С помощью ММ были изучены разделитель-
ные свойства фольговых мембран из сплавов Pd–
6% Ru, Pd–10% Ru, Pd–6% In, Pd–6% In–0.5%
Ru, а также влияние продуктов парового рифор-
минга (СО, СО2, СН4 и водяного пара) на ско-
рость проникновения Н2 через мембрану [17].

Засыпая в нижнюю камеру ММ никелевый ка-
тализатор, был исследован риформинг чистого
метана с фольгой состава Pd–6% Ru при .
Сравнивая расчеты с экспериментальными дан-
ные, была обоснована предложенная теоретиче-
ская модель процесса [42].

В настоящей работе проведено исследование
парового риформинга метана в ММ с фольговы-
ми мембранами Pd–6% Ru, Pd–10% Ru, Pd–6%
In, Pd–6% In–0.5% Ru в широкой области изме-
нения температур (700 K  1000 K) при раз-
личных допустимых значениях отношения пото-
ков пара и метана на входе ( ). При фиксиро-
ванных T и m найдены объемные скорости
подачи сырья (смесь метана и паров воды), харак-
терные для данного реактора, при которых кон-
версия метана и выход водорода достигают 100%.
Эти режимы парового риформинга будем назы-
вать оптимальными. При более высоких скоро-
стях на выходе нижней камеры будут присутство-
вать водород и метан.

ОПИСАНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЙ 
УСТАНОВКИ

Установки представлена на рис. 1. Мембранный
модуль (ММ) выполнен из нержавеющей стали
марки 12х18Н10Т. Реакционная ячейка находится

= 3m

≤ ≤T

> 2m

внутри ММ и представляет из себя две одинаковые
цилиндрические камеры (высота 3.5 мм), разде-
ленные фольговой мембраной из палладиевого
сплава, избирательно пропускающей только мо-
лекулы H2. Фольга (диск площадью 15.2 см2, тол-
щиной 30 мкм) помещалась между стальными
сетками тонкого плетения для механической
прочности. В нижней камере поддерживали по-
стоянное давление (∼1 ат). Верхнюю камеру ваку-
умировали (∼2–4 мм рт. ст.) с помощью безмас-
ляного диафрагменного мембранного вакуумно-
го насоса марки MZ 2CNT (Германия). В
нижнюю камеру помещали 2 см3 (3.35 г) промыш-
ленного никелевого катализатора марки НИАП-
03-01. Мембранный модуль помещали внутри ме-
таллического кожуха с электрическим обогревом
(внешний диаметр 17.6 см, высота 41.5 см). Водя-
ной пар (температура ∼200°С) смешивали с мета-
ном, поддерживая отношение мольных потоков
пар/метан равное m (∼2-–10). Контроль за темпе-
ратурой внутри кожуха осуществляли с помощью
хромель-алюмелевых термопар. Продукты ри-
форминга из нижней камеры отводили через цен-
тральное отверстие (радиус ∼1 мм) и пропускали
через холодильник (змеевик), где при комнатной
температуре из смеси удаляли непрореагирую-
щую воду. Объемную скорость “сухих” газов (СО,
СО2, СН4, H2) после холодильника измеряли пен-
ным расходомером и подавали в хроматограф
(Кристалл – 5000 с ПИД и детектором по тепло-
проводности). Содержание H2 в продуктах реак-
ции определяли на колонке с молекулярными си-
тами 13Х (2 мм × 2 м, газ-носитель – аргон). Угле-
водородный состав (СН4) продуктов определяли
на колонке HP-Al/KCl (0.5 мм × 30 м, газ-носи-
тель – гелий). Содержание СО и СО2 определяли
на колонке с активированным углем (2 мм × 2 м,
газ-носитель – гелий). Расходы газовых потоков
контролировали регуляторами РРГ-12 (“Элек-
троприбор”, г. Зеленоград).

МОДЕЛИРОВАНИЕ ПАРОВОГО 
РИФОРМИНГА МЕТАНА

При достаточно высоких температурах на ни-
келевой поверхности протекают следующие об-
ратимые химические реакции [43–45]:

(1)

(2)

При равномерной подаче сырья (смесь СН4 и
Н2О) по периметру нижней камеры концентра-
ции компонентов смеси зависят только от ради-
альной координаты  (рис. 1). Пренебрегая диф-
фузией по оси  и интегрируя уравнения конвек-
тивной диффузии по вертикальной координате

+ = +4 12 2СH H O CO 3   (H ,)K

+ = +2 2 2 2СO H O O H   (C .)K

'r
'r
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Рис. 1. Экспериментальная установка. (а) Вертикальное сечение. 1 – отверстие для трубки с термопарой, 2 – внешняя
стенка, 3 – мембранный модуль, 4 – электронагреватель, (5–7) – стальные трубки для подачи сырья и выхода продук-
тов из нижней и верхней камер, 8 – холодильник, 9 – смеситель, (10–13) – ротаметры, 14 – вакуумный насос. (б) Мем-
бранный модуль. 1 – верхняя камера, 2 – мембрана, 3 – нижняя камера, 4 – трубки для подвода сырья и выхода про-
дуктов реакций. (в) Схема реакционной ячейки. 1 – верхняя вакуумированная камера, 2 – нижняя камера с катализа-
тором, 3 – мембрана. Kрадиальная координата, ,  – безразмерные координаты в радиальном направлении.
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, для расчета мольных интегральных потоков 
получаем уравнение [42]:

(3)

где Ii, П = , , Ni =

= 2πr' .

Выше обозначено:  – потоки компонентов

у поверхности мембраны,  – мольные потоки
по оси ,  – интегральные потоки через цилин-
дрические поверхности ( ) в нижней ка-
мере,  – источник (сток) i-го компонента. Ин-
декс “П” – поверхность фольги, i = 1 – метан, 2 –
Н2О, 3 – СО, 4 – СО2, 5 – Н2.

Если ввести безразмерные координаты  и ,
отсчитываемые от внешней границы фольги:

, , то уравнения для рас-
чета потоков  примут вид:

(4)

Считается, что  для всех частиц, кроме
Н2. Для потока водорода на поверхности фольги
выполняется закон Сивертса [46]:

(5)

где , pBK – парциальные давления Н2 в нижней
и верхней камерах у поверхности фольги, Па.

Функции источников для газов имеют вид (см.
(1), (2)):

где скорости реакции (1, 2) равны [43–45]:

(6)

Температурные зависимости кинетических
констант , , констант равновесия ,  реак-
ций (1), (2) и коэффициентов Лэнгмюра  из-
вестны [43–45].
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Потоки компонентов в нижней камере нахо-
дим из системы пяти дифференциальных уравне-
ний первого порядка:

(7)

Условия на входе ( ) равны:

(8)

Выше введены безразмерные потоки ni =
= Ni/NBX,  – интегральный поток СН4 при

,  – отношение входных потоков водяного
пара и метана.

Используя начальные условия (8), комбини-
руя уравнения системы (7), можно показать, что
потоки  и  линейно зависят от  и :

(9)

Для нахождения ,  и  получаем сле-
дующую систему из трех дифференциальных
уравнений:

(10)

Здесь , ,  при .

Функции , , учитывая равенства (6) и зави-
симости

(11)

можно выразить через потоки ,  и  [42]:

(12)
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Безразмерные параметры , ,  в системе
уравнений (10) определяются следующим об-
разом:

(13)

Квадратная скобка в знаменателях функций 
и  равна:

Численные значения некоторых параметров
при различных температурах для рассматривае-
мого ММ (  г,  см2,  мкм)
для фольги состава Pd–6% Ru можно получить из
табл. 1.

При фиксированном давлении в нижней ка-
мере параметрами, от которых зависит распреде-
ление потоков , являются температура ( ), по-
ток СН4 на входе  и отношение .

Обычно катализатор засыпают на 1/3–1/2 объе-
ма камеры (в наших экспериментах объем засыпки
∼2 см3, камеры ∼5.3 см3). Процесс протекает при
хаотическом движении частичек катализатора для
поддержания постоянной температуры и выравни-
вания концентраций по высоте при любом . По-
сле каждого эксперимента проверяли равномер-
ность засыпки катализатора в нижней камере.

Объемную скорость подачи сырья (смесь СН4
и Н2О) на входе в нижнюю камеру определим сле-
дующим образом [47]:
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(14)

где  и  – скорости подачи сырья и метана,
см3/мин;  – объем засыпки катализатора, см3.

Учитывая, что газовые смеси являются идеаль-
ными, поток метана  и объемная скорость 
связаны соотношением (  ≅ 300 K):

(15)

Распределения безразмерных потоков 
внутри нижней камеры зависят от трех парамет-
ров ,  и  (табл. 1).

Ниже будет показано, что в рассматриваемой
области изменения температур и при допустимых
значениях отношений  ( ) кинетические
параметры ,  намного больше единицы. По-
следнее означает, что в нижней камере существу-
ют два участка изменения потоков: короткий на-
чальный и основной [42].

Решение системы уравнений (10) на начальном
участке. Разделив уравнения системы (10) на 
и вводя безразмерную продольную координату

, преобразуем эту систему следующим
образом:

(16)

Начальные условия равны:

(17)

При фиксированном значении давления в
нижней камере ( ) коэффициенты системы
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Таблица 1. К расчету безразмерных параметров и равновесных констант

, K 673 773 823 873 973 1073

, моль/с 1.95 × 10–3 7.13 × 10–3 1.35 × 10–2 2.27 × 10–2 5.27 × 10–2 0.107

, моль/с 20.46 1.61 0.58 0.22 0.047 0.013

1.05 × 104 2.4 × 102 46.3 10.44 0.895 0.121

, моль/с 0.8 × 10–4 1.15 × 10–4 1.3 × 10–4 1.5 × 10–4 1.8 × 10–4 2.1 × 10–4

0.46 × 10–1 0.14 × 10–1 0.05 × 10–1 0.64 × 10–2 0.32 × 10–2 0.2 × 10–2

8.4 × 10–2 0.20 0.29 0.39 0.67 1.03

1.4 × 103 20 3.63 0.78 0.06 6.8 × 10–3
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(16), а следовательно и распределение потоков
 зависят только от температуры. Интегриро-

вание этой системы при  было проведено
численно, используя схему Рунге–Кутта четвер-
того порядка [46, 51].

Было показано, что в правой части последнего
уравнения системы (16) на ограниченном участке

 членом  можно пренебречь (таб-
лица 1), а следовательно, используя начальные
условия (17), поток водорода (также как ранее по-
токи  и  (9)) можно выразить через потоки

 и :

(18)

Потоки  и  являются убывающи-
ми функциями, а  – возрастающей функци-
ей координаты . При достаточно больших 
(практически при ) производные ,

, , а также функции  и 
стремятся к нулю. Последнее означает, что реак-
ции (1), (2) достигают равновесия, то есть скоро-
сти прямых и обратных процессов (см. числители
в уравнениях (11)) становятся соизмеримыми.
Участок  будем называть началь-
ным. В дальнейшем будет показано, что размеры
этого участка намного меньше единицы
( ). Следовательно в расчетах распределе-
ний потоков  на начальном участке нет необ-
ходимости, так как этот участок не оказывает

практически влияния на переход Н2 через мем-
брану.

Для расчета распределений  на основном
участке необходимо иметь информацию о пото-
ках  на выходе начального участка при .

Эти потоки обозначим звездочкой . Последние
можно получить с помощью условия (18) и ра-
венств  (см. (9) и (12)):

(19)

Приведем алгоритм для численного решения
этой системы алгебраических уравнений. Второе
уравнение системы (19) представим в виде:

(20)

где  – отклонение потока Н2О от
начальной величины. Подставляя (20) в первое и
третье уравнения системы (9), получим:

(21)

(22)
Из уравнения (22) нетрудно найти аналитиче-

скую зависимость отклонения потока пара  от

потока водорода :

(23)

Знак (–) перед радикалом выбран из условия:
 при  (см. (20), (21)). Равновесные

значения ,  и  находим из условия пере-

сечения кривых  (формулы (20), (21)), в

которых  – зависимость (23). Переменная

 “пробегает” значения от нуля с достаточно
мелким шагом до точки пересечения кривых (20),
(21). Потоки  и  находим по формулам (9).
Расчетами было показано, что решение диффе-
ренциальных уравнений (10) при  стремится
к  при достаточно больших  ( ) [42].
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Физически это означает, что если палладиевую
фольгу заменить на непроницаемую для Н2 пере-
городку, что третье уравнение системы (16) ста-
новится эквивалентным равенству (18) при лю-
бом , а следовательно в таком немембранном
процессе за пределами начального участка пото-
ки газов остаются постоянными и равными .
При наличии мембраны на основном участке из-
за проникновения Н2 в верхнюю камеру потоки

 будут отклоняться в ту или иную сторону от

. В частности, поток  при  прохо-
дит через максимум и в дальнейшем, по мере уда-
ления от входа, уменьшается. Результаты расче-
тов потоков  по указанному выше алгоритму в
широкой области изменения температур (673–
973 K) представлены в табл. 2 для ряда значений
отношения  из интервала 2–10. Соответствую-
щие значения , , ,  приведены на
рис. 2. Ниже будет показано, что параметр  в
случае парового риформинга метана не должен
быть меньше двух.

Решение за пределами начального участка
( ). Предполагая, что на основном участке
производные  ограничены (это будет пока-
зано ниже), при больших значениях параметров

 и  должны выполняться неравенства  ∼
~ ,  ∼  см. (10)). Физически это
означает, что равновесия реакций, установивши-
еся на выходе начального участка, не нарушаются
на основном участке несмотря на отвод водорода
через мембрану. Зависимости , 
находим с помощью тех же формул (20), (21), в ко-
торых необходимо произвести замену ,

, : для любого фиксированно-

го  переменная  с достаточ-
но малым шагом “пробегает” значения от  до
пересечения функций  (формулы (20),

x
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(21)). Потоки  и  после нахожде-
ния  и  определяем
по общим формулам (9). Зависимости  и

 дают возможность рассчитать распределе-
ния потока водорода и других компонентов газо-
вой смеси в нижней камере как функции пере-
менной . С этой целью последнее уравнение си-
стемы (10) преобразуем следующим образом:

(24)

Производные  и  находим в
результате численного дифференцирования за-
висимостей  и  на основном участ-
ке. В качестве примера эти функции для случая

 приведены на рис. 3 для ряда значений  из
интервала 673–973 K. Как видно, в результате пе-
рехода Н2 через мембрану потоки  уменьша-
ются, а отклонение потока водяного пара от пер-
воначального значения  продолжает увели-
чиваться ( ). При  потоки ,
а  (см. (20)). Последнее означает, что при
паровом риформинге метана поток водяного пара
на входе как минимум вдвое должен превышать
поток метана. В противном случае поток пара
( ) обращается в нуль (пар полностью
расходуется) внутри камеры, реакции (1), (2) пре-
кратятся и на выходе нельзя будет достичь 100%
конверсии метана.

За пределами температурного интервала 773–
973 K зависимости  и  при любом

 можно получить аналитически. Покажем
это для температур  K. В этой области по-
токи  на выходе начального участка при лю-
бом допустимом  стремятся к нулю (рис. 2б), а
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Таблица 2. Результаты расчета потока  на выходе начального участка

, K

673 773 823 873 923 973 1023 1073

2 0.60 1.30 1.75 2.25 2.72 3.0 3.1 3.18
2.5 0.70 1.30 2.0 2.54 3.0 3.2 3.24 3.25
3 0.80 1.70 2.24 2.78 3.17 3.3 3.32 3.34
4 0.95 2.0 2.63 3.13 3.40 3.45 3.44 3.4
5 1.12 2.33 2.93 3.37 3.54 3.54 3.5 3.5
7 1.40 2.80 3.35 3.64 3.68 3.66 3.63 3.6

10 1.80 3.24 3.68 3.78 3.78 3.75 3.7 3.7

2H
*n

m
T



290

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 56  № 3  2022

БАБАК и др.

произведение  (см. табл. 1). Следо-
вательно, как это видно из уравнения (21), на ос-
новном участке сохраняется равенство .
Функцию  можно найти из уравнения (20),
где необходимо произвести замену . В ре-
зультате это уравнение сводится к квадратному
относительно :

(25)

где 

Знак (–) перед радикалом выбран из условия:
 при  (см. (20)). Равновесные значе-

ния  находим с помощью (25), где необходимо

произвести замену , , так как
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 (см. (18)). В результате для  при высо-
ких  получаем квадратное уравнение:

(26)

Нетрудно проверить, что решение уравнения
(26) совпадает с численными расчетами  при

 K (см. табл. 2).

Получим зависимости  и  при
температурах (  K). В этой области кон-
станта равновесия  (табл. 1), следовательно

 (см. (20)). Приравнивая потоки
 (формулы (20) и (21)), получим аналити-

ческую зависимость  от  в области :
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Рис. 2. Равновесные значения потоков на выходе начального участка при различных  и . (а) – потоки ; (б) –
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Равновесное значение  находим из (27), где не-
обходимо провести замену , 
(см. (18)):

(28)

Нетрудно проверить, что решение уравнения
(28) совпадает с численными расчетами при

 K (рис. 2а).
Зависимости  и  в области

 для  и 973 K и ряда значений  (2,
3, 5, 7, 10) показаны на рис. 4а (  K) и рис. 4б
(973 K). При  K поток , а
при  K, соответственно, . Исполь-

зуя равновесные значения  и  (см.
(26), (28)), по формулам (25), (27) нетрудно рас-
считать  и  на основном участке
нижней камеры за пределами температурного ин-
тервала 673–973 K. Внутри этого интервала, как об
этом сказано выше, необходимы численные расче-
ты, используя таблицы 1, 2, рис. 2в, а также форму-

лы (20), (21), в которых заменяем ,

, .
При фиксированной температуре по мере уве-

личения параметра  поток метана  как функ-
ция  уменьшается (см. рис. 4). Увеличение 
также способствует уменьшению этой зависимо-
сти, причем при  K при любом  поток

. Аналогичные закономерности наблюда-
лись и на выходе начального участка (см. рис. 2б).
Отклонение потока водяного пара  от вход-
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ной величины  увеличивается при возрастании
. Очевидно, это связано с ростом скорости хи-

мического взаимодействия при увеличении из-
бытка водяного пара (см. рис. 4а, 4б).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

Продифференцировав зависимости  и
 по переменной , из уравнения (24) на-

ходим распределение потока водорода внутри
нижней камеры . Для примера результаты
таких расчетов представлены на рис. 5 для темпе-
ратуры 823 K при . Потоки  на основ-
ном участке в отличие от начального зависят не
только от температуры, но и от объемной скоро-
сти подачи сырья  (см. (13), (15), (24)).

Поток водорода  достигает своего макси-
мального значения на выходе начального участка
[42] и в дальнейшем монотонно уменьшается.
Потоки  и  на основном участке
( ) также монотонно отклоняются от соот-

ветствующих значений  и  (см. рис. 4а, 4б)
в сторону уменьшения.

В качестве характеристики работы реактора
используют конверсию метана  – отношение
разности потоков СН4 на входе и выходе нижней
камеры к его потоку на входе:

(29)

где  – безразмерный поток метана на выхо-
де нижней камеры ( ).

Другой важной характеристикой реактора яв-
ляется отвод водорода ϕ – отношение потока Н2
через мембрану к суммарному его потоку на вы-
ходе из верхней камеры ( ) и нижней :

(30)

где  ,  –

поток Н2 на выходе нижней камеры (при ).
При  метан полностью расходуется внутри

реактора, при  водород, получаемый в резуль-
тате реакций, весь удаляется через мембрану.

При фиксированных Т и m, если объемный по-
ток сырья  “достаточно мал”, то Н2 полностью
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расходуется внутри нижней камеры на некотором
расстоянии от входа , при этом потоки  и

 в точке  обращаются в нули (21). В этих
случаях выход водорода ϕ и конверсия метана 
равны единице (29), (30). С ростом  заполнение
камеры водородом увеличивается (рис. 5) и поток

 через мембрану растет. При некотором  (в
дальнейшем обозначим эту величину ) пото-
ки  и  обращаются в нули на выходе ниж-
ней камеры (при ). При данной температуре
при дальнейшем увеличении  ( ) пото-
ки метана и водорода на выходе становятся боль-
ше нуля, а следовательно, конверсия  и выход ϕ
уменьшаются, то есть эффективность реактора
ухудшается (см. (29), (30)). Решение парового ри-
форминга при  будем называть опти-
мальным. Сравнение расчетных и эксперимен-

0x
2H 0( )n x

4СH 0( )n x 0x
α

G

SI G
ОПТG

2Hn
4СHn

= 1x
G ≥ ОПТG G

α

= ОПТG G

тальных значений потоков , выходов ϕ, а также
конверсий  при  для мембраны Pd–6% Re
приведены в табл. 3 [42]. В скобках указаны экс-
периментальные значения соответствующих ве-
личин. Несмотря на некоторые расхождения тео-
рии и эксперимента основные закономерности
процесса риформинга получили теоретическое
обоснование. Экспериментальные значения по-
токов Н2 через мембрану ( ) всегда занижены по
сравнению с теоретическими (ошибка может до-
стигать 20%). Основная причина, по-видимому,
связана с дезактивацией мембраны окислами уг-
лерода и особенно водяными парами, как это от-
мечено ранее [38].

В общем случае при любом  оптимальное
значение  находится следующим образом
(см. (13), (15)):

SI
α = 3m

SI

> 2m
ОПТG

Рис. 4. Зависимости  (а) и  (б) на основном участке при  K; то же при 973 K, 
(в). Кривые 1 – , 2 – 3, 3 – 5, 4 – 7, 5 – .
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(31)

где оптимальное значение параметра  равно
(см. (24)):

(32)

Распределение потока водорода в нижней ка-
мере  находим из уравнения (см. (24)):

(33)
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Оптимальные значения  и соответствую-
щие распределения  зависят только от тем-
пературы и отношения , так как от этих величин

зависят  и распределения  (см. таблицу 2
и (20), (21)). В табл. 4 приведены расчеты  в
широкой области температур (673–1073 K) при 
= 2, 3, 5, 10.

Распределения (x) при оптимальных режи-
мах для трех температур 673, 823 и 973 K представле-
ны на рис. 6. Нетрудно заметить, что безразмерные
потоки водорода  в нижней камере увеличи-
ваются при возрастании температуры и потока сы-
рья, что, по-видимому, связано с увеличением ско-
ростей каталитических реакций (см. (12), (13)).

Оптимальные потоки Н2 через мембрану  (на
выходе верхней камеры) рассчитываются по фор-
мулам:

(34)

где средняя движущая сила при оптимальных ре-

жимах , так же как и , зави-

сит только от  и . Расчеты этой величины пред-
ставлены в таблице 5.

При увеличении температуры (постоянное )
движущая сила увеличивается, что связано с ро-
стом потока водорода в камере. В свою очередь,
при увеличении  (постоянная температура) дви-
жущая сила падает из-за увеличения избытка па-
ра в смеси, так как в этом случае уменьшается
мольная доля водорода . Оптимальная вели-
чина потока сырья , в отличие от  и

, зависит от водородопроницае-

мости мембраны.
Для мембраны Pd–6% Ru в табл. 6 приведены

расчеты  в рассматриваемых интервалах тем-
ператур и отношений . При фиксированном  с
ростом температуры водородопроводимость мем-
браны и движущая сила увеличиваются, что поз-
воляет увеличить подачу сырья на входе в ниж-
нюю камеру.

Соответствующие потоки на выходе верхней
камеры для этой мембраны представлены на рис. 7.
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Рис. 5. Распределение потока Н2 внутри нижней ка-
меры  при  и  823 K. Кривая 1 –

, 2 – 3600, 3 – 5400, 4 – .
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С ростом температуры (постоянное ) потоки 
увеличиваются как за счет увеличения водородо-
проводимости мембраны, так и движущей силы.
При фиксированной температуре потоки 
уменьшаются с увеличением , так как уменьша-
ется движущая сила переноса Н2 через мембрану.

Из рис. 7 следует, что процесс парового рифор-
минга необходимо проводить при достаточно вы-
соких температурах, порядка 900–1000 K, и при как
можно меньших отношениях  (∼2–3). При низ-
ких температурах поток на выходе верхней камеры
становится достаточно малым, а более высокие 
являются энергозатратными и не приводят к за-
метному увеличению .

При оптимальных режимах парового рифор-
минга метана на выходе нижней камеры мы полу-
чаем газовую смесь СО2 и Н2О, при этом безраз-
мерные потоки компонентов смеси равны (см. (9)
и (20)):

Соответствующий мольный состав равен:

После прохождения смеси на выходе нижней
камеры через холодильник мы получаем практи-
чески чистый углекислый газ. На выходе в верх-
ней камере присутствует только водород. Пред-

m SI

SI
m

m

T

SI

≅ = −
2 2CO H O(1) 1, (1) 2.n n m

( ) ( )= − = − −
2 2CO H O1 ( 1), 2 1 .X m X m m

ставленные выше экспериментальные и расчет-
ные величины относятся к фольговой мембране
состава Pd–6% Ru, для которой предъэкспонен-
циальный фактор и энергия активации перехода Н2

через мембрану равны  [моль/м с Па]
и  [кДж/моль], соответственно [17]. В
работе [17] были приведены подобные характе-
ристики для ряда палладиевых мембран (точнее
плавов Pd c Ru, In, Ag). Соответствующие предъ-
экспоненты  и энергии активации  представ-
лены в табл. 7. Относительные водородопрово-
димости этих фольговых мембран по отноше-
нию к мембране состава Pd–6% Ru в интервале
температур 573–1073 K, то есть отношение

 заключено в
интервале (0.3–3) (см. табл. 7), где первые значе-
ния относится к 573 K, а вторые – к 1073 K. Эти
отношения монотонно зависят от температуры.
Основные предположения, положенные в основу
построения приближенной модели парового ри-
форминга метана, остаются верными для всех
представленных в таблице 7 мембран. В частно-
сти, можно проверить (см. таблицы 1, 4), что па-
раметры  и  при  в интервале температур
(673–1073 K) в районе оптимальных потоков по-
дачи сырья  намного больше единицы, а .
Например, минимальное значение  для всех
представленных выше мембран достигается при

= × 8
Ru 6.1 10Q

=Ru 13.9E

Q E

− −Ru Ruexp( ) exp( )Q E RT Q E RT

α1 α2 > 2m

G β α1 1!

α1

Таблица 4. Расчеты  при различных  и 

, K 673 773 823 873 923 973 1023 1073

13.51 9.43 8.26 7.46 7.19 6.99 6.62 6.62
14.81 10.42 9.26 8.62 8.20 7.87 7.81 7.81
16.5 11.63 10.31 9.9 9.71 9.52 9.52 9.52
17.86 13.51 13.16 12.98 12.99 12.99 12.99 12.99

βОПТ T m

T

= 2m
= 3m
= 5m
= 10m

Таблица 3. Сравнение теории и эксперимента для мембраны Pd–6% Ru при  [43]

, K , 1/ч , моль/c

973

1800
3600
5400
9600

0.43 (0.33)
0.77 (0.62)
0.9 (0.7)
1.2 (0.95)

1 (0.82)
1 (0.81)
0.92 (0.8)
0.65 (0.76)

1 (1)
1 (1)
1 (0.98)
1 (0.96)

823

1800
3600
5400
9600

0.4 (0.33)
0.7 (0.56)
0.79
0.84

1 (0.77)
0.92 (0.72)
0.75
0.52

1 (0.99)
1 (0.78)
0.9
0.8

773

1800
3600
5400

96000

0.35 (0.3)
0.57 (0.46)
0.60
0.63

1 (0.79)
0.87 (0.68)
0.73
0.54

1 (0.75)
0.92 (0.7)
0.82
0.7

= 3m

T G × 410SI φ α
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Таблица 5. Средняя движущаяся сила  при различных  и 

, K 673 773 823 873 923 973 1023 1073

0.296 0.427 0.478 0.515 0.564 0.594 0.60 0.607

0.285 0.415 0.403 0.467 0.48 0.509 0.509 0.509

0.245 0.335 0.308 0.40 0.4 0.4 0.4 0.4

0.29 0.3 0.35 0.36 0.36 0.36 0.36 0.36

0.197 0.265 0.315 0.316 0.316 0.316 0.316 0.316



 
  
 
 2

1

H
0

n n dx T m

T

= 2m

= 3m

= 5m

= 7m

= 10m

Таблица 6. Расчет оптимального потока сырья  [1/ч] для мембраны состава Pd–6% Ru при различных  и 

, K 673 773 823 873 923 973 1023 1073

800 1650 2140 2660 3060 3460 3980 6620

970 1990 2550 3070 3580 4090 4530 4880

1310 2670 3430 4000 4530 5070 5370 5840

2220 4210 4930 5600 6210 6820 7430 8000

ОПТG T m

T

= 2m

= 3m

= 5m

= 10m

Рис. 6. Распределения  при оптимальных режимах для различных  и . (а) температура 673 K, (б) 823 K, (в) 973 K.
Кривые 1 – , 2 – 3, 3 – 5, 4 – .
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 и увеличивается с температурой. При 
K это минимальное значение ∼102, а при  K
– порядка 103. Следовательно, предположения о ко-
ротком начальном и основном участках имеют
место для всех исследованных мембран, при этом
на выходе начального участка равновесные пото-

ки  остаются без изменения, так как они зави-
сят только от температуры и отношения  (см.
табл. 2).

Оптимальные значения подачи сырья и потока
на выходе верхней камеры для представленных в
табл. 7 мембран равны:

≅ 2m = 673T
= 1073T

*
in

m

( ) =

− = × × δ 

 × +  β 

3

ОПТ

6
AT

ОПТ

10

exp( )
4.5 10 10

1 ч1(1 ) , ,

G

SQ E RT
p

m

Учитывая, что  и  зависят

только от  и , то оптимальные значения пото-
ков сырья на входе и потоков водорода на выходе
верхней камеры для мембран состава Pd–10% Ru,
Pd–6% Ru–0.5% In и Pd–6% In в два и более раз
превышают соответствующие значения для мем-
браны Pd–6% Ru и на порядок больше, чем для
мембраны из чистого Pd (табл. 7).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведено моделирование парового рифор-

минга метана в ММ с использованием фольговых
палладиевых мембран различного состава (Pd,
Pd–23% Ag, Pd–6% Ru, Pd–6% Ru–0.5% In, Pd–
6% In). Доказано, что в нижней камере ММ, за-
полненной никелевым катализатором, существу-
ют два несоизмеримых участка – начальный, раз-
меры которого намного меньше радиуса камер, и
основной. На начальном участке мембраны не ока-
зывают влияние на протекающие химические про-
цессы, причем на выходе этого участка реакции
приходят к равновесию, а поток водорода макси-
мален.

Влияние мембраны становится заметной на ос-
новном участке, где из-за слабого оттока водорода
через мембрану химические равновесия практиче-
ски не нарушаются.

Доказано, что при паровом риформинге мета-
на отношение входных потоков Н2О и СН4 не
должно быть менее двух. В противном случае во-
дяной пар полностью расходуется внутри каме-
ры, в дальнейшем реакция метана с водой не про-
текает и невозможно достичь 100% конверсии
СН4 на выходе.



 = − × × 

×  2
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Таблица 7. Предъэкспоненты  и энергии активации  для различных мембран

Cостав мембраны , моль/(м с Па) , кДж/моль

Pd 0.88 10 0.3–0.2

Pd–23% Ag 1.5 10 0.5–0.4

Pd–6% Ru 6.1 13.9 1

Pd–10% Ru 13.4 15.4 1.7–1.9

Pd–6% In 9.5 11 2.8–2

Pd–6% In–0.5% Ru 23.1 16.7 2–2.8

Q E

× 810Q E − −Ru Ruexp( ) exp( )Q E RT Q E RT

Рис. 7. Потоки на выходе верхней камеры при опти-
мальных режимах для различных  и . Кривые 1 –

, 2 – 3, 3 – 5, 4 – 7, 5 – .
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Расчеты были проведены в интервале темпера-
тур ∼700–1000 K при отношениях потока воды и
метана на входе 2–10.

Найдены оптимальные значения потока сырья
на входе, при которых выход водорода и конверсия
метана достигают 100%. Показано, что при опти-
мальных режимах и при фиксированной темпера-
туре максимальный поток H2 на выходе верхней
камеры достигается при минимально допустимых
отношениях входных потоков пара и метана рав-
ных двум.

При оптимальных режимах на выходе нижней
камеры смесь практически состоит из водяных
паров и СО2. После охлаждения (удаления Н2О)
мы получаем чистый углекислый газ. В верхней
камере присутствует только водород.

Поток водорода на выходе верхней камеры
при фиксированной температуре можно увели-
чить за счет увеличения площади фольги, утонь-
шения ее, а также применяя мембраны с более
высокой проницаемостью для водорода.

Работа выполнена в рамках Программы фун-
даментальных научных исследований государ-
ственных академий наук, тема ИПХФ РАН 0089-
2019-0018 (номер госрегистрации АААА-А19-
119022690098-3).
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ВВЕДЕНИЕ

В промышленности порошки вольфрама, ти-
тана, молибдена получают восстановлением пре-
курсоров, что представляет собою многостадий-
ный, сложный технологический процесс [1]. При
получении порошков вольфрама и молибдена в
качестве исходного сырья применяют триоксиды
этих металлов, которые восстанавливают с помо-
щью водорода. В литературе упоминается об ис-
пользовании в процессе восстановления также
оксида углерода (II). В качестве исходного сырья
при получении порошка титана используют ок-
сид титана, который восстанавливают с помощью
кальция. Для полного восстановления диоксида
титана восстановитель берут в количестве в 1.2–
2.0 раза больше, чем требуется по реакции TiO2 +
+ 2Ca = Ti + 2CaO [1].

В работе [2] при получении порошка вольфра-
ма в качестве исходного сырья используют пара-
вольфрамат аммония, который сначала восста-
навливают с помощью газообразного аммиака с

последующей обработкой промежуточного про-
дукта водородом. При этом получают кристалли-
ты вольфрама с размерами до ~30 нм. Параволь-
фрамат применяют также в процессе восстанов-
ления с образованием оксида вольфрама [3],
который обрабатывают в кислом растворе и далее
восстанавливают его сухим водородом до получе-
ния вольфрамового порошка. Полученный поро-
шок с хорошими физико-механическими свой-
ствами используют при изготовлении вольфра-
мовой проволоки. Интересный способ получения
порошка вольфрама был предложен в [4], по ко-
торому осуществляют плазменное восстановле-
ние триоксида вольфрама (WO3). Были оценены
три конфигурации плазмы: полый катод с порош-
ком, погруженным в плазму, полый катод без
прямого контакта между плазмой и порошком и
реактор с псевдоожиженным слоем. Опыты про-
водились в сухом водороде при давлении 700 Па,
при температуре 800–1000°С с использованием
плазмы, генерируемой постоянным током. Быст-
рое восстановление WO3 наблюдалось при погру-
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жении порошка в плазму. В отсутствие прямого
контакта между порошком и плазмой требовалось
длительное время восстановления. Опыты с плаз-
мой в псевдоожиженном слое с коротким време-
нем обработки приводили к тому, что частицы по-
казывали различные уровни восстановления. В [5, 6]
при получении порошка вольфрама в качестве ис-
ходного сырья используют шеелитовый концен-
трат. Из шеелитового концентрата [5] после его
кислотного выщелачивания с добавлением хела-
тов осаждают соли вольфрама, затем оксид воль-
фрама восстанавливают водородом до порошка
металла. В работе [6] изучены условия получе-
ния порошка вольфрама разложением шеелито-
вого концентрата в среде солевых расплавов и
восстановлением образующегося вольфрамата
натрия алюминием. Установлено, что выход по-
рошка вольфрама составляет 95%, при чистоте
вольфрама – 97%.

Порошок молибдена получают восстановлени-
ем парамолибдата аммония в две стадии. На первой
стадии его восстанавливают газообразным аммиа-
ком с получением промежуточного соединения,
которое на второй стадии восстанавливают водоро-
дом. При этом в порошке молибдена примеси не
превышают 0.05% [7]. Авторами работы [8] разра-
ботан процесс получения микрокристаллических
порошков молибдена [(NH4)6Mo7O24 ⋅ 4H2O] и ре-
ния [NH4ReO4] высокой чистоты путем прямого
одностадийного восстановления соединений мо-
либдена и рения в водородно-азотных средах.
Выявлено влияние технологических параметров
на качество целевых продуктов. Определен опти-
мальный режим процесса восстановления, обес-
печивающий производство микрокристалличе-
ских порошков молибдена и рения. При получе-
нии порошков металлов в [9, 10] используют
металлотермический метод. В [9] исследованы
условия восстановления оксида молибдена до ме-
таллического порошка с использованием алюми-
ния и магния в расплаве хлорида натрия. Уста-
новлено, что для достижения выхода порошка
молибдена 95–97% необходимо превышение вос-
становителя ~ на 30% по отношению к расчетно-
му. В работе [10] реактор с загруженным NaCl на-
гревают с образованием хлоридного расплава и
растворяют в нем вольфрамат натрия. Далее в ре-
актор добавляют порошок магния, который взаи-
модействует с оксидным соединением вольфрама и
восстанавливает его до металла в расплаве хлорида
натрия. Затем расплав сливают, отстоявшийся по-
рошок вольфрама отмывают от солей до нейтраль-
ного состояния и сушат. В [11, 12] при получении
порошков металлов используют электролитиче-
ский метод. При получении порошков молибдена
и рения в завершающей стадии технологического
процесса применяют электролитический метод
разложения фторидов этих металлов в фторидных
солях щелочных металлов. Порошки титана в [12]

получают электролизом тетрафторида титана во
фторидном расплаве. По мнению авторов работ
[11, 12] применение данных способов в промыш-
ленности позволит исключить загрязнение окру-
жающей среды.

В работе [13] подготовлен обзор по традицион-
ным и перспективным методам получения порош-
ков титана. Традиционные методы производства
титана имеют высокие производственные затраты.
Целью обзора является анализ современных мето-
дов производства порошка титана и изучение но-
вых методов непрерывного прямого синтеза, кото-
рый в настоящее время разрабатывается и расши-
ряется.

По мере накопления экспериментальных дан-
ных, полученных при исследовании диспергирова-
ния алюминия, выявлены основные закономерно-
сти этого процесса [14]. В зоне искрового разряда,
как известно, развивается высокая температура,
при которой, происходит не только диспергирова-
ние металла, но и термическое разложение рабоче-
го раствора с образованием, в том числе атомарно-
го кислорода (АК). Авторами работы [14] показа-
но, что на состав продуктов диспергирования
существенное влияние оказывает природа и кон-
центрация рабочего раствора, электропараметры
используемого в процессе импульсов тока. При
образовании в процессе АК в небольших количе-
ствах, АК взаимодействует с диспергированными
частицами металла с получением промежуточно-
го продукта, который в объеме реагирует с водой
с образованием двух модификаций гидроксида
алюминия: байерита [15–17] и бемита [17–19]. В
случае получения АК в значительных количе-
ствах, АК окисляет металлические частицы с об-
разованием на поверхности защитной оксидной
пленки, которая предохраняет металл от взаимо-
действия с окружающей средой. В этих условиях в
процессе получают порошок металла, не облада-
ющий пирофорными свойствами [20].

В настоящей работе исследован процесс дис-
пергирования вольфрама, титана, молибдена в им-
пульсных разрядах в водных растворах азотной и
серной кислоты с получением порошков металлов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Опыты проводили на установке и по методике,
описанной ранее в [14]. Диспергирование метал-
ла с использованием генератора импульсов тока
(мощностью 1 кВт) позволяет получать в течение
одного часа порошки металлов от нескольких де-
сятков до сотен граммов. Необходимо отметить,
что производительность диспергирования метал-
лов существенно зависит от поверхности электро-
дов, участвующих в процессе диспергирования. В
опытах применяли электроды с поверхностью рав-
ной 12 см2. После диспергирования металла, полу-
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ченная в процессе пульпа (смесь рабочего раствора
и диспергированного металла) подвергалась филь-
трации. Фильтрат возвращался в емкость исходно-
го рабочего раствора, а отфильтрованный осадок
высушивался на воздухе. Далее с помощью ди-
фрактометра (ДРОН – 3) определялся фазовый со-
став полученного осадка. Форма и размеры дис-
пергированных частиц металла определялись с
помощью электронного микроскопа (ЭВМ –
100ЛМ) Предварительно порошки исследуемых
металлов суспендировали в изопропиловом спир-
те, затем суспензию диспергировали на ультразву-
ковом диспергаторе УЗДН-1 и далее наносили на
органическую пленку-подложку. Фотографирова-
ние образцов проводили при разных увеличени-
ях. По полученным снимкам определяли форму и
размеры исследуемых кристаллитов. Чтобы не
внести примеси в полученный продукт в процес-
се диспергирования применяли электроды из ис-
комого металла. Как отмечалось, в зоне искрово-
го разряда развивается высокая температура, до-
стигающая ~10000°С. В объеме реактора, за счет
регулирования скорости подачи рабочего раство-
ра, температура не превышала 40°С. Вследствие
большой разницы температур в зоне искрового
разряда и в объеме реактора, происходило сверх-
быстрое охлаждение диспергированного металла,
приводящего к образованию частиц ультрадис-
персной структуры.

Большой интерес, проявляемый исследовате-
лями к данному способу получения металличе-
ских порошков, способствовал разработке и со-
зданию новых конструкций реакторов и генера-
торов импульса тока. Конструкции реакторов,
описанные в [21, 22], позволят резко повысить
производительность процесса диспергирования
металлов. Авторами [23] разработан и создан ге-
нератор импульсов тока мощностью 20 кВт, кото-
рый прошел испытания. Продолжаются работы
по разработке генераторов еще большей мощно-
сти (50–80 кВт). Применение в производстве раз-
работанных реакторов в сочетании с генератора-
ми большей мощности приведут к получению
сотни–тысячи килограмм порошка в течение од-
ного часа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Установлено, что частицы диспергированных

металлов имеют шарообразную форму, размеры
которых, в зависимости от природы металлов ко-
леблются в пределах 20–100 нм. Со временем
кристаллиты металлов коагулируют во вторич-
ные агрегаты (зерна порошков металла) и дости-
гают размеров 0.3–5.0 мкм. Вторичные агрегаты
содержат в небольших количествах некоагулиро-
ванные кристаллиты металла (15–20%). В связи с
чем их часто называют наноструктированные по-
рошки металлов.

Отфильтрованный из пульпы осадок сушат на
воздухе, как при комнатной температуре, так и
при температуре (до +80°С.) Состав полученного
металлического порошка практически не зависит
от температуры просушивания. Это может свиде-
тельствовать о том, что диспергированные метал-
лические частицы уже в зоне искрового разряда
окисляются АК с образованием на поверхности ок-
сидной пленки, предохраняющей взаимодействие
кристаллитов металла с окружающей средой.

Применением при диспергировании алюми-
ния импульсов тока с частотой (F) равной 1000 Гц
достигалось протекание процесса с оптимальной
производительностью [14]. В противоположность
этому при подаче на электроды импульсов тока
F = 1000 Гц производительность диспергирова-
ния исследуемых металлов (молибдена, титана,
вольфрама) оказывалась небольшой, а иногда про-
цесс вовсе прекращался. В естественных условиях
исследуемые металлы образуют на поверхности ок-
сидные пленки с низким контактным сопротивле-
нием. Вследствие этого возникает необходимость
определения оптимальных параметров импульсов
тока, подаваемых на электроды в процессе диспер-
гирования. Данные по влиянию подаваемого на
электроды частоты импульсов тока на производи-
тельность процесса диспергирования металлов
приведены на рис. 1.

Из рис. 1. видно, что с повышением частоты
импульсов тока производительность диспергиро-
вания металлов сначала растет, достигает макси-

Рис. 1. Зависимость производительности процесса
(N) вольфрама (1), молибдена (2), титана (3) при дис-
пергировании их в растворе кислоты от частоты им-
пульса тока, подаваемого на электроды. Рабочий рас-
твор: 1 – 0.12 М H2SO4, 2, 3 – 0.09 М HNO3.

0.025

0
1000500

N, кг/ч

F, Гц

0.05

0.10

0.05

0.15

1

2

3



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 56  № 3  2022

ПОЛУЧЕНИЕ ПОРОШКОВ ВОЛЬФРАМА, ТИТАНА, МОЛИБДЕНА 303

мального значения, а затем падает. Такой ход за-
висимости N–F кривых при диспергировании
металлов, по-видимому, связан, как с разным
распределением поступающей энергии на по-
верхности и в объеме металла, так и с утечкой то-
ка по не эродирующим контактам. Наблюдаемое
некоторое смешение производительности про-
цесса диспергирования, может быть вызвано, как
с природой самих металлов, так и с образующейся
на их поверхности оксидной пленкой. При этом в
процессе диспергирования получаются порошки
металлов. В отличие от существующей в литературе
точки зрения о трудности диспергирования метал-
лов, образующих на поверхности оксидные пленки
с низким контактным сопротивлением при ис-
пользовании в процессе электродов из рассматри-
ваемых металлов, полученные экспериментальные
данные позволяют заключить, что при условии по-
дачи на электроды импульса тока оптимальной ча-
стоты эти металлы также подвергаются дисперги-
рованию.

В [14] было высказано предположение, что по-
лучение порошков металлов при их диспергиро-
вании в слабых растворах кислот происходит
вследствие образования в процессе большего ко-
личества атомарного кислорода (АК). Ранее рас-
четами было показано, что энергия образования
атомарного кислорода (ΔЕ) при терморазложе-
нии ионов гидроксония имеет гораздо меньшее
значение (  = 210 кДж/моль) по сравнению с

 равной 910 кДж/моль. Другими словами,
терморазложение ионов гидроксония будет идти
легче с получением большего количества АК,
окисляющего диспергированные металлические
частицы с образованием на поверхности защит-
ной оксидной пленки, с получением порошков
металлов.

Для выяснения степени окисления дисперги-
рованных металлических частиц были определе-

+Δ
3Н ОЕ

Δ
2H OF

ны термодинамические возможности протекания
этих реакций с образованием оксидов. Как отме-
чалось в [14] окисление частиц алюминия проис-
ходит атомарным кислородом. При расчетах были
применены данные, взятые из [24, 25]. По анало-
гии, описанной в [26] методике расчеты проводили
с использованием в реакциях атомарного кислоро-
да. Результаты расчетов приведены в табл. 1.

Из табл. 1 видно, что, более вероятным являет-
ся протекание реакций 2, 5, 8 для которых при
стандартных условиях изменение стандартной
энергии Гиббса значительно меньше, чем для ре-
акций 1, 4, 7. Из таблицы также следует, что во
всех случаях окисление диспергированных ме-
таллических частиц происходит с образованием
устойчивых форм оксидов металлов.

Для выяснения в какой форме кислород участ-
вует в окислении диспергированных металличе-
ских частиц с образованием на их поверхности
оксидной пленки показано, что термодинамиче-
ская вероятность протекания реакций окисления
частиц металла имеет следующие значения, кото-
рые представлены в табл. 1.

Как видно из табл. 1, изменение энергии Гибб-
са имеет отрицательную величину для всех реак-
ций, в которых в процессе окисления участвуют,
как атомарный, так и молекулярный кислород.
Однако наиболее вероятно протекание реакций
2, 5, 8 для которых ΔG имеет гораздо меньшее
значение, чем для реакций 1, 4, 7. Образующиеся
в процессе диспергированные частицы металла
реагируют только с атомарным кислородом (АК)
и подтверждают ранее высказанные предположе-
ния участия в окислении диспергированных ме-
таллических частиц атомарного кислорода [14].

Таблица 1. Изменение стандартной энергии Гиббса для реакций взаимодействия диспергированных металличе-
ских частиц с кислородом

№ п/п Реакция Изменение стандартной энергии Гиббса 
(ΔG), кДж/моль

1 W(кр.) + 2О(г.) = WО2(кр.) –972.4
2 W(кр.) + 3О(г.) = WО3(кр.) –1456.3
3 W(кр.) + 1.5О2(г.)=WО3(кр.) –764.0
4 Ti + О(г.) = TiO(кр.) –716.8
5 Ti + 2О(г.) = TiO2(кр.) –1362.3
6 Ti + О2(г.) = TiO2(кр.) –885.3
7 Mo + 2О(г.) = MoO2 (кр). –997.9
8 Mo + 3О(г.) = MoO3 (кр.) –1371.5
9 Mo + 1.5О(г.) = MoO3 (кр.) –676.3
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, экспериментальные и расчет-
ные данные показывают, что при диспергирова-
нии вольфрама, титана, молибдена в импульсных
разрядах в водных растворах кислот в процессе об-
разуются в основном порошки этих металлов. По-
лученные результаты подтверждают ранее выска-
занные предположения об образовании на поверх-
ности металлических частиц защитной оксидной
пленки, предохраняющей частицы от взаимодей-
ствия с окружающей средой и приводящей в ко-
нечном итоге к получению порошков металлов, не
обладающих пирофорными свойствами.
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Для интенсификации процесса мембранного разделения нефтяных эмульсий мембранный элемент
подвергали постоянному воздействию ультразвуковых колебаний частотой 35 кГц. При разделении
нефтяной эмульсии установлено снижение производительности мембран от 22 до 40 раз, вследствие
накопления частиц нефти в примембранном слое. В результате воздействия ультразвука на мембра-
ны наблюдается увеличение удельной производительности до 30% для мембран микрофильтрации
и до 45% для мембран ультрафильтрации. Воздействие ультразвука не позволяет агрегации частиц
нефти и предотвращает образование гелевого слоя. После разделения нефтяной эмульсии полимер-
ными мембранами концентрация нефтепродуктов снижается. Задерживающая способность микро-
фильтрационных мембран по нефтепродуктам составила от 79 до 88%, задерживающая способность
ультрафильтрационных мембран составила от 91 до 99%. Под воздействием ультразвука между ча-
стицами нефти и дисперсионной среды возникают силы трения, что приводит к уменьшению раз-
меров частиц, что увеличивает вероятность проскока частиц через поры мембраны. Снижение за-
держивающей способности для мембран микрофильтрации в среднем составила 3%, для мембран
ультрафильтрации на 0.6%.

Ключевые слова: микрофильтрация, ультрафильтрация, мембрана, политетрафторэтилен, полисуль-
фонамид, полиэфирсульфон, нефть, эмульсия
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ВВЕДЕНИЕ

Загрязнение воды нефтью и нефтепродуктами
наносит ущерб, превышающий другие виды воз-
действия на природу. Они образуют пленку на
поверхности водных объектов, что уменьшает ис-
парение воды на 60%. При этом изменяется за-
пах, вкус, вязкость воды, уменьшается количе-
ство кислорода, появляются вредные органиче-
ские вещества, вода приобретает токсические
свойства. Наличие нефти и нефтепродуктов в во-
доемах может привести к отравлению водных ор-
ганизмов с летальным исходом, серьезным нару-
шениям их физиологической активности.

Нефть и ее компоненты в окружающей среде
вызывают изменение физических, химических и
биологических свойств и характеристик природ-
ной среды обитания, нарушает ход естественных
биохимических процессов. При трансформации
углеводородов нефти могут образоваться стойкие
к микробиологическому расщеплению еще более
токсичные соединения, обладающие канцеро-
генными и мутагенными свойствами.

Нефтесодержащие сточные воды представля-
ют собой сложную гетерогенную полидисперс-
ную систему, и состоят из загрязнений минераль-
ного и органического происхождения.

Большое количество нефтесодержащих стоков
образовываются на предприятиях, напрямую не
связанных с нефтепереработкой. Учитывая боль-
шое количество этапов, проходящих от нефтедо-
бычи до получения конечных продуктов, сточные
воды нефтепереработки отличаются довольно
большим разнообразием.

Пластовые воды – это нефтяная вода, которая
находится в нефтяном пласте. Данная вода обыч-
ный спутник нефтяных месторождений. В место-
рождении она залегает в тех же пластах, что и
нефть, а также в собственно водоносных горизон-
тах. После отстоя в резервуарах сырой нефти, эта
вода сбрасывается из нижней части резервуара и
содержит весьма существенные количества сырой
нефти и взвешенных веществ. Состав воды, колеб-
лется в широких пределах, после отстоя в резервуа-
рах сырой нефти, содержание собственно нефти
достигает от 50–100 мг/дм3 до 10–20 г/дм3 по неф-
тепродуктам, по взвесям различного характера от
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10 до 500 мг/дм3 и более. Такая вода, как правило,
не содержит специфических загрязнителей неф-
тепереработки. Учитывая такие объемы и состав,
использовать ее в производственном цикле или
сбрасывать подобную воду или без дополнитель-
ной очистки невозможно.

Образуются нефтесодержащие сточные воды
в результате производственных процессов пере-
работки нефти и на каждом из таких этапов об-
разуются сточные воды со своим специфиче-
ским составом и подчас наличием специфиче-
ских компонентов. К наиболее частым стокам
нефтепереработки можно отнести: воду после
обессоливания нефти, конденсаты перегонки,
конденсаты каталитического крекинга и гидро-
крекинга, пиролизные стоки.

Для очистки нефтесодержащих сточных вод
применяются множество методов, это – механиче-
ские методы: отстойники, нефтеловушки; физико-
химические методы: коалесценция, флотация, коа-
гуляция, электрокоагуляция, сорбция, мембранные
методы; химические: деэмульгация, разложение
неорганическими кислотами, реагентами, термиче-
ское разложение, дистилляция; биологические ме-
тоды [1–4].

Наиболее эффективным и экологически чи-
стым методом являются мембранные методы. В
процессе мембранного разделения образуются
фильтрат – водная фаза и концентрат – нефте-
продукты. Преимущества мембранного метода по
сравнению с классическими методами очистки
заключается в высокой эффективности и селек-
тивности разделения, низком расходе энергоре-
сурсов, отсутствие необходимости применения
химических реагентов, отсутствие сложного обо-
рудования и двигающихся частей.

Для разделения и очистки нефтесодержащих
сточных вод в зависимости от размера частиц
дисперсной фазы используют процессы микро-
фильтрации и ультрафильтрации [5, 6]. Сами же
мембранные элементы изготавливаются из пори-
стой керамики, стекла, из сплавов металлов и по-
лимерных материалов [7, 8]. Больше всего распро-
странены полимерные мембранные элементы из
ацетата целлюлозы, полиамидов, полиакриламида,
полисульфона и политетрафторэтилена [9–11].

К основным недостаткам мембранного метода
можно отнести снижение удельной производи-
тельности мембран из-за явления концентраци-
онной поляризации на поверхностном слое мем-
браны, которое приводит к образованию гелевого
слоя. Для восстановления производительности
или снижения явления концентрационной поля-
ризации проводят ряд мероприятий. Во первых
это предварительная очистка сточных вод и пред-
варительная обработка сточной воды для предот-
вращения блокирования мембран нерастворимы-
ми или осадкообразующими компонентами, для

этого используются механические фильтры, ад-
сорбционные колонны, коагулянты [12]. Во вто-
рых замена тупикового способа фильтрации на
тангенсальный, создание турбулентных потоков
жидкости над поверхностью мембран, примене-
ние вращающихся мембранных элементов [13].
Так же имеются работы, в которых на мембрану
воздействуют вибрацией, ультразвуком и т.д. [14,
15]. В третьих, регенерация мембран промывкой
моющими растворами [16]. Обычно процедура
мойки многоступенчата и занимает довольно
продолжительное время. Поэтому целесообраз-
но предотвращать образование гелевого слоя.

Целью работы является интенсификация про-
цесса разделения нефтяных эмульсий путем ис-
следования влияния ультразвука на параметры
мембранного процесса.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Описание и исследование свойств мембран. Раз-

деление нефтяных эмульсии мембранными мето-
дами провели с помощью мембран микрофиль-
трации марок МФФК- 3Г и МФФК-1 Г, мембран
ультрафильтрации марок УПМ-100, ПЭС-100,
ПЭС- 300 производства ЗАО НТЦ “Владипор”,
г. Владимир.

Микрофильтрационные фторопластовые ком-
позиционные гидрофильные мембраны МФФК-
 1Г и МФФК-3Г представляет собой пористый
пленочный материал на основе фторопласта Ф42Л
на подложке из нетканых материалов с размером
пор 0.15 и 0.45 мкм соответственно, общей пори-
стостью 80–85%.

Ультрафильтрационная мембрана УПМ-100
представляет собой пористую полимерную плен-
ку па основе ароматического полисульфонамида
“Сульфон – 4Т” на подложке нетканый лавсан,
размер отсекаемых частиц составляет 100 КДа.

Ультрафильтрационные мембраны марок
ПЭС-100, ПЭС- 300 из полиэфирсульфона (ПЭС)
гидрофильны, имеют высокие скорости потока
благодаря своей симметричной структуре, имеют
низкую неспецифичную адсорбцию белка и хи-
мически устойчивы во всем диапазоне pH 1–14.
Размер отсекаемых частиц составляет 100 и
300 КДа, соответственно.

Размер частиц дисперсной фазы эмульсии,
определили методом динамического светорассея-
ния, а ζ-потенциал частиц дисперсной фазы сус-
пензии методом PALS (светорассеяние с анали-
зом фаз) в методе детектируется сдвиг фазы рас-
сеянного света, с помощью анализатора марки
“Nano Brook Omni”.

Методом сидячей капли с использованием ап-
парата “Kruss DSA 20E” проводили измерение
краевого угла смачивания исследуемых образцов
мембран каплей дистиллированной воды.
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Общая пористость мембран измерялась путем
пропитки образца дистиллированной водой и
определением массы до и после пропитки. По по-
лученным данным рассчитывалась общая пори-
стость по формуле:

где: ρж – плотность жидкости; ρm – плотность
мембраны; m0 – масса исходной мембраны; mk –
масса мембраны после пропитки дистиллирован-
ной водой.

Определение водопоглащения мембран про-
ведена с помощью анализатора влажности марки
ML-50, в котором реализован принцип термогра-
виметрического анализа. При данном анализе про-
исходит высушивание образца с помощью галоге-
новой лампы и определение содержания влаги (в %),
вычисляемой на основе разности между влажным и
сухим весом.

Свойства нефтяных эмульсий. Процессу уль-
трафильтрации подвергали модельные нефтяные
0.01, 0.1 и 1% эмульсии, которые получили дис-
пергированием карбоновой нефти в дистиллиро-
ванной воде с добавлением додецилсульфата на-
трия. Для приготовления эмульсии применялась
нефть карбонового отложения, добытая НГДУ
“Лениногорскнефть”, свойства которой приведе-
ны в табл. 1.

Сначала получили концентрат эмульсии: в
500 см3 дистиллированной воде растворили 15 г
додецилсульфата натрия и добавили 50 г нефти.
Потом концентрат эмульсии перемешивали с по-
мощью автоматической мешалки, скорость враще-
ния мешалки составила 3000 об/мин, время пе-
ремешивания 15 мин. Для получения 0.01, 0.1 и
1% нефтяной эмульсии концентрат разбавили
дистиллированной водой.

В качестве основных показателей процесса
ультрафильтрации нефтяной эмульсии рассмат-
ривалась удельная производительность и сте-
пень разделения модельной нефтяной эмульсии,
которая вычислялась как отношение содержа-
ния нефтепродуктов в эмульсии до и после раз-
деления, определяемых с помощью концентра-
томера марки “КН-3”.

Мембранное разделение эмульсии. Процесс
разделения нефтяной эмульсии проводили на ла-
бораторной установке мембранного разделения.
Для разделения нефтяной эмульсии динамиче-
ской мембраной прилагалось рабочее давление
0.7 МПа, температура жидкости составляла 25°С.
Исходная нефтяная эмульсия насосом подается
на мембранный модуль. Под действием рабочего
давления происходит разделение потока на две
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части: частично очищенный от нефти фильтрат,
который собирается в приемную емкость, и кон-
центрат, который постоянно возвращается в ис-
ходную емкость. В процессе работы происходит
постепенное концентрирование примесей до мак-
симально возможных значений. При разделении
эмульсии под действием ультразвука герметичный
мембранный модуль помещали в ультразвуковую
ванну марки “Сапфир – 9.5 ТТЦ”, наполненную
дистиллированной водой. Технические характери-
стики ультразвуковой ванны:

Рабочая частота, ν – 35 кГц;
Объем, V – 9.5 дм3;
Потребляемая мощность, N – 640 Вт;
Мощность генератора, N – 200 Вт;
Количество излучателей, n – 4.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты исследования состава и свойств неф-

тяных эмульсий. Результаты исследования состава
и свойств, модельных 0.01% нефтяных эмульсий
представлены в табл. 2.

По результатам исследования состава эмуль-
сий, установлено высокое содержание нефтепро-
дуктов и выявлена щелочная реакция среды.
Концентрации поллютантов в составе эмульсии
сравнили с предельно допустимой концентраци-
ей загрязняющих веществ в воде водных объек-
тов рыбохозяйственного значения, в связи с тем,
что все водные объекты республики Татарстан
рыбохозяйственного значения. Установлены пре-
вышения нормативов по показателям: нефтепро-
дукты, БПК5, ионы алюминия, железа, селена и
цинка.

Далее исследовали распределение размеров
частиц дисперсной фазы эмульсии и ξ-потенциал
эмульсий. Результаты исследований представле-
ны на рис. 1–2.

По данным представленным на рис. 1 выявле-
но, что нефтяные эмульсии из нефти девонского

Таблица 1. Физико-химические свойства нефти кар-
бонового отложений

№ Наименование показателя Значение

1 ρ, (при Т = 20 °С), г/см3 883

2 М воды, % 0.08
3 М механических примесей, % 0.009
4 М серы, % 3.47
5 М асфальтенов, % 4.85
6 М парафинов, % 2.60
7 М силикатных смол, % 20.4
8 μ (при t = 20°С), мПа с 19.0
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отложения являются полидисперсной системой с
двумя пиками. При снижении концентрации неф-
ти в эмульсии установлено увеличение размеров
частиц дисперсной фазы. Значение ξ-потенциала
эмульсий составила –79.5 мВ

Размеры частиц дисперсной фазы 0.1% поли-
дисперсной эмульсии из нефти карбонового от-
ложения распределены в диапазонах 191–458 и
3600–7500 нм, а размеры частиц более разбавлен-
ной эмульсии распределены в диапазонах 99–183
и 6305–8574 нм, ξ-потенциал эмульсии составля-
ет –69.3 мВ. Таким образом, для полного удале-
ния частиц нефти из эмульсии требуется мембра-
на со средним размером пор менее 0.1 мкм.

Свойства мембран и параметры мембранного раз-
деления эмульсий. Свойства мембран микрофиль-
трации и ультрафильтрации использованные для
разделения нефтяных эмульсий представлены в
табл. 3.

Представленные в таблице мембраны способ-
ны работать в агрессивных средах с высокой тем-
пературой разделяемой жидкости и в широком
диапазоне водородного показателя. В связи с тем,
что минимальные размеры частиц дисперсной фа-
зы нефтяных эмульсии установлены от 0.1 мкм,
при разделении эмульсии с помощью мембран
марок УПМ-100, ПЭС-100 и ПЭС-300 ожидается
высокая степень разделения эмульсии.

Основные параметры процессов мембранного
разделения это удельная производительность и
задерживающая способность мембран. Результа-
ты исследований удельной производительности
мембран по дистиллированной воде и по модель-
ной эмульсии карбонового отложения представ-
лены в табл. 4.

По данным табл. 4 удельная производительность
мембран по дистиллированной меняется в зависи-
мости от размеров пор. При разделении нефтяной
эмульсии установлено снижение производительно-
сти мембран от 22 до 40 раз, вследствие накопления

Таблица 2. Состав и свойства 0.01% модельных нефтяных эмульсий

* Нормативы качества воды водных объектов рыбохозяйственного значения, по приказу Минсельхоза России от 13 декабря
2016 года N 552.

№
п/п Показатель

Нефтяная эмульсия
CПДК, мг/дм3*из нефти девонского 

отложения
из нефти карбонового 

отложения

1 СAl, мг/дм3 0.072 0.004 0.04

2 СBa, мг/дм3 0.030 <0.001 0.74

3 СFe, мг/дм3 0.143 0,061 0.1

4 СMn, мг/дм3 0.003 <0.001 0.01

5 CSe, мг/дм3 0.002 <0.001 0.002

6 CSr, мг/дм3 0.015 <0.001 0.4

7 CZn, мг/дм3 0.331 0.100 0.01

8 CAg, мг/дм3 <0.001 0.044 –

9 CCa, мг/дм3 5.62 1.92 180

10 CMg, мг/дм3 0.763 0.405 40.0

11 , мг/дм3 142 169 100

12 CCl, мг/дм3 39.5 51.2 300

13 , мг/дм3 48.8 61.0 –

13 ХПК, мгО/дм3 214 257 –

14 БПК5, мгО/дм3 86.0 108 2.1

15 CНефтепродукты, мг/дм3 93,2 110 0.05

16 , мкСм/см 373 438 –

17 CМинерализация, мг/дм3 209 177 –

18 рН, ед. рН 10.1 10.2 –

4SOC

3HCOC

jû
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Рис. 1. График распределения размера частиц дисперсной фазы нефтяных эмульсий из нефти девонского отложения:
сплошная линия – 0.01% эмульсия; прерывистая линия – 0.1% эмульсия.
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Таблица 3. Свойства мембран

Мембрана , % θ, ° d, мкм t, °С рН, рН

МФФК- 3Г 48.5
80.6°

0.45
80 1–12

МФФК-1Г 43.4 0.15
УПМ-100 52.7 60.0°

≈0.006
100 2–12

ПЭС-100 49.6
75.3° 85 1–14

ПЭС-300 50.2 ≈0.01

2H OM

Рис. 2. График распределения размера частиц дисперсной фазы нефтяных эмульсий из нефти карбонового отложе-
ния: сплошная линия – 0.01% эмульсия; прерывистая линия – 0.1% эмульсия.
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частиц нефти в примембранном слое. Из сопостав-
ления данных по производительности исследован-
ных мембран с литературными сведениями видно,
что производительность мембран также интенсив-
но снижается при разделении эмульсий.

В табл. 5 представлены результаты влияния
ультразвукового воздействия на производитель-
ность мембран в процессе разделения нефтяных
эмульсий.

По данным табл. 5 установлено, что с увеличени-
ем содержания нефтепродуктов происходит не пре-
рывное снижение у дельной производительности
мембран, что связано с явлением концентрацион-
ной поляризации, чем выше концентрация, тем ин-
тенсивнее процесс. В последующем процесс кон-
центрационной поляризации приводит к образо-
ванию сорбции частиц нефти в порах мембраны и
образованию гелевого слоя на поверхности мем-
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браны. Для удаления гелевого слоя стандартно
проводят промывку мембраны моющими рас-
творами, что требует остановки мембранного
процесса разделения. Одним из способов выхо-
да из данной ситуации является использование
ультразвукового воздействия на мембранный
модуль. Результаты, представленные в табл. 4
показали эффективность данного способа, в ре-
зультате воздействия ультразвука на мембраны
наблюдается увеличение удельной производи-
тельности до 30% для мембран микрофильтра-
ции и до 45% для мембран ультрафильтрации.
Воздействие ультразвука не позволяет проявле-
нию явления агрегации частиц нефти и предот-
вращает образование гелевого слоя.

Далее исследовали влияние ультразвукового
воздействия на задерживающую способность
мембран по показателю нефтепродукты. Резуль-
таты исследования представлены в табл. 6.

Концентрация нефтепродуктов в исходной 1%
нефтяной эмульсии составила 8620 мг/дм3, в 0.1%
эмульсии – 903 мг/дм3, в 0.01% эмульсии –
95 мг/дм3. После разделения нефтяной эмульсии
полимерными мембранами концентрация нефте-
продуктов снижается. Задерживающая способ-
ность микрофильтрационных мембран по нефте-
продуктам составила от 79 до 88%, задерживающая
способность ультрафильтрационных мембран со-
ставила от 91 до 99%. По результатам исследования
установлено снижение задерживающей способно-
сти мембран с увеличением концентрации нефте-
продуктов в исходной эмульсии. Высокая степень
разделения эмульсии достигается с помощью
мембраны из полиэфирсульфона с размером от-
секаемых частиц 100 КДа. При воздействии на
мембраны ультразвука в процессе разделения
эмульсии наблюдается незначительное снижение
задерживающей способности по нефтепродуктам
(табл. 5), что связано диспергированием частиц
нефти в эмульсии. Под воздействием ультразвука
между частицами нефти и дисперсионной среды
возникают силы трения, что приводит к умень-
шению размеров частиц, что увеличивает вероят-
ность проскокачастиц через поры мембраны.
Снижение задерживающей способности для мем-
бран микрофильтрации в среднем составила 3%,
для мембран ультрафильтрации на 0.6%.

ВЫВОДЫ

Для интенсификации процесса мембранного
разделения нефтяных эмульсий мембранный эле-
мент подвергали постоянному воздействию уль-
тразвуковых колебаний частотой 35 кГц. Исходные
эмульсии с содержанием нефти от 0.01 до 1% явля-
ются полидисперсными системами с размером ча-
стиц от 100 до 8000 нм. Для разделения частиц с со-
ответствующими размерами использовали мик-

Таблица 4. Удельная производительность мембран

Мембрана

G, дм3/м2 ч

по дистиллиро-
ванной воде

(P = 0.35 МПа)

по 1% нефтяной 
эмульсии

(P = 0.6 МПа)

МФФК- 3Г 12507 298
МФФК-1Г 3747 130
УПМ-100 907 37.5
ПЭС-100 698 29.0
ПЭС- 300 1153 52.1

Таблица 5. Удельная производительность мембран
по модельным эмульсиям из нефти карбонового от-
ложения

Мембрана Снефть, %
G, дм3/м2 ч

(Р = 0.6 МПа)

без УЗ с УЗ

МФФК- 3Г
0.01 2506 2644
0.1 2001 2078
1 298 329

МФФК-1Г
0.01 1748 2508
0.1 1180 1802
1 130 142

УПМ-100
0.01 980 1790
0.1 768 1384
1 37.5 59.3

ПЭС-100
0.01 696 980
0.1 541 821
1 29.0 46.9

ПЭС- 300
0.01 1154 1402
0.1 850 1094
1 52.1 87.5

Таблица 6. Задерживающая способность мембран по
нефтепродуктам из модельных эмульсий

Мембрана Снефть, %
ϕ, %

без УЗ с УЗ

МФФК- 3Г 0.01 80.5 78.3
0.1 79.2 77.0
1 78.9 73.6

МФФК-1Г 0.01 88.3 86.6
0.1 85.0 85.7
1 83.5 80.6

УПМ-100 0.01 96.2 95.5
0.1 96.7 95.3
1 95.9 94.4

ПЭС-100 0.01 98.9 98.6
0.1 98.0 98.1
1 97.4 97.0

ПЭС- 300 0.01 95.1 94.9
0.1 93.4 93.2
1 91.2 90.7
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рофильтрационные и полимерные мембраны
устойчивые к агрессивным средам.

При разделении нефтяной эмульсии установ-
лено снижение производительности мембран от
22 до 40 раз, вследствие накопления частиц нефти
в примембранном слое. В результате воздействия
ультразвука на мембраны наблюдается увеличе-
ние удельной производительности до 30% для
мембран микрофильтрации и до 45% для мем-
бран ультрафильтрации. Воздействие ультразвука
не позволяет агрегации частиц нефти и предот-
вращает образование гелевого слоя.

После разделения нефтяной эмульсии поли-
мерными мембранами концентрация нефтепро-
дуктов снижается. Задерживающая способность
микрофильтрационных мембран по нефтепро-
дуктам составила от 79 до 88%, задерживающая
способность ультрафильтрационных мембран со-
ставила от 91 до 99%. Под воздействием ультра-
звука между частицами нефти и дисперсионной
среды возникают силы трения, что приводит к
уменьшению размеров частиц, что увеличивает
вероятность проскока частиц через поры мембра-
ны. Снижение задерживающей способности для
мембран микрофильтрации в среднем составила
3%, для мембран ультрафильтрации на 0.6%.

Результаты лабораторных исследований пока-
зывают, что воздействие ультразвуковых колеба-
ний на процессы мембранного разделения в жид-
ких средах позволяет изменить скорость процес-
сов, протекающих между двумя неоднородными
средами. Так же постоянное воздействие ультра-
звука на мембрануво время мембранного процес-
са экспериментально доказывает возможность
увеличения периода непрерывной эксплуатации.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

С концентрация вещества в жидкости, мг/дм3

d средний диаметр пор мембран, мкм 
G удельная производительность, дм3/м2 ч 
m масса, г 
М массовая доля вещества, % 
n количество, шт. 
N мощность, Вт 
Nр количество частиц дисперсной фазы, % 
ρ плотность, г/см3

P давление, МПа 
рН водородный показатель, рН 
t температура, °С 
V объем, дм3 
ζ дзета потенциал, мВ 
ν частота, Гц 

ИНДЕКСЫ

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Петров В.Г., Шумилова М.А., Столов В.В., Марков А.В.

Использование коагулянтов для обезвреживания
водно-масляных, водно-нефтяных и водно-жиро-
вых эмульсий в отходах производства // Вестник
КИГИТ. 2014. № 14. С. 43.

2. Варламова С.И., Варламова И.С., Климов Е.С. Раз-
ложение кислотами отработанной эмульсии
“ВЕЛС-1” // Современные наукоемкие техноло-
гии. 2005. № 4. С. 68.

3. Каратун О.Н., Морозов А.Ю., Федулаева Т.Н., Яку-
шева Е.О., Танаянц О.В., Шардыко В.В. Результаты
испытаний различных деэмульгаторов для подго-
товки высокосернистого стабильного конденсата
астраханского газоконденсатного месторождения //
Технологии нефти и газа. 2020. № 6. С. 11.

4. Fazullin D.D., Mavrin G.V. Effect of the pH of Emulsion
on Ultrafiltration of Oil Products and Nonionic Sur-
factants // Petroleum Chemistry. 2017. V. 57. № 11.
P. 969.

5. Каширин А.О., Копылова Л.Е., Свитцов А.А., Каши-
рина О.В. Гибридная технология разделения водо-
масляных эмульсий, сочетающая коалесцентную
фильтрацию и микрофильтрацию // Успехи в хи-
мии и химической технологии. 2013. Т. 27. № 8.
С. 130.

6. Yu L., Kanezashi M., Nagasawa H., Tsuru T. Phase in-
version / sintering-induced porous ceramic microsheet
membranes for high-quality separation of oily wastewa-
ter // J. Membrane Science. 2020. V. 595. P. 117477.

7. Fazullin D.D., Mavrin G.V., Shaikhiev I.G., Nizameev I.R.
Ultrafiltration of Oil-in-Water Emulsionswith a Dy-
namic Nylon–Polystyrene Membrane // Petroleum
Chemistry. 2018. V. 58. № 2. P. 145.

8. Zhu L., Chen M., Dong Y., Tang C. Y., Huang A., Li L.
A low-cost mullite-titania composite ceramic hollow
fiber microfiltration membrane for highly efficient sep-
aration of oil-in-water emulsion // Water Research.
2016. V. 90. P. 277.

9. He N., Li L., Chen J. Extraordinary Superhydrophobic
Polycaprolactone-Based Composite Membrane with
an Alternated Micro-Nano Hierarchical Structure as
an Eco-friendly Oil / Water Separator // Acs applied
materials & interfaces. 2021. V. 13. Issue 20. P. 24117.

ϕ задерживающая способность мембран, % 
θ краевой угол смачивания мембран каплей 

воды, ° 
μ динамическая вязкость, мПа с 
ûj удельная электрическая проводимость, 

мкСм/см 

УЗ ультразвук
ХПК химическое потребление кислорода
БПК5 биологическое потребление кислорода уста-

новленное за 5 суток



312

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 56  № 3  2022

ФАЗУЛЛИН и др.

10. Fazullin D.D., Mavrin G.V. Separation of Water-Oil
Emulsions Using Composite Membranes with a Cellu-
lose Acetate Surface Layer // Chemical and Petroleum
Engineering. 2019. V. 55. Issue 7–8. P. 649.

11. Fazullin D.D., Mavrin G.V., Shaikhiev I.G. Effect of
MW Radiation on Thin-Film Polymer Membranes //
Surface Engineering and Applied Electrochemistry.
2020. V. 56. P. 105.

12. Jamaly S., Giwa A., Hasan S. W. Recent improvements
in oily wastewater treatment: Progress, challenges, and
future opportunities // Journal of environmental sci-
ences. 2015. V. 37. P. 15.

13. Sarkar B., De S. Prediction of permeate f lux for turbu-
lent f low in cross f low electric field assisted ultrafiltra-

tion // Journal of Membrane Science. 2011. V. 369.
P. 77.

14. Zhang R.Y., Huang Y., Wang Z.J. Study on ultrasonic
techniques for enhancing the separation process of
membrane // Ultrasonic s sonochemistry. 2019. V. 55.
P. 341.

15. Ostasevicius V., Golinka E. Gaidys R. High frequency
separation of suspended micro/nanoparticles //
Mechanika. 2017. V. 23. P. 408.

16. Menne D., Uzum C., Wessling M. Regenerable poly-
mer/ceramic hybrid nanofiltration membrane based on
polyelectrolyte assembly by layer-by-layer technique //
Journal of membrane science. 2016. V. 520. P. 924.



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ, 2022, том 56, № 3, с. 313–325

313

ЗАКОНОМЕРНОСТИ ПРИМЕНЕНИЯ ТЕПЛОВЫХ НАСОСОВ
В ЭКСТРАКТИВНОЙ РЕКТИФИКАЦИИ

© 2022 г.   П. С. Клаузнерa, *, Д. Г. Рудаковa, Е. А. Анохинаa, А. В. Тимошенкоa

aМИРЭА – Российский технологический университет, Москва, Россия
*e-mail: klauzner@mirea.ru

Поступила в редакцию 10.12.2021 г.
После доработки 21.12.2021 г.

Принята к публикации 15.02.2022 г.

Рассмотрено применение тепловых насосов в экстрактивной ректификации смесей изобутиловый
спирт–изобутилацетат и аллиловый спирт–аллилацетат, как в комплексах, состоящих из двухот-
борных колонн, так и комплексах с частично связанными тепловыми и материальными потоками.
Показано, что применение тепловых насосов в комплексах из двухотборных колонн в ряде случаев
позволяет снизить приведенные энергетические затраты более чем на 30%, а в комплексах с частично
связанными тепловыми и материальными потоками – до 50% по сравнению с традиционной схемой.
Также рассмотрено применение внутренних тепловых насосов, с размещением компрессора между
секциями экстрактивной колонны. Показано, что такое решение позволяет снижать приведенные
энергетические затраты более чем на 40%, однако его эффективность сильно зависит от физико-хими-
ческих особенностей смеси. Проведена оценка экономической эффективности рассмотренных схем
по критерию полных годовых затрат. На основе полученных результатов сформулирован ряд условий
эффективности применения тепловых насосов в экстрактивной ректификации.

Ключевые слова: экстрактивная ректификация, тепловые насосы, комплексы с частично связанны-
ми тепловыми и материальными потоками, внутренний тепловой насос, энергосбережение
DOI: 10.31857/S0040357122030071

ВВЕДЕНИЕ
Экстрактивная ректификация (ЭР) – один из

основных специальных методов разделения азео-
тропных смесей и смесей компонентов с близки-
ми летучестями, применяемый в технологии орга-
нического синтеза. Во многих случаях, экстрактив-
ная ректификация характеризуется более низкими
энергетическими затратами по сравнению с други-
ми методами [1–6]. Поскольку экстрактивная рек-
тификация главным образом применяется в круп-
нотоннажных технологиях, повышение ее энер-
гетической эффективности является важной
задачей [7].

Среди методов, которыми можно повысить
энергетическую эффективность ЭР, можно выде-
лить традиционные – к ним относится выбор раз-
деляющего агента с высокой селективностью [8,
9], параметрическая и структурная оптимизация
[7] схем разделения. Другие методы можно на-
звать специальными – к ним относятся различ-
ные способы снижения энергетических затрат,
которые могут быть применены как к обычной,
так и экстрактивной ректификации: различные
варианты теплоинтеграции [10–13], методы, ос-
нованные на приближении процесса ректифика-

ции к термодинамически обратимому [14], в том
числе применение комплексов с частично [7, 15]
и полностью [14, 16] связанными тепловыми и ма-
териальными потоками. При практической реали-
зации, как правило, применяют колонны с перего-
родками, являющихся их термодинамическими
эквивалентами [17–20]. Еще одним перспектив-
ным способом, позволяющим снизить энергетиче-
ские затраты на ЭР, является применение тепло-
вых насосов [21].

Методы, основанные на приближении про-
цесса ректификации к термодинамически обра-
тимому в настоящее время достаточно хорошо
исследованы как для обычной, так и для экстрак-
тивной ректификации. Например, ряд работ по-
священ применению комплексов с частично свя-
занными тепловыми и материальными потоками
(ЧСТМП). Так, исследовано применение таких
комплексов в ЭР различных смесей [22–24], пред-
ложен эмпирический критерий для предваритель-
ной оценки энергетической эффективности ком-
плексов с ЧСТМП в экстрактивной ректификации
[25] и алгоритмы их оптимизации [26].

Применение тепловых насосов (ТН) для рек-
тификационных процессов в целом проработано

УДК 660:51.001.57+66
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весьма подробно [27–30], однако для случая экс-
трактивной ректификации в настоящее время эта
тема рассмотрена явно недостаточно. Существует
относительно небольшое количество работ, по-
священных, в основном, применению тепловых
насосов при экстрактивной ректификации кон-
кретных смесей [31–34], в которых не сформули-
рованы закономерности применения тепловых
насосов в ЭР.

Ранее нами в работах [35–37] была проведена
оценка эффективности применения тепловых
насосов в некоторых процессах ЭР, в том числе
рассмотрено совместное применение ТН и ком-
плексов ЧСТМП. Был рассмотрен ряд схем: тра-
диционная схема экстрактивной ректификации
(Рис. 1а), схемы с тепловыми насосами – откры-
того типа (рис. 1б–1г), с внутренним тепловым
насосом (ВТН) (рис. 1д) и с одновременным при-
менением комплексов ЧСТМП и ТН (рис. 1е).

Авторами [35–37] рассмотрено разделение
смеси изобутиловый спирт (ИБС)–изобутилаце-
тат (ИБА) с разделяющими агентами (РА) диме-
тилформамидом (ДМФА) и н-бутилпропионатом
(БП) и смеси аллиловый спирт (АС)–аллилацетат
(АА) с разделяющим агентом БП. Известно, что
применение тепловых насосов эффективно при
разделении компонентов с близкими температу-
рами кипения [27–30]. Рассмотренные в [35–37]
системы в целом удовлетворяли этому требова-
нию, поскольку разница температур кипения
между веществами разделяемой смеси и РА со-

ставляла 30–40°С. Однако, для большинства про-
цессов экстрактивной ректификации характерна
значительная разница температур между веще-
ствами разделяемой смеси и РА, поэтому было
необходимо проверить эффективность примене-
ния тепловых насосов в ЭР и для таких случаев.
Например, авторами [38] для ЭР смеси АС–АА
предложен разделяющий агент этиленгликоль
(ЭГ) и показано, что он обладает высокой селек-
тивностью. Разница температур кипения в этом
случае составляет около 100°С.

Целью данной работы является обобщение по-
лученных ранее результатов и выявление условий
эффективности применения тепловых насосов
(открытого типа и внутреннего теплового насоса,
ВТН) в процессах экстрактивной ректификации,
в том числе в схемах с ЧСТМП. Для реализации
поставленной цели работы необходимо дополни-
тельно провести моделирование, оптимизацию и
определение полных годовых затрат: а) схемы ЭР
смеси ИБС–ИБА с БП в комплексе ЧСТМП и
тепловым насосом открытого типа; б) схемы ЭР
смеси АС–АА с БП с внутренним тепловым насо-
сом; в) традиционной схемы ЭР смеси АС–АА с
ЭГ с тепловым насосом открытого типа.

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ

Методы исследования. В качестве основного ме-
тода исследования применяли математическое мо-

Рис. 1. Варианты организации процесса экстрактивной ректификации: (а) – традиционная схема, (б)–(г) – схемы с
тепловыми насосами открытого типа, (д) – схема с внутренним тепловым насосом, (е) – схема с совместным приме-
нением комплекса ЧСТМП и теплового насоса. ЭК – колонна экстрактивной ректификации, РК – колонна регене-
рации РА, ВС ЭК – верхняя секция ЭК, НС ЭК – нижняя секция ЭК, БУС – боковая укрепляющая секция, 1 – ис-
ходная смесь; 2 – ЭА; 3 – дистиллят колонны ЭК; 4 – дистиллят колонны РК.
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делирование, все расчеты производили с использо-
ванием программного комплекса AspenPlus.

В качестве критерия оптимизации схем ЭР ис-
пользовали минимальную суммарную тепловую
нагрузку на кипятильники Qsum. В общем виде
этот критерий имеет вид:

(1)

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

Технологические схемы с тепловыми насоса-
ми существенно отличаются от традиционных,
поскольку в них присутствуют “горячие” ком-
прессоры, а также дополнительное теплообмен-
ное оборудование. Для оценки энергетических
затрат в схемах с применением тепловых насосов
в процессах ректификации авторы [39] предло-
жили простую формулу определения приведен-
ных энергетических затрат (Qred):

(2)

где Qsum – суммарные энергетические затраты в
кипятильниках колонн, кВт, а Wcomp – потребля-
емая компрессором мощность, кВт.

Для более полного сопоставления вариантов
организации процесса, включающего разнород-
ное технологическое оборудование, обычно ис-
пользуют экономический критерий полных годо-
вых затрат (ТАС):

(3)

где OT – срок эксплуатации установки в годах,
СС – капитальные затраты, USD, ОС – эксплуа-
тационные затраты, USD/год.

Поскольку изменение сроков эксплуатации су-
щественно влияет на величину ТАС, то расчеты
критерия проводили для 10 и 20 летнего периодов.

=
= um reb

1
,
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Для вычисления капитальных и эксплуатаци-
онных затрат были использованы средства Aspen
Process Economic Analyzer v.10.1. При расчетах ис-
пользовались следующие цены энергоносителей:
электричество – 0.0775 USD/кВт, оборотная вода –
0.03 USD/т., греющий пар – 0.017 USD/кг.

На основании рекомендаций в литературе для
описания парожидкостного равновесия (ПЖР) в
системе ИБС–ИБА–БП была выбрана модель
описания UNIQUAC, а для систем АС–АА–ЭГ и
АС–АА–БП была выбрана модель NRTL. Пара-
метры моделей представлены в табл. 1.

Традиционные схемы ЭР. Для случая разделе-
ния АС-АА с ЭГ в качестве разделяющего агента
рассматривалась исходная смесь с концентраци-
ей аллилового спирта 62.9 мас. %, скоростью по-
дачи – 1000 кг/ч, концентрацию АС и АА в про-
дуктовых потоках поддерживали постоянной и
равной 99.5 мас. %, концентрацию разделяющего
агента этиленгликоля – 99.9%. При использова-
нии ЭГ наблюдается обращение летучестей и как
дистиллят колонны экстрактивной ректифика-
ции (ЭК) отбирается аллилацетат, а как дистил-
лят колонны регенерации разделяющего агента
(РК) – аллиловый спирт.

Давление вверху колонн было выбрано рав-
ным 101.3 кПа [38], рассматривались теоретиче-
ские тарелки с перепадом давления по тарелке,
равным 0.1013 кПа. Моделирование и оптимиза-
ция проводили по алгоритму, предложенному в
[23]. Оптимизации по такому алгоритму предше-
ствует несколько подготовительных этапов:

На первом этапе при помощи инструмента NQ
Curve при закрепленном соотношении F : РА = 1 :
: 4.5 [38] было определено общее число теоретиче-
ских тарелок в колоннах – 30 и 13 в колоннах ЭК
и РК соответственно.

Далее была исследована зависимость нагрузок
на кипятильник и конденсатор и флегмового чис-
ла первой колонны от температуры разделяюще-
го агента (рис. 2).

Таблица 1. Параметры бинарного взаимодействия

UNIQUAC NRTL

Источник Aspen  [4]  [4]  [40]  [40]  [40] UNIFAC UNIFAC

Комп. i ИБС ИБС ИБА АС АС АА АС АА

Комп. j ИБА БП БП АА ЭГ ЭГ БП БП

AIJ 0 0 0 0 0 0 0.535 0.475

AJI 0 0 0 0 0 0 –0.534 –0.408

BIJ 1.3501 –17.787 –65.929 294.1 169.58 415.25 –129.43 22.36

BJI –45.3251 –24.77 64.567 –77.2 95.95 541.66 437.17 63.372

α – – – 0.37 0.3 0.2 0.3 0.3
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Видно, что наблюдается достаточно сильная
зависимость  от температуры подачи разделя-
ющего агента в колонну, следовательно, этот па-
раметр невозможно закрепить при оптимизации
схемы. Дальнейшие расчеты проводили для сле-
дующего ряда TS: 90, 100, 110 и 120°С.

Для каждого значения TS были установлены
пределы варьирования количества разделяющего
агента. Для этого для ряда положений тарелок по-

ЭК
rebQ

дачи питания NF и агента NS было определено как
минимальное необходимое количество разделя-
ющего агента, так и оптимальное для ЭК, при ко-
тором  достигает минимального значения.
При этом значение расхода РА меняется: чем
больше протяженность экстрактивной секции,
тем при более низком расходе РА возможно полу-
чение продуктов заданного качества. В рассмат-
риваемом случае было выявлено совпадение зна-
чений минимального и оптимального для ЭК
расхода РА.

Исходя из полученных данных, для различных
температур подачи разделяющего агента были
определены границы варьирования количества
подаваемого разделяющего агента:

1) при TS = 90°С – 2300–2920 кг/ч.
2) при TS = 100°С – 2310–3170 кг/ч.
3) при TS = 110°С – 2310–2880 кг/ч.
4) при TS = 120°С – 2330–2860 кг/ч.
На следующем этапе исследовали влияние ко-

личества подаваемого РА на оптимальное поло-
жение тарелки питания в РК. Установлено, что
такое влияние в рассматриваемых пределах ва-
рьирования отсутствует (табл. 2).

Согласно алгоритму [23] далее для ряда NS/NF
необходимо определять оптимальный расход РА,
при котором достигается минимальное значение
Qsum. Но так как в данном случае минимальный и
оптимальный расход разделяющего агента совпа-
дают, оптимальный расход РА для схемы в целом
при закрепленных NS/NF также совпадает с мини-
мальным расходом РА для индивидуальной ко-
лонны ЭР.

Наименьшая Qsum наблюдается при TS = 100°С.
Оптимальные параметры, полученные для этой
TS примем как итоговые.

В табл. 3 приведены оптимальные рабочие пара-
метры схемы в сравнении с оптимальными рабочи-
ми параметрами традиционных схем из предыду-
щих работ.

Применение тепловых насосов открытого типа.
Далее нами было рассмотрено применение теп-
ловых насосов открытого типа. Такой вариант
был выбран, так как по данным ряда авторов
именно тепловые насосы открытого типа отлича-
ются наибольшей эффективностью [41].

Для предварительной оценки эффективности
мы использовали критерий, предложенный авто-
рами [42], выражаемый как Cef:

где Qreb – нагрузка на кипятильник колонны, A –
термодинамическая работа, Tcond и Treb – абсолют-

ЭК
rebQ

( )
= =

−
reb reb

ef
reb cond
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A T T

Рис. 2. Зависимость параметров ЭК от температуры

подачи ЭА: 1 – , 2 – RЭК.
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Таблица 2. Влияние расхода РА на оптимальное поло-
жение тарелки питания в колонне регенерации

S, кг/ч , кВт  , кВт RРК

TS = 90°С
2300 8 234 244 0.2
2650 8 230 246 0.2
2920 8 237 245 0.2

TS = 100°С
2310 8 249 247 0.2
2650 8 252 246 0.2
3170 8 260 248 0.2

TS = 110°С
2310 8 258 249 0.2
2590 8 246 251 0.2
2880 8 253 252 0.2

TS = 120°С
2330 8 249 250 0.2
2650 8 244 251 0.2
2860 8 250 253 0.2

РК
FN РК

rebQ РК
condQ
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ные температуры в конденсаторе и кипятильнике
ректификационной колонны, соответственно.

Критерий Сef получен исходя из уравнения для
определения количества теплоты, требуемой для
разделения, и выражения для КПД тепловой ма-
шины Карно. Авторы отмечают, что применение
тепловых насосов может быть целесообразно при
Cef > 5. При выводе выражения (4) авторами был
сделан ряд допущений, в частности, данный под-
ход был предложен для оценки эффективности
применения тепловых насосов при ректифика-
ции зеотропных смесей. Однако в работах [32–34]
он был использован для оценки эффективности
применения тепловых насосов в процессах разде-
ления азеотропных смесей, в том числе и в экс-
трактивной ректификации.

Исходя из данных моделирования и оптимиза-
ции традиционных схем ЭР, были оценены зна-
чения Cef для разделения смеси АС–АА с ЭГ. Для

колонны ЭК  = 14.4, а для колонны  = 4.7.
Такие значения Cef позволяют предположить

достаточно высокую эффективность применения
ТН на колонне ЭК, а целесообразность примене-
ния на колонне РК вызывает сомнения. Тем не
менее, на основе традиционной схемы ЭР были
смоделированы три варианта схем с тепловыми на-
сосами открытого типа – схема I (рис. 1б.) с разме-
щением ТН на колонне ЭК, схема II (рис. 1в) с раз-
мещением ТН на колонне РК, и схема III (рис. 1г) –
c ТН на обеих колоннах схемы.

Во всех случаях ТН полностью использует па-
ровой поток, выходящий сверху колонны, на ко-
торой он установлен. После сжатия в компрессо-

ЭК
efC РК

efС

ре с потребляемой мощностью Wcomp со степенью
сжатия P2/P1 и адиабатического нагрева паровой
поток направляется в теплообменник, обеспечи-
вая частичный обогрев куба колонны (количество
переданного в этом теплообменнике тепла обо-
значено QHE). Далее паровой поток направляется
в дроссель, где давление снижается до значения
давления верха колонны. Для полной конденса-
ции потока используется вспомогательный кон-
денсатор, после которого поток разделяется на
продуктовый и флегмовый.

Степень сжатия P2/P1 выбирали исходя из то-
го, что согласно литературным источникам [27]
максимальная эффективность теплового насоса
реализуется при минимальной степени сжатия,
при которой достигается достаточная для обогре-
ва куба температура. В рассматриваемом случае
P2/P1 для компрессора на паровом потоке колон-
ны ЭК составило 4, а на колонне РК – 13. В табл. 4
представлены итоговые параметры схем с ТН от-
крытого типа в сравнении со схемами из преды-
дущих работ.

∆Qred, в таблице рассчитывается в сравнении с
Qsum соответствующей традиционной схемы ЭР.
Как можно видеть, использование тепловых на-
сосов в рассматриваемых схемах ЭР позволяет
снижать энергетические затраты. При этом до-
статочно высокой энергетической эффективно-
стью обладают схемы, где ТН установлен на ко-
лонне ЭК, или на обеих колоннах схемы. Приме-
нение же теплового насоса только на колонне РК,
а также на обеих колоннах в случае разделения
смеси АС-АА с ЭГ нецелесообразно.

Таблица 3. Рабочие параметры традиционных схем экстрактивной ректификации

Смесь ИБС-ИБА АС-АА

РА БП [35] ДМФА [36] БП [37] ЭГ

Колонны ЭК РК ЭК РК ЭК РК ЭК РК

Nsum 66 48 64 35 52 38 30 13

NF 53 22 41 11 38 17 18 8

NS 13 – 13 – 12 – 4 –

Qreb, кВт 618 394 656 426 598 280 232 246

Qcond, кВт –620 –390 –650 –433 –609 –265 –155 –147

R 5.4 4.1 6.8 3.0 4.1 6.6 3.2 0.2

Tcond, С° 107.7 116.2 69.7 69.6 96.9 103.1 103.1 96.9

Treb, C° 137.5 146.5 99.6 104.5 139.5 146.2 131.5 197.2

S, кг/ч 2671 2541 5420 2310

TS, С° 146 102 145 100

Qsum, кВт 1012 1082 869 478
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Схемы с внутренним тепловым насосом. Тепло-
вой насос при экстрактивной ректификации мо-
жет быть размещен не только на паровых потоках
дистиллятов колонн, но и на паровых потоках меж-
ду отдельными секциями колонн. Решение с раз-
мещением компрессора ТН между секциями ко-
лонны, так называемый внутренний тепловой на-
сос, ранее предлагалось в литературе [43], но
практически не подвергалось сравнительному ана-
лизу с другими вариантами организации процесса.

В этой схеме колонна экстрактивной ректифи-
кации разделена на две отдельные секции, рабо-
тающие под разным давлением (рис 1д). Давле-
ние в верхней части колонны (ВС), включающей
укрепляющую и экстрактивную секции, выше,
чем в нижней исчерпывающей секции (НС). Пи-
тание подается на первую тарелку НС, а обогрев
кипятильника НС обеспечивается паровым пото-
ком дистиллята ВС. Для обеспечения теплопереда-
чи давление в секциях должно быть выбрано таким

Таблица 4. Рабочие параметры схем ЭР с тепловыми насосами открытого типа

Смесь ИБС–ИБА АС–АА

ЭА БП [35] ДМФА [36] БП [37] ЭГ

Схема I

Колонны ЭК РК ЭК РК ЭК РК ЭК РК

Qreb, кВт 64.8 394 93.3 426 35.3 280 86.7 246

QHE, кВт 569 – 564 – 556 – 126 –

Qcond, кВт –164 –390 –195 –433 –151 –265 –122 –224

Wcomp, кВт 106 – 116 – 107 – 24.7 –

P2/P1 5 – 5,9 – 5 – 4 –

Qred 777 867 638 408

∆Qred, % 28 20 27 14

Схема II

Колонны ЭК РК ЭК РК ЭК РК ЭК РК

Qreb, кВт 618 91.5 656 17.5 598.2 69.1 232 237

QHE, кВт – 299 – 411 – 207.4 – 9

Qcond, кВт –620 –150 –650 –98.7 –609 –103 –253 180

Wcomp, кВт – 65.9 – 90.1 – 51.6 – 42.3

P2/P1 – 4,5 – 9 – 5 – 13

Qred 908 944 822 596

∆Qred, % 16 13 6.4 –24

Схема III

Колонны ЭК РК ЭК РК ЭК РК ЭК РК

Qreb, кВт 64.8 91.5 93.3 17.5 35.3 РК 86.7 237

QHE, кВт 569 299 564 411 556.1 69.1 126 9

Qcond, кВт –164 –150 –195 –98.7 –152 –207 –122 180

Wcomp, кВт 106 65.9 116 90.1 107 51.6 24.7 42.3

P2/P1 5 4.5 5.9 9 5 5 4 13

Qred 673 729 581 525

∆Qred, % 38 33 34 –9
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образом, чтобы температура парового дистиллята
ВС была достаточной для обогрева куба НС.

Понятно, что особенности применения схе-
мы, в которой происходит изменение рабочего
давления, и ее возможная эффективность связа-
ны с тем, какие изменения претерпевают физико-
химические свойства смеси при изменении дав-
ления. В рассматриваемых системах относитель-
ная летучесть α12 при увеличении давления возрас-
тает, следовательно, разделение облегчается и тре-
бует меньшего количества разделяющего агента.
Такое изменение относительной летучести для си-
стемы ИБС–ИБА подтверждается имеющимися в
литературе экспериментальными данными о ПЖР
[44]. Диаграммы хода α-линий в рассматриваемых
системах при повышенном давлении приведены на
рис. 3.

Следует отметить, что схема с внутренним теп-
ловым насосом для случая ИБС–ИБА с ДМФА
неосуществима, так как при повышении давле-
ния появляется тангенциальная азеотропия
ИБА-ДМФА [38]. В системе АС–АА–ЭГ повы-
шение давления мало влияет на относительную
летучесть АС–АА в присутствии разделяющего
агента и соответственно на его селективность, что

вместе с, как показано выше, достаточно низкой
эффективностью ТН открытого типа в данной схе-
ме делает рассмотрение ВТН нецелесообразным.

Ранее нами была рассмотрена схема с ВТН для
ЭР смеси ИБС–ИБА с БП [32]. По результатам
оценки TAC их снижение по сравнению с тради-
ционной схемой ЭР составило 44%. Рассмотрим
применение аналогичного решения для случая
АС–АА с БП. В качестве исходной традиционной
схемы использовали схему ЭР, смоделированную
нами в работе [34].

Для моделирования схемы с ВТН потребовалось
определить оптимальные рабочие параметры тра-
диционной схемы экстрактивной ректификации, в
которой колонна ЭК работает при повышенном
давлении, обеспечивающем температуру потока па-
рового дистиллята достаточную для обогрева куба
колонны традиционной схемы ЭР, работающей
при атмосферном давлении. В рассматриваемом
случае это давление равно 506.6 кПа. Такая схема
была смоделирована и ее рабочие параметры под-
вергнуты оптимизации по алгоритму [26]. Пара-
метры схемы представлены в табл. 5.

На основе параметров схемы с ЭК, работаю-
щей при повышенном давлении, и традиционной

Рис. 3. Диаграммы линий относительной летучести α12 в присутствии РА при повышенном давлении. (а) – ИБС–ИБА–БП
при 506.0 кПа, (б) – ИБС–ИБА–ДМФА при 101.3 кПа, (в) – АС–АА–БП при 506.0 кПа, (г) – АС–АА–ЭГ при 506.0 кПа.
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схем ЭР было проведено моделирование схемы с
внутренним тепловым насосом.

Параметры схемы с внутренним тепловым на-
сосом, а также параметры схемы из работы [34]
представлены в табл. 6.

Видно, что применение ВТН позволяет отка-
заться от дополнительного подвода тепла в куб

колонны ЭК и исключить вспомогательный ки-
пятильник. Снижение приведенных энергозатрат
относительно традиционной схемы ЭР при этом
составляет для ИБС–ИБА с БП 42%, а для АС–
АА с БП – 47%.

Совместное использование тепловых насосов и
комплексов с ЧСТМП. В работах [36, 37, 46] мы
рассматривали совместное применение комплек-
сов с частично связанными тепловыми и матери-
альными потоками (ЧСТМП) и тепловых насо-
сов для случаев ЭР смеси ИБС–ИБА с ДМФА и
АС–АА с БП и получили значительный энергети-
ческий эффект от их применения.

Авторами [25] предложен критерий, позволяю-
щий предварительно оценивать эффективность
применения комплекса с ЧСТМП, которым опре-
деляется, что при значениях RРК значительно мень-
ше 1 применение комплексов с ЧСТМП нерацио-
нально. Таким образом, рассматривать комплекс с
ЧСТМП для случая ЭР смеси АС–АА с ЭГ нецеле-
сообразно. Для случая ЭР смеси ИБС–ИБА с БП
не изученное ранее совместное применение ком-
плекса с ЧСТМП и ТН может быть целесообраз-
но, поскольку эффективность применения ком-
плекса с ЧСТМП при ЭР этой смеси (без тепло-
вого насоса) подтверждена в работе [45].

При моделировании схем с ЧСТМП и тепло-
вым насосом в качестве рабочего тела для ТН был
выбран паровой поток основной колонны, так
как его теплосодержание больше, чем у верхнего
парового потока БУС. В работе [46] показано, что

Таблица 5. Рабочие параметры колонн схемы экстрак-
тивной ректификации смеси АС–АА с БП при давле-
нии в колонне ЭК 506.6 кПа

Колонны ЭК РК

Nsum 57 34
NF 47 17
NS 14
Qreb, кВт 454 133
Qcond, кВт –315 –278
R 2.1 6.6
Tcond, °С 149.9 103.1
Treb, C° 201.8 146.2
Pcond, кПа 506.6 101.3
Preb, кПа 512.3 105.0
S, кг/ч 2903
TS, °С 145
Qsum, кВт 587

Таблица 6. Параметры схем с внутренним тепловым насосом

Смесь, РА ИБС–ИБА, БП [35] АС–АА, БП

Колонны ЭК РК ЭК РК
Nsum 56 50 56 34

NВС ЭК 43 – 46 –

NНС ЭК 13 – 13 –

NF 44 23 47 17
NS 13 – 14 –
Qreb, кВт 0 214 0 170
QHE, кВт 404 – 245 –
Qcond, кВт –84.3 –311 –117 –154
R 4.2 3.1 2.1 3.1
Pcond, кПа 506.6 101.3 506.6 101.3
S, кг/ч 1312 – 2903 –
TS, С° 146 – 146 –
Wcomp, кВт 124 – 97.8 –
P2/P1 5.1 – 5.1 –
Qred, кВт 586 464
∆Qred, % 42 47
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наибольший энергетический эффект от примене-
ния теплового насоса в комплексе ЧСТМП до-
стигается при тех же режимах бокового отбора,
что и минимум энергозатрат в комплексе без ТН.
Моделирование схемы с ТН на основе комплекса
с ЧСТМП аналогично моделированию схемы с
ТН на основе традиционных схем ЭР. Сef в рас-
сматриваемом случае составляет 10.7, а необходи-
мая степень сжатия P2/P1 – 6. Результаты в сравне-
нии с полученными в предыдущих работах приве-
дены в табл. 7.

Как можно видеть, схемы с одновременным
применением комплекса с ЧСТМП и теплового
насоса показывают значительное, вплоть до 50
процентов, снижение энергетических затрат по
сравнению с традиционными схемами ЭР.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Итак, применение тепловых насосов в рас-
смотренных схемах экстрактивной ректифика-
ции позволяет добиться снижения энергетиче-
ских затрат, выраженных через Qred.

Как уже упоминалось, в схемах с тепловыми на-
сосами используется разнородное оборудование, в
том числе дорогостоящие “горячие” компрессоры.
Существует эмпирическое правило [27], согласно
которому высокая экономическая эффектив-
ность тепловых насосах достигается при значе-

ниях P2/P1 ≤ 3, поэтому для адекватной оценки эф-
фективности рассмотренных схем сравнения толь-
ко по критерию приведенных энергетических
затрат может быть недостаточно, и для более
адекватного сравнения результата необходима
экономическая оценка полных годовых затрат.

Следует отметить, что в настоящей работе эко-
номический анализ проводился в целях общей
оценки и сравнения эффективности рассмотрен-
ных схем, без привязки к конкретным предприя-
тиям и реальным установкам.

Экономическая оценка проводилась при по-
мощи инструментов Aspen Process Economic Analyz-
er, при этом полные годовые затраты рассчитыва-
лись по формуле (3). Подробно экономическая
оценка рассмотрена нами в работах [36, 37, 46].
Результаты произведенной экономической оцен-
ки представлены в табл. 8–11.

Таким образом, для ЭР смеси ИБС–ИБА с
обоими рассмотренными разделяющими агента-
ми применение различных типов тепловых насо-
сов в том числе вместе с комплексами с ЧСТМП
позволяет значительно снизить энергозатраты и
ТАС по сравнению с традиционными вариантами
схем. Для экстрактивной ректификации смеси
АС–АА с разделяющим агентом БП применение
ТН и комплекса с ЧСТМП также может значитель-
но повысить экономическую эффективность. Сле-
дует отметить, что применение более селективного

Таблица 7. Ключевые рабочие параметры комплекса с ЧСТМП и ТН

Смесь, HА ИБС–ИБА, ДМФА [36] АС–АА, БП [37] ИБС–ИБА, БП

Колонны ЭК БУС ЭК БУС ЭК БУС

Qreb, кВт 306 – 128 – 317 –

QHE, кВт 496 – 542 – 480 –

Qcond, кВт –175 –187 –143 –77.2 –224 –187

Wcomp, кВт 103 – 105 – 112 –

P2/P1 6 – 5 – 6 –

Nsum 88 11 73 17 92 22

NF 41 – 38 – 52 –

NV 71 – 58 – 72 –

NS 13 – 12 – 13 –

TS, С° 102 – 145 – 146 –

Qred, кВт 614 441 654

∆Qred, % 43 50 35
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разделяющего агента ЭГ для разделения той же
смеси дает больший еще экономический эффект.

Метод предварительной оценки эффективно-
сти тепловых насосов по критерию Cef может при-
меняться и в случаях экстрактивной ректифика-
ции, но только для отдельных колонн. Так как
традиционная схема ЭР содержит как минимум

две колонны этот метод не позволяет дать предва-
рительную оценку для схемы в целом.

На основе полученных в работе данных и ана-
лиза литературы можно предположить, что тех-
нологические системы ректификации, в которых
эффективно применяются различные специаль-
ные методы энергосбережения, могут во многом
совпадать для различных методов. Так, высокие
флегмовые числа в РК свойственны случаям, где
применяется РА с относительно небольшой се-
лективностью и небольшой разницей температур
между агентом и веществом, выделяемым в ди-
стилляте колонны регенерации. Аналогичная ситу-
ация и с небольшой разницей температур между
веществами разделяемой смеси и РА. Т.е. малая
разница температур между веществами разделяе-
мой смеси является предпосылкой для примене-
ния тепловых насосов. На основе этого предлагает-
ся расширить действие критерия для оценки эф-
фективности комплексов с ЧСТМП по флегмовому

Таблица 8. Экономическая эффективность экстрактивной ректификации смеси ИБС–ИБА с БП

Схема Трад. [35]
ТН [35]

ВТН [35] ЧСТМП [35] ЧСТМП + ТН
I II III

ОС [USD/Год] 334155 248718 291574 201721 187266 256631 157053

ΔОС, % 0 25.6 12.7 39.6 44.0 23.2 53.0

СС [USD] 1363800 2061400 2027100 2555800 1881700 1282660 2090230

TAC (10 лет) 470535 454858 494284 457301 375436 384897 366076

ТАС (20 лет) 402345 351788 392929 329511 281351 321474 277618

ΔТАС (10 лет), % 0 3.3 –5.1 2.8 20.2 18.2 22.2

Δ ТАС (20 лет), % 0 12.6 2.3 18.1 30.1 20.1 31.0

Таблица 9. Экономическая эффективность схем экстрактивной ректификации смеси ИБС–ИБА с ДМФА [36]

Схема Трад.
ТН

ЧСТМП ЧСТПМ + ТН
I II III

ОС [USD/Год] 357434 273461 300375 216461 281185 200759

ΔОС, % 0 23.5 16.0 39.4 21.3 55.7

СС [USD] 973500 1690800 1709800 2427100 926700 1612300

TAC (10 лет) 454784 442541 471355 459171 373855 361989

ТАС (20 лет) 406109 358001 385865 337816 327520 281374

ΔТАС (10 лет), % 0 2.7 –3.6 –1 17.8 20.4

Δ ТАС (20 лет), % 0 11.9 5 16.8 19.4 30.7

Таблица 10. Экономическая эффективность схем экс-
трактивной ректификации смеси АС–АА с ЭГ

Схема Трад. ТН I

ОС [USD/Год] 168300 147600
ΔОС, % 0 12.3
СС [USD] 619240 1132040
TAC (10 лет) 230224 260804
ТАС (20 лет) 199262 204202
ΔТАС (10 лет), % 0 –13.2
Δ ТАС (20 лет), % 0 –2.48
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числу колонны РК и на схемы экстрактивной рек-
тификации с тепловыми насосами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных нами исследований
было установлено, что применение тепловых на-
сосов открытого типа в ряде случаев позволяет су-
щественно, до 40% снизить энергетические за-
траты по сравнению с традиционной схемой ЭР,
однако из-за высокой стоимости оборудования
теплового насоса ощутимый экономический эф-
фект у таких схем достигается только при дли-
тельной работе установок. Схемы с внутренним
тепловым насосом, а также схемы с одновремен-
ным применением теплового насоса и комплекса
с ЧСТМП позволяют еще более значительно сни-
жать энергетические затраты и показывают ощу-
тимую экономическую эффективность при более
коротких сроках эксплуатации. При этом на эф-
фективность схемы с ВТН значительное влияние
оказывает то, как изменяются свойства смеси, в
частности относительная летучесть, с изменени-
ем давления. Для схемы АС–АА с разделяющим
агентом ЭГ, отличающимся высокой селективно-
стью при разделении этой смеси, использование
теплового насоса позволяет снижать энергетиче-
ские затраты на 12.3%, но не дает экономического
эффекта. Тем не менее, традиционная схема с
применением ЭГ в качестве разделяющего агента
более эффективна экономически, чем показав-
шая наилучшие результаты схема с применением
разделяющего агента БП.

Таким образом выявлены условия, при кото-
рых имеется возможность получения существен-
ного энергетического и/или экономического эф-
фекта от применения тепловых насосов в экс-
трактивной ректификации, в том числе:

1) малая разница между температурами кипе-
ния разделяющего агента и компонентов, выде-
ляемых в дистилляте колонн экстрактивной рек-
тификации и регенерации;

2) длительный период эксплуатации.

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

ОБОЗНАЧЕНИЯ

A термодинамическая работа
С коэффициент
N номер тарелки
P абсолютное давление, кПа
Q тепловая нагрузка, кВт
R флегмовое число
S расход разделяющего агента, кг/ч
T температура, °С
TAC полные годовые затраты
V поток бокового отбора, кг/ч
W потребляемая мощность, кВт
АА аллилацетат
АС аллиловый спирт
БУС боковая укрепляющая секция
БП н-бутилпропионат
ВС верхняя секция
ДМФА диметилформамид
ИБА изобутилацетат
ИБС изобутиловый спирт
НС нижняя секция
ПЖР парожидкостное равновесие
РК колонна регенерации экстрактивного 

агента
ТН тепловой насос
ЧСТМП частично связанные тепловые и мате-

риальные потоки
ЭА разделяющий агент
ЭГ этиленгликоль
ЭК колонна экстрактивной ректификации
ЭР экстрактивная ректификация

Таблица 11. Экономическая эффективность схем экстрактивной ректификации смеси АС–АА с БП

Схема Трад. [37]
ТН [37]

ВТН ЧСТМП [37] ЧСТМП + ТН [37, 46]
I II III

ОС [USD/Год] 296476 203908 273707 186843 156368 236045 152998
ΔОС, % 0 31.2 7.68 37.0 47.3 20,4 55.7
СС [USD] 905200 1671400 1589100 2365200 1565940 895400 1721700
TAC (10 лет) 386996 371048 432617 417666 312962 325585 325168
ТАС (20 лет) 341736 287478 353162 299406 234665 280815 239083
ΔТАС (10 лет), % 0 4.12 –11.8 –7.92 19.13 15.9 16.0
Δ ТАС (20 лет), % 0 14.0 –2.95 10.9 31.33 17.8 30.0
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Ранее для повышения эффективности экстракционного разделения жидких смесей был предложен
метод серийного импульсного ввода раствора смеси компонентов в каскад смесительно-отстойных
экстракторов, работающих в режиме элюентной хроматографии. Настоящая работа посвящена
дальнейшему развитию этого метода применительно к процессам разделения в каскаде смеситель-
но-отстойных экстракторов, работающих в режиме рециркуляционной хроматографии. Разработана
математическая модель и проведен анализ периодических и непрерывных процессов экстракционного
разделения для условий, когда разделяемая смесь компонентов загружается в каскад смесительно-от-
стойных экстракторов в виде серии последовательных, разделенных короткими интервалами времени,
импульсных вводов. Проведены эксперименты на каскаде смесительно-отстойных экстракторов, под-
тверждающие достоверность разработанной модели. На ряде примеров показано, что при серийном
методе загрузки раствора компонентов в замкнутый контур экстракторов существенно повышается
эффективность и производительность процессов разделения.

Ключевые слова: выделение концентрированных фракций целевых компонентов из растворов, жид-
костная экстракция, рециркуляционная жидкость-жидкостная хроматография, каскад смеситель-
но-отстойных экстракторов
DOI: 10.31857/S0040357122030095

ВВЕДЕНИЕ
Ранее [1] был проведен анализ процессов экс-

тракционного разделения в каскаде смесительно-
отстойных экстракторов в режиме элюентной
жидкостно-жидкостной хроматографии при за-
грузке раствора компонентов в виде серии после-
довательных, разделенных короткими интервала-
ми времени, импульсных впрысков: получены
аналитические зависимости для моделирования
периодических и непрерывных процессов разде-
ления и на ряде примеров показано, что при ис-
пользовании серийного метода загрузки раствора
компонентов существенно (более, чем на поря-
док) повышается концентрация компонентов в
разделенных фракциях и производительность
процесса разделения. В работе [2] был проведен
анализ периодических процессов экстракцион-
ного разделения в замкнутом каскаде смеситель-
но-отстойных экстракторов, работающем в ре-
жиме рециркуляционной хроматографии, при

длительной одноразовой загрузке раствора ком-
понентов.

Настоящая работа посвящена дальнейшему
развитию технологии серийной загрузки раство-
ра компонентов применительно к процессам раз-
деления методами рециркуляционной жидкост-
но-жидкостной хроматографии.

Благодаря сочетанию характеристик жидкост-
ной экстракции и распределительной хромато-
графии жидкостно-жидкостная хроматография
предлагает множество методов (схем и режимов
проведения процессов разделения), которые поз-
воляют значительно повысить эффективность
разделения по сравнению с широко распростра-
ненным методом обычной элюентной хромато-
графии [3–27]. Для промышленных процессов
разделения одним из наиболее перспективных
представляется метод рециркуляционной жид-
костно-жидкостной хроматографии [4, 5, 7, 8, 18].
В этом методе разделение компонентов прово-
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дится в замкнутом циркуляционном контуре,
включающем хроматографическую колонку и си-
стему рецикла (насос, соединительные трубки,
клапана, детектор и другие контрольно-измери-
тельные приборы), путем подачи выходящего из
колонки элюента после ввода пробы в колонку на
ее вход. В рециркуляционной хроматографии до-
стигается существенное увеличение эффективно-
сти процесса разделения, за счет многократного
прохода разделяемой смеси через колонку. При
этом используется гораздо меньше реагентов, чем
в традиционных методах хроматографии: по-
движная фаза не выводится из колонки до тех
пор, пока не будет достигнуто требуемое качество
разделения. Метод рецикла, как и другие методы
жидкостно-жидкостной хроматографии, исполь-
зуется главным образом в препаративных целях для
разделения веществ растительного происхожде-
ния. Теория различных вариантов рециркуляцион-
ной жидкостно-жидкостной хроматографии разра-
ботана в работах [7, 8, 18]. Задачей настоящей рабо-
ты является разработка и анализ математической
модели экстракционных процессов разделения в
каскаде смесительно-отстойных экстракторов в
режиме рециркуляционной хроматографии для
условий серийного импульсного вводов раствора
компонентов в каскад.

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ 
ЭКСТРАКЦИОННЫХ ПРОЦЕССОВ 

РАЗДЕЛЕНИЯ В КАСКАДЕ СМЕСИТЕЛЬНО-
ОТСТОЙНЫХ ЭКСТРАКТОРОВ В РЕЖИМЕ 
РЕЦИРКУЛЯЦИОННОЙ ХРОМАТОГРАФИИ 
ПРИ СЕРИЙНОМ ИМПУЛЬСНОМ ВВОДЕ 

РАСТВОРА РАЗДЕЛЯЕМОЙ СМЕСИ
Как отмечалось раннее [1], для работы экс-

тракционной установки в режиме хроматографии
в каждой ступени каскада необходимо организо-
вать полную рециркуляцию органической фазы
между отстойником и смесителем. Таким обра-
зом органическая фаза удерживается в каскаде (в
терминах хроматографии – является неподвиж-
ной), а водная фаза (подвижная фаза) проходит
через все ступени каскада. При этом выбирается
такая скорость рециркуляции органической фазы
в ступенях каскада, чтобы доля объема, занимае-
мая в смесителе этой фазой (S), была в пределах
0.5 ≤ S ≤ 0.8, что обеспечивает диспергирование
водной фазы в органической и способствует
уменьшению уноса и повышению эффективности
хроматографических процессов разделения в кас-
каде. Процесс разделения в режиме рециркуляци-
онной хроматографии проводится следующим об-
разом: после завершения серии импульсных вводов
раствора компонентов в первую ступень каскада

экстракторов выходящий из последней ступени
каскада поток водной фазы возвращается в первую
ступень и циркулирует в системе до достижения
требуемой степени разделения компонентов или
очистки целевого компонента. Затем контур раз-
мыкается, в установку с расходом, равным объем-
ной скорости циркуляции в контуре подается
свежая водная фаза, и из последней ступени выво-
дятся фракции разделенных компонентов. При
проведении непрерывных процессов разделения,
описанные выше операции загрузки раствора ком-
понентов и вывода фракций компонентов, повто-
ряются через определенные равные интервалы вре-
мени.

Рассмотрим два варианта аппаратурного оформ-
ления периодических и непрерывных процессов
разделения в замкнутом каскаде экстракторов: без
специального трубопровода рецикла (однородный
контур, рис. 1а); с длинным трубопроводом рецик-
ла, соединяющим последнюю ступень с первой
ступенью (неоднородный контур, рис. 1в). Как и
в предыдущей работе [1] допускаем, что эффек-
тивность разделения в каждом аппарате соответ-
ствует одной теоретической ступени.

Процессы разделения в каскаде без специально-
го трубопровода рецикла. В рассматриваемом слу-
чае первая и последняя ступени каскада соединены
между собой таким же образом, как и промежуточ-
ные ступени (рис. 1а). Такой циркуляционный
контур можно назвать однородным [2] или идеаль-
ным [8].

Периодические процессы разделения. На осно-
вании подходов, изложенных в работах [7, 8, 18],
получена следующая зависимость, описывающая
профиль выходной концентрации компонента с
коэффициентом распределения KD в однородном
контуре после серийной загрузки раствора ком-
понентов:

(1)

(2)

где  – безразмерная концентрация ком-
понента KD;  = Q/Vс – средняя концентрация
компонента KD в каскаде после одного импульсно-
го ввода раствора компонентов; Vс – общий объем
каскада, состоящего из N экстракционных ступе-
ней; Q – количество компонента KD в одной пор-
ции загруженного раствора компонентов; KD =
= y/x = constant – коэффициент распределения: x
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– концентрация в водной фазе, y – концентрация

в органической фазе;  – безразмерное вре-

мя; tin= τinF/Vc – безразмерный интервал времени
между импульсными вводами раствора компо-
нентов; F – объемная скорость подачи в каскад и
циркуляции через каскад водной фазы; τ – время;
m – номер (количество) импульсных вводов рас-
твора компонентов; n – номер (количество) цик-
ла циркуляции в контуре компонента KD; S – доля
объема, занимаемая в ступенях органической
(непроточной) фазой.

Уравнение (1) описывает изменение концен-
трации компонента KD в последней ступени (N)
каскада в течение всего времени его циркуляции
от первого до последнего цикла n при загрузке,
состоящей из m импульсных вводов раствора
компонентов в первую ступень каскада в момент
времени τ = 0. Для условий одного импульсного
ввода раствора компонентов (j = 1) уравнение (1)
упрощается и приводится к виду:

(3)

Непрерывные процессы разделения. Если после
первой серийной загрузки раствора компонентов
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через интервал времени τins (tins= τinsF/Vc) следует
вторая серийная загрузка, выходной профиль кон-
центрации для второй загрузки можно описать
уравнением (4):

(4)

Результирующий выходной профиль концен-
трации после двух последовательных серийных
загрузок описывается уравнением (5):

(5)

где X(t) определяется уравнением (1).
С помощью уравнений (1), (4) и (5) можно мо-

делировать непрерывные процессы разделения в
замкнутом однородном контуре смесительно-от-
стойных экстракторов в условиях серийного им-
пульсного ввода раствора компонентов.

Процессы разделения в каскаде с трубопроводом
рецикла. Как упоминалось выше, в такой схеме
процесса (неоднородный контур) последняя сту-
пень каскада экстракторов соединяется длинным
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Рис. 1. Схемы процессов экстракционного разделения в однородном (а) и неоднородном (б) контуре.

k N1 2 k – 1 k + 1
F

F

F

(б)

1 2 3
F

N
F

F F

(a)



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 56  № 3  2022

АНАЛИЗ ПРОЦЕССОВ ЭКСТРАКЦИОННОГО РАЗДЕЛЕНИЯ 329

трубопроводом с первой ступенью (Рис. 1в). Ма-
тематическая модель процессов разделения до-
полняется двумя новыми параметрами, учитыва-
ющие влияние системы рецикла: b = Vес/Vс – от-
ношение объемов системы рецикла Vес и колонки
Vс; Nec – число ячеек полного перемешивания,
количественно характеризующее степень про-
дольного перемешивания (размывание хромато-
графических пиков) в системе рецикла. Как и в
случае однородного контура, рассмотрим перио-
дические и непрерывные процессы экстракцион-
ного разделения в каскаде экстракторов.

Периодические процессы разделения. Уравне-
ние, аналогичное зависимости (1), описывающее
профиль выходной концентрации после одной
серийной загрузки раствора компонентов полу-
чено в виде:

(6)

Для условий одного импульсного ввода рас-
твора компонентов (j = 1) уравнение (6) приво-
дится к виду:

(7)

Непрерывные процессы разделения. Уравнение,
аналогичное зависимости (4) для выходного про-
филя концентрации второй загрузки, имеет вид:

(8)

Как и в случае однородного контура, результи-
рующий выходной профиль концентрации после
двух последовательных серийных загрузок опи-
сывается уравнением (5), в котором члены X(t) и
Xs(t) определяются уравнениями (7) и (8).

АНАЛИЗ МАТЕМАТИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ
Для упрощения математической модели рас-

сматриваемых процессов разделения в неоднород-
ном контуре можно допустить, что циркулирую-
щий через трубопровод, соединяющий последнюю
ступень с первой ступенью каскада, поток водной
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фазы движется в режиме идеального вытеснения,
т.е. форма пиков при прохождении их через систе-
му рецикла не изменяется. Переходя в уравнениях
(6)–(8) к пределу Nec → ∞, получим соответствую-
щие зависимости для упрощенной модели:

(9)

(10)

(11)

Рис. 2, где сопоставлены профили концентра-
ций двух компонентов KD1 = 0.5 и KD2 = 1.5, рас-
считанные по уравнениям (6) и (9), иллюстрирует
влияние параметров системы рецикла на форму
хроматографических пиков. Можно сделать вы-
вод, что при использовании длинного трубопро-
вода рецикла расчеты процессов разделения мож-
но проводить на основе упрощенной модели.

На рис. 3–6 приведены примеры моделирова-
ния периодических (рис. 3–5) и непрерывных
(рис. 6) процессов разделения при однократной
(m = 1) и серийной загрузке бинарных смесей в
каскад смесительно-отстойных экстракторов.
Профили концентраций компонентов рассчи-
тывались по приведенным выше зависимостям.
Из сравнения процессов разделения в однород-
ном (рис. 3) и неоднородном (рис. 4, 5) контуре
следует, что схема со специальным (длинным)
трубопроводом рецикла более эффективна. Она
обеспечивает более качественное разделение и
позволяет разделить компоненты в каскаде с
вдвое меньшим числом ступеней. Результаты мо-
делирования, представленные на рис. 3–5, иллю-
стрируют сложный характер влияния параметра S
(доли объема аппаратов, занятой непроточной
органической фазой) на процесс разделения в за-
мкнутом контуре: с увеличением S улучшается
разделение компонентов в отдельных циклах, но
одновременно происходит сближение и наложе-
ние концентрационных профилей соседних цик-
лов. Как показано на рис. 4, 5, подбором парамет-
ров S, b (длины трубопровода рецикла) и n (коли-
чества циклов рециркуляции) можно определить
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Рис. 2. Профили концентраций компонентов KD1 = 0.5 и KD2 = 1.5, рассчитанные по уравнениям (6) – сплошная ли-
ния и (9) – точки. Параметры процесса: N = 100; n = 4; m = 10; S = 0.5; tin = 0.01.
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оптимальные условия проведения процесса раз-
деления.

На рис. 6 приведены результаты моделирова-
ния непрерывных вариантов процессов разделе-
ния, представленных на рис. 4a, 4б, 4в. Выходные
концентрационные профили после двух последо-
вательных серийных загрузок раствора разделяе-
мых компонентов рассчитаны по уравнениям (5),
(7) и (8). Численные исследования по этим урав-
нениям позволяют выбрать для непрерывного ре-
жима оптимальный интервал между последователь-
ными серийными загрузками, обеспечивающий
четкое разделение выводимых фракций компонен-
тов и высокую производительность процесса экс-
тракционного разделения в каскаде экстракторов.

Из рис. 3–5 следует весьма важный для про-
мышленной реализации рассмотренного метода
экстракционного разделения вывод: Применение
серийной загрузки раствора компонентов позволя-
ет многократно повысить концентрации в разде-
ленных фракциях компонентов и производитель-

ность процесса разделения. Кроме того, работа
каскада экстракторов в режиме рециркуляционной
хроматографии по сравнению с элюентным режи-
мом существенно повышает эффективность про-
цессов экстракционного разделения.

Для подтверждения достоверности разрабо-
танной математической-модели на каскаде сме-
сительно-отстойных экстракторов были проведе-
ны эксперименты без специального трубопрово-
да рецикла и с его использованием. Опыты
проводили следующим образом: после установ-
ления стабильного гидродинамического режима
в смеситель первой по ходу движения потока вод-
ной фазы ступени каскада экстракторов в момент
времени τ = 0 дозатором вводили нерастворимый
в органической фазе индикатор (KD = 0) одним
импульсным вводом. После прохождения инди-
катором необходимого числа циклов, контур раз-
мыкался и в установку подавалась свежая водная
фаза с расходом, равным объемной скорости цир-
куляции в контуре, и из последней ступени прово-

Рис. 3. Моделирование периодического процесса разделения в однородном контуре при однократной (m = 1) и серий-
ной (m = 10) загрузке бинарной смеси KD1 = 0.3, KD2 = 0.6 в каскад смесительно-отстойных экстракторов. Параметры
процесса: N = 100; n= 3; Nec = 100; tin = 0.01.
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дился отбор проб. Отбор проб производился через
равные промежутки времени, изменение концен-
трации трассера в потоке водной фазы фиксирова-
лось методом спектрофотометрического анализа.

На рис. 7 представлены выходные расчетный и
экспериментальный концентрационные профи-
ли, полученные при использовании данного ва-
рианта аппаратурного оформления.

Рис. 4. Моделирование периодического процесса разделения в неоднородном контуре при однократной (m = 1) и се-
рийной (m = 10) загрузке бинарной смеси KD1 = 0.3, KD2 = 0.6 в каскад смесительно-отстойных экстракторов. Nec =
= 100; tin = 0.01.
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Расчетная кривая, приведенная на рис. 7 рас-
считывалась по уравнению (3). Расчетное время
выхода пиковой концентрации составило 7033 с,
экспериментальное 7074 с.

На рис. 8 представлены выходные расчетный и
экспериментальный концентрационные профи-
ли, полученные при проведении процесса с тру-
бопроводом рецикла.

Расчетная кривая, приведенная на рис. 8 рас-
считывалась по уравнению (10). Расчетное время
выхода пиковой концентрации составило 7356 с,
экспериментальное 7700 с.

Результаты эксперимента согласуются с рас-
четными результатами, полученными с использо-
ванием предложенных выше математических мо-
делей, что подтверждает их достоверность.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведен теоретический анализ экстракци-
онных процессов разделения в замкнутом каска-

де смесительно-отстойных экстракторов, работаю-
щих в режиме рециркуляционной хроматографии,
при использовании серийного импульсного ввода
раствора разделяемой смеси компонентов в кас-
кад. Разработана математическая модель и про-
веден анализ периодических и непрерывных про-
цессов экстракционного разделения в однородном
(без специального трубопровода рециркуляции) и
неоднородном (с трубопроводом рециркуляции)
контуре, состоящем из каскада смесительно-от-
стойных экстракторов. Проведены эксперименты
на каскаде смесительно-отстойных экстракторов в
однородном и неоднородном контурах, подтвер-
ждающие достоверность разработанной модели.
На ряде примеров показано, что эффективность и
производительность процессов разделения суще-
ственно повышается, когда разделяемая смесь
компонентов загружается в каскад в виде серии
последовательных, разделенных короткими ин-
тервалами времени, импульсных вводов. Кроме
того указанный метод загрузки раствора компо-

Рис. 5. Моделирование периодического процесса разделения бинарной смеси KD1 = 0.6, KD2 = 1.2 в неоднородном
контуре при однократной (m = 1) и серийной (m = 10) загрузке раствора компонентов. Nec = 100; n = 2; tin = 0.01.
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нентов позволяет получать высококонцентриро-
ванные фракции разделенных компонентов. По
сравнению с элюентным режимом работы каскада
режим рециркуляционной хроматографии являет-

ся экономически более выгодным: такой режим су-
щественно повышает эффективность процессов
экстракционного разделения, что позволяет значи-
тельно сократить число аппаратов в каскаде.

Рис. 6. Моделирование непрерывных вариантов про-
цессов разделения, представленных на рис. 4a, б, в.
Выходные концентрационные профили после двух
последовательных серийных загрузок раствора разде-
ляемых компонентов рассчитаны по уравнениям (5),
(7) и (8).
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Рис. 7. Выходные расчетный и экспериментальный
концентрационные профили (N = 12, S = 0.63, n = 2),
полученные при проведении процесса без специаль-
ного трубопровода рецикла.
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Рис. 8. Выходные расчетный и экспериментальный
концентрационные профили (N = 12, S = 0.62, n = 2,
b = 0.033), полученные при проведении процесса с
трубопроводом рецикла.
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Построен новый класс точных решений уравнений Обербека–Буссинеска для несжимаемых сред с
учетом массовых сил, тепловых источников (стоков) и джоулевой диссипации. Выражения для ско-
ростей представляют собой квадратичные формы относительно двух координат, обобщающие
класс решений Линя–Сидорова–Аристова. Температура, давление и поле массовых сил описыва-
ются формами четвертой степени. Рассмотрена возможность применения данного класса для кон-
вективных течений в приближении Стокса и Озеена, а также продемонстрированы возможности
нового класса для описания вращающихся жидких масс. На простом примере проиллюстрирована
сложная структура поля скоростей для ползущего конвективного течения жидкости типа Куэтта в
слое с проницаемой границей, движущейся неоднородно.

Ключевые слова: точные решения, конвекция, уравнения Обербека‒Буссинеска, приближение
Стокса, приближение Озеена, вращающаяся жидкость, ползущее течение, застойная точка, проти-
вотечение, диссипативная функция
DOI: 10.31857/S0040357122030113

ВВЕДЕНИЕ
Многие технические устройства функциони-

руют и технологические процессы реализуются
при переменной температуре [1–6]. Неоднород-
ное поле температуры в пространстве и во време-
ни индуцирует конвективный перенос в жидко-
стях и газах [1, 7]. Описание конвекции в этом слу-
чае является очень сложной задачей, поскольку
уравнения Обербека‒Буссинеска являются квад-
ратично нелинейными [1, 7, 8]. К настоящему вре-
мени изучено много численных методов интегри-
рования уравнений Обербека‒Буссинеска, тем не
менее не ослабевает интерес исследователей кон-
вективных течений жидкости к точным решениям
[9–16]. Построение точных решений уравнений
Обербека‒Буссинеска осуществляется значитель-
но сложнее, чем для уравнений Навье‒Стокса
[11, 17–19]. Первым точным решением уравнений
Обербека‒Буссинеска является одномерное те-
чение Остроумова‒Бириха [20–23]. Многочис-
ленные обобщения точного решения Остроумо-
ва–Бириха уравнений Обербека‒Буссинеска,
описывающие однонаправленное течение жидко-
сти и исследование устойчивости данного движе-

ния жидкости приведены в публикациях [22–27].
Слоистые и сдвиговые аналоги течения Остро-
умова‒Бириха рассмотрены в статьях [9, 13, 28–
31]. Для течений, рассмотренных в этих работах,
характерно однородное распределение скоростей
относительно двух координат. Пространственно-
неоднородные конвективные течения в точной
постановке впервые рассмотрены в статьях [17,
32]. При построении точных решений, анонсиро-
ванных в [17, 32] за основу брался класс точных
решений, поле скоростей которого линейно зави-
сит от части координат.

Полученные в статьях и монографиях точные
решения для уравнений Обербека–Буссинеска
принадлежат классу точных решений Линя–Си-
дорова–Аристова [33–35]. Поле скоростей в этом
семействе точных решений линейно зависит от
двух координат, а поля давления и температуры,
как было показано в [17, 35] являются квадратич-
ными формами.

В статьях [36, 37] недавно был предложен класс
точных решений с нелинейной зависимостью от
части координат для исследования изотермиче-
ских и изобарических течений вязких несжимае-

УДК 532.51
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мых жидкостей. Целью данной статьи является
построение классов точных решений уравнений
Обербека‒Буссинеска для поля скоростей, нели-
нейного относительно двух пространственных
координат.

КЛАСС РЕШЕНИЙ КВАДРАТИЧНЫЙ
ПО ДВУМ КООРДИНАТАМ

Для описания конвективного течения гори-
зонтального слоя вязкой несжимаемой жидко-
сти используем систему определяющих соотно-
шений, включающих уравнение Навье‒Стокса в
приближении Буссинеска, уравнение теплопро-
водности и уравнение несжимаемости. Вектор-
ная запись этих уравнений имеет следующий вид
[1, 7, 38]:

(1)

(2)

(3)

Здесь  ‒ вектор скорости и
его проекции на оси декартовой системы коорди-
нат;  – отклонение давления от гидростатиче-
ского, отнесенное к постоянной средней плотно-
сти жидкости ;  – вектор ускорения свободного
падения;  – температурный коэффициент объ-
емного расширения жидкости;  – отклонение от
средней температуры;  – функция, определяю-
щая тепловую (джоулевую) диссипацию, ,  –
коэффициенты кинематической вязкости и тем-
пературопроводности жидкости соответственно.
Нижний индекс здесь обозначает дифференци-
рование по времени.

Далее запишем новый класс точных решений,
обобщая известное семейство решений Ли-
ня‒Сидорова‒Аристова [17, 33–35, 39], в кото-
ром компоненты скорости линейно зависят от го-
ризонтальных (продольных) координат, а функ-
ции давления и температуры представлены в виде
квадратичной зависимости от тех же координат:

(4)

Коэффициенты в выражениях (4) ,  ( ),
 ( ) зависят от вертикальной (поперечной)

координаты  и времени . Вид компоненты скоро-
сти  обусловлен требованием выполнения урав-
нения несжимаемости, хотя в общем случае вер-
тикальная скорость может являться нелинейной
формой продольных координат с постоянными
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коэффициентами при степенях продольных ко-
ординат выше первой [36].

Структура точного решения (4) для скоростей
должна быть дополнена полиномиальным выраже-
нием для давления  и температуры . В статье [36]
было показано, что степень многочлена для давле-
ния  относительно горизонтальных координат не
превосходит трех. Для температуры  структура
точного решения аналогична давлению.

Функция , определяющая энергию, рассеи-
вающаюся в виде тепла благодаря молекулярной
вязкости жидкости, в общем случае определяется
следующим образом [7, 27]:

(5)

Здесь  ‒ коэффициент теплоемкости жидкости,
вычисленный при постоянном давлении.

Вид решений для скоростей, давления и тем-
пературы (4) и функции источников и стоков  (5)
подставляем в систему уравнений Обербека–Бус-
синеска (1)‒(3). Приравнивая выражения при
одинаковых степенях координат  и , получим
систему уравнений в частных производных, для
определения коэффициентов полиномиальных
выражений гидродинамических полей. Далее бу-
дут рассмотрены новые типы краевых задач для
описания конвективных течений жидкости.

КЛАСС ТОЧНЫХ РЕШЕНИЙ
ДЛЯ ПОЛЗУЩЕГО ТЕЧЕНИЯ ЖИДКОСТИ

При рассмотрении ползущего течения вязкой
несжимаемой жидкости, пренебрегают конвек-
тивной производной  в уравнении пере-
носа момента импульса (1). Таким образом мож-
но рассмотреть систему (1)–(3) в приближении
Стокса, в которой часть уравнений значительно
упрощается. Аналогично можно линеаризовать
уравнение теплопроводности (2), пренебрегая
членами второго порядка в слагаемом .
Следовательно, при рассмотрении такого при-
ближения функция диссипации, определяющая
внешние источники энергии, не может задавать-
ся полиномом более высокой степени, чем дисси-
пация, определяемая вязкостью жидкости.

Если в полученной после приближения Сток-
са и линеаризации уравнения теплопроводности
системе (1)–(3), пренебречь массовыми силами,
то поля давления, температуры и функция источ-
ников и стоков будут определяться полиномами
третьей степени. Аналогичные рассуждения для
поля температуры (4) справедливы при рассмот-
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рении приближения Озеена [7] для системы урав-
нений (1)–(3), рассмотренного в статье [36].

КЛАСС ТОЧНЫХ РЕШЕНИЙ
ДЛЯ КОНВЕКТИВНОГО ТЕЧЕНИЯ 

ВРАЩАЮЩЕЙСЯ ЖИДКОСТИ
Определяющее соотношение (1), описывающее

конвективное течение вращающейся жидкости при
отсутствии массовых сил и с учетом диссипативных
сил можно записать в следующем виде:

(6)

Уравнение теплопроводности (2) и уравнение
несжимаемости (3) остаются без изменений. Здесь

 ‒ радиус-вектор, описывающий поло-

жение частицы жидкости;  ‒

модифицированное давление;  ‒ вектор, опре-
деляющий угловую скорость вращения жидкости

. Система уравнений (6)
связывает силу Кориолиса, поле скоростей, гра-
диентов давления и температуру. Компоненты
вектора угловой скорости будем рассматривать в
виде:

(7)

Использование представления (7) включает в
себя приближение -плоскости [1, 39] и -плос-
кости [39, 40] при традиционном приближении
вектора угловой скорости в случае использования
одного параметра Кориолиса, для описания вра-
щающихся слоев жидкости. Выражения (7) поз-
воляют описывать вращающиеся жидкости по-
средством двух и трех параметров Кориолиса, что
важно во многих задачах физико-химической и
геофизической гидродинамики. Кроме того, фор-
мулы (7) приводят не к искусственному усложне-
нию точных решений при переходе во вращающу-
юся систему координат. Они позволяют описывать
очень сложные течения между бесконечными дис-
ками, расположение которых согласуется с (7) и
вращающихся с различными угловыми скоростя-
ми. Частный случай точного решения (4), (6), (7):

был исследован в статье [40]. Было показано, что
данное решение может описывать динамические
равновесия вращающейся жидкости между двумя
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бесконечными дисками с учетом вязких и тепло-
вых свойств жидкости.

КРАЕВАЯ ЗАДАЧА, ОПИСЫВАЮЩАЯ 
КОНВЕКТИВНОЕ ТЕЧЕНИЕ МАРАНГОНИ

Для иллюстрации предложенного класса ре-
шений (4) рассмотрим пример горизонтального
течения бесконечного слоя (в плоскости )
вязкой несжимаемой жидкости. Толщина слоя
отсчитывается по оси  и равна . Нижнюю гра-
ницу слоя жидкости, задаваемую уравнением
плоскости , считаем абсолютно твердой.
Сверху слой жидкости ограничен свободной по-
верхностью и определяется уравнением плоско-
сти . Коэффициенты ,  ( ), 
( ), ,  ( ) полиномов ‒ функций
решения (4) полагаем равными нулю. Таким об-
разом, решение имеет вид [41]:

(8)

В силу того, что все искомые функции зависят
от поперечной координаты , производные от
функций по этой переменной в дальнейшем бу-
дем обозначать штрихом. Движение жидкости в
краевой задаче полагаем установившимся, т.е. все
искомые функции не зависят от времени. С уче-
том принятой структуры решения (13), выраже-
ние функции диссипации  (7) имеет вид:

(9)

Запишем систему уравнений (1) с учетом приня-
того вида решений (8) и функции диссипации (9) в
порядке дальнейшего интегрирования [41]

(10)

Пусть на нижней границе слоя жидкости, опре-
деляемой уравнением плоскости , задано
условие прилипания жидкости, а температуру счи-
таем равной нулевому (отсчетному) значению. На
верхней свободной поверхности слоя жидкости,
определяемой уравнением плоскости , зада-
но условие термокапиллярной конвекции Ма-
рангони, постоянное (атмосферное) давление и
продольные (горизонтальные) градиенты темпе-
ратуры. Физический смысл заданных горизон-
тальных градиентов температуры заключается в
нагреве (охлаждении) верхней границы слоя жид-
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кости. Отметим, что изменение поверхностного
натяжения в данном случае вызвано именно изме-
нением температуры жидкости. Граничные усло-
вия в этом случае имеют вид [9, 13]:

(11)

С учетом принятого вида решений (8) гранич-
ные условия (11) преобразуются к виду:

(12)

Решение системы уравнений (10), удовлетво-
ряющее граничным условиям (12) для поля ско-
ростей, давления и температуры имеет вид, при-
веденный в статье [9], за исключением функций
фонового давления  и температуры , которые
за счет рассмотрения функции диссипации будут
иметь вид:

(13)

Таким образом, если в полученном решении кра-
евой задачи (10), (12) не учитывать слагаемые, об-
разованные учетом диссипативной функции, то
получим точное решение, описывающее стацио-
нарное конвективное течение Бенара–Маранго-
ни при распределении градиента температуры на
одной из границ, которое изучалось в статье [9].

Исследуем полученное решение для функции
, учитывающее диссипативную функцию. Для

этого приведем функцию  к безразмерному ви-
ду с характерным масштабом температуры  и

скорости . Введя новую нормированную пе-

ременную , запишем функцию  в безраз-

мерном виде:

Здесь , , ,  ‒

безразмерные числа подобия Грасгофа, Прандт-

ля, Марангони и Пекле соответственно, .

По условию рассматриваемой краевой задачи
функция  принимает нулевые значения на ниж-
ней и верхней поверхности слоя жидкости, т.е.
при  и . Таким образом, исследование
функции , являющейся полиномом, сводим к ис-
следованию нулевых точек на интервале .
Представим функцию  в следующем виде:

Здесь функции  и  являются полино-
мами:

( ) ( ) ( )

( ) ( )

( ) ( )
= =

= = =
∂ ∂

η = −σ η = −σ
∂ ∂
= = +

0 0 0, 0 0,
' '' ', ,

, .

x y

x y
z h z h

V V T
T T

V h V h
x y

P h S T h Ax By

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

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

= = = = =

η = −σ η = −σ
= = = =

= =

0 0 0 1 2

0 1 0 2

0 1 2 0

1 2

0 0 0, 0 0 0 0,

' ', ,
, 0,

, .

U V T T T

U h T h V h T h
P h S P h P h T h

T h A T h B

0P 0T

( ) ( )
( ) ( ) ( )

( )

β + + − +
ν

σ+ + − + + + ×η 

 − + + βσ− −
× + −

χ χ η

βνσ− − − +
η ν

+ − + + +




=


β

=

+

0

0

5 4 3 2 2 3
2

4 5 2 2 2 2

3 2 2 3

2 22
6 5 4 2

2 2

3 3 2 4 5 6 2 2

2

(82 82 82 58
5040

5 5
12

11 9

120

(215 345 215
4 20160

5 51 5 5 )

336

)

,

p

g h h z h z h z
h

hz z h hz z A B
h

g h h z hz zz z h z z h
c h

g

T

P

h h z h z
h

h z h z hz z A B

g
h

) ( )
( ) ( ) ( )

( )

( )

(

− +
ν

σ− + − − + ×η 

β + β +
× + + −

χ χ
+ − + + βσ

× −
η

+ νσ β− ×
η ν

+ − + −

− +

 −

×





−

× −

8 6 2 3 5

2 6 8 5 3 2 5

2 2 2 2
2

4 3 2 2 3 4

2 2 2

2 2

7 6 5 2 4 3 3 4

2 5

(183 328 224

84 5 3 5 2

120 24

7 14 12 2

30

2
15120

305 610 1020 710 80

114 2

p

h h z h z

h z z h h z z
h

g A B g A B
S h z

c

g h h z h z hz z

h

h z g
h

h h z h z h z h z

h z )+ 


6 70 10 .hz z

0T

0T
Ah

ν

2
pc Ah

= zZ
h 0T

( ) ( )

( )
( ) ( ) ( )

( )
( )

−+ ×

× + + − + + −


−
− + + + ×

× − + + − − ×


× − + + − +

=

+ 

2

2 3 4 5

2 2

2 2
2 3 2

2 3 4 5 6

0
1

1
12

Gr Pr 82 82 82 58 5 5
420

1
Mg 1 + 1

4Pe
Pr Gr PrGrMg 11 9 Mg
30 5040

215 345 215 5 51 5 5 .

Z Z
a

Z Z Z Z Z

Z Z
Z Z a

Z Z Z

Z Z Z Z Z Z

T

β=
ν

4

2Gr g h A ν=
χ

Pr σ=
ηχ

2
Mg A h =

χν

3

Pe pAh c

= Aa
B

0T

= 0Z = 1Z

0T
( )∈ 0;1Z

0T

( ) ( ) ( ) ( )−  + +
  

= 2
10 2

1 1 11 .
3 Pe4

Z Z
a f Z f ZT

( )1f Z ( )2f Z



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 56  № 3  2022

НОВЫЙ КЛАСС ТОЧНЫХ РЕШЕНИЙ УРАВНЕНИЙ ОБЕРБЕКА‒БУССИНЕСКА 341

( ) ( ) ( )
( )

( ) ( )
( )

 + + − + + − 

− + +

− + + − − ×

× − + +

=

− + +

=

1

2

2 3 4 5

2

2 2
2 3 2

2 3 4 5 6

Gr Pr 82 58 5
420

Mg 1 ,

Pr Gr PrGrMg 11 9 Mg
30 5040

215 345 215 5 51 5 .

1

5

Z Z Z Z Zf Z

f

Z Z

Z Z Z

Z Z

Z

Z Z Z Z

Функция  на интервале  монотонна и мо-
жет иметь одну нулевую точку при выполнении
условия:

Более одной точки стратификации на этом ин-
тервале функция  иметь не может. Функция 
не имеет нулевых точек на интервале .
Таким образом, возможен такой подбор чисел
подобия, при котором функция  принимает ну-
левое значение внутри интервала  (рис. 1).

КРАЕВАЯ ЗАДАЧА, ОПИСЫВАЮЩАЯ 
КОНВЕКТИВНОЕ ПОЛЗУЩЕЕ ТЕЧЕНИЕ

Рассмотрим пример конвективного стацио-
нарного плоского движения вязкой несжимае-
мой жидкости при отсутствии массовых сил и
диссипативной энергии в приближении Стокса.
В приближении уравнение теплопроводности
также будем рассматривать линеаризованным.
Определяющие соотношения (1)‒(3) в этом слу-
чае сводятся к виду:

(13)

Рассматриваем движение жидкости в беско-
нечном горизонтальном слое. Нижняя и верхняя
поверхности слоя жидкости параллельны оси .
Течение жидкости характеризуется следующими
гидродинамическими полями:

(14)

Нумерация коэффициентов в полиномах, за-
дающих решения сохранена от вида решений (4)
для общего случая. При таком выборе вида реше-
ний, система определяющих соотношений (13)
преображается к виду:
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Подставляем вид решений (14) в спроециро-
ванную систему уравнений (15) (частные произ-
водные по  сразу обозначим штрихом), получаем
систему уравнений, записанную в порядке инте-
грирования:

(16)

Граничные условия на поверхностях слоя жид-
кости  задаем в виде:
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Рис. 1. Профиль функции  при следующих значе-
ниях чисел подобия и параметрах обезразмеривания:
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(17)

Отметим, что слой жидкости ограничен не-
проницаемой плоскостью , а верхняя грани-
ца  является проницаемой. С учетом приня-
того вида решения (14) граничные условия (17)
можно записать в следующем виде:

(18)

Частное точное решение краевой задачи (16),
(18) с учетом принятого вида решений (14) для по-
ля скоростей имеет следующий вид:

Исследование свойств компоненты скорости 
показало, что при определенном подборе началь-
ных условий в слое жидкости возможно возникно-
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вение до четырех застойных точек. Профиль компо-
ненты скорости  в этом случае показан на рис. 2.
Дальнейшее наложение остальных потоков для
скорости  приводит к сохранению числа нулевых
значений скорости и к их уменьшению. Для всего
потока жидкости, с учетом структуры выражений
для скорости , возможно существование двух ну-
левых значений удельной кинетической энергии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В статье предложен класс точных решений для
системы уравнений Обербека‒Буссинеска. Поле
скоростей нового класса решений является квад-
ратичной формой относительно двух координат
(горизонтальных) с коэффициентами, зависящи-
ми от третьей координаты (вертикальной) и време-
ни. Показано, что для существования движения
поля давления и температуры должны являться
обобщенными многочленами четвертой степени
относительно горизонтальных координат. Исполь-
зование класса точных решений возможно при
учете силовых полей со структурой аналогичной
виду давления и температуры, включая тепловые
источники и диссипацию энергии из-за тепловых
превращений. Класс решений проиллюстрирован
на двух примерах, показывающий влияние дис-
сипации на структуру поля скоростей и на фор-

0U

xV

xV

Рис. 2. Профиль функции  при следующих значениях

параметров граничных условий:  1/К,
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мирование противотечений в сильновязкой жид-
кости при неоднородном распределении скоро-
стей на проницаемой границе слоя.

ОБОЗНАЧЕНИЯ
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ВВЕДЕНИЕ. ОСОБЕННОСТИ 
ГИДРОДИНАМИКИ ФАКЕЛА

РАСПЫЛА ФОРСУНКИ

В энергетике и химических технологиях для ин-
тенсификации таких процессов, как: сжигание или
пиролиз жидких углеводородов, мокрая очистка
воздуха от пыли и вредных газовых примесей, суш-
ка и гранулирование полимеров, – за счет увеличе-
ния межфазной поверхности используется распы-
ливание жидкости в газе, например, с помощью
форсунок.

Основу метода расчета таких тепломассобмен-
ных процессов составляют представления о гид-
родинамической структуре образующегося двух-
фазного потока, называемого факелом распыла,
силах взаимодействия капель с газом, а также об
элементарных актах тепло- и/или массообмена
между газом и отдельной каплей [1, 2].

Методы удовлетворительного расчета гидроди-
намики факела распыла и межфазного тепломас-
сообмена в нем до недавнего времени не были раз-
работаны, что обуславливает актуальность данной
работы, являющейся продолжением исследова-
ний, описанных в работах [1–3].

Очень часто процессы межфазного тепло- и
массообмена протекают одновременно и парал-
лельно, что усложняет моделирование и расчет
совмещенных процессов переноса. Целью данной
работы было моделирование сложного процесса,
включающего испарение и охлаждение капель во-
ды, распыленной в воздухе, с учетом кризисов со-
противления капель и межфазного тепломассооб-
мена.

Моделирование и расчет более простого про-
цесса межфазного массообмена (без теплообме-
на), в качестве которого рассматривался процесс
мокрой очистки воздуха от вредных газовых при-
месей, например, от оксида серы SO2, было вы-
полнено и описано в работе [2].

При математическом моделировании двухфаз-
ных потоков используют два основных подхода:
метод взаимопроникающих континуумов [4] и
теорию турбулентных струй [5]. В первом из них
каждую из фаз рассматривают как непрерывно
распределенную по пространству сплошную сре-
ду с переменной плотностью, усредненной по ма-
лому объему, а скорости фаз полагают различны-
ми. Во втором – полагают концентрацию дис-
персной фазы малой, скорости фаз примерно
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одинаковыми, но при этом учитывают турбулент-
ность газовой фазы.

Примером одного из первых применений кон-
тинуального подхода к расчету двухфазного газо-
капельного потока может служить одномерная
модель гидродинамики факела распыла форсун-
ки [6]. Впоследствии эта модель многократно ис-
пользовалась как основа для моделирования ряда
тепло- и массообменных процессов химической тех-
нологии с распыливанием жидкости, в частности,
процесса испарения жидкого углеводородного сырья
в процессе получения технического углерода [7].
Развитием такого подхода должно было стать со-
здание двумерной модели осесимметричного фа-
кела распыла. При этом необходимо было учесть
ряд его важных особенностей, заключающихся в
следующем.

Как было позже установлено в эксперименте,
течение газа в факеле распыла представляет со-
бой турбулентную струю [1], которая возникает у
корня факела из-за взаимодействия фаз. На до-
статочном удалении от форсунки она развивается
автономно от капельного потока и отличается от
однофазной газовой струи структурой и характе-
ром турбулентного трения. В частности, было по-
казано, что безразмерные профили аксиальной
скорости газа более пологи, чем в однофазной
струе, а также установлено заметное различие
скоростей фаз и наличие перепадов давления газа
порядка 1–10 Па по радиусу и оси факела.

Таким образом, в двумерной модели факела
распыла было необходимо и целесообразно ис-
пользовать сочетание континуального подхода с
учетом турбулентности струйного газового потока.

Кроме того, в эксперименте была обнаружена
описанная ниже существенная особенность во
взаимодействии фаз, названная ранним кризи-
сом сопротивления [1], которую также необходи-
мо учитывать при расчете факела распыла и за-
ключающуюся в следующем.

Классически известный кризис сопротивле-
ния шара, движущегося в вязкой среде, заключа-
ется в том, что сила и коэффициент сопротивле-
ния среды при числе Рейнольдса Re = Recr ≈ (2–3) ×
× 105 уменьшаются примерно в 4–5 раз [8, 9], что
объясняется переходом ламинарного погранич-
ного слоя у поверхности обтекаемого тела в тур-
булентный, смещением линии отрыва потока
вниз по течению и улучшением обтекания тела с
уменьшением его сопротивления [11].

Само значение критического числа Рейнольд-
са Recr зависит от степени турбулентности вязкой
среды, обтекающей шар, и уменьшается с ее уве-
личением. В работе [10] описаны случаи возник-
новения кризиса сопротивления шара уже при
Recr ≈ 400–2200.

При форсуночном распыливании жидкости
образуются капли со средним заутеровским диа-
метром d порядка 10–4 м. С учетом таких размеров и
существенного различия динамических коэффи-
циентов вязкости жидкости капель и обтекающего
их газа (для воды и воздуха, примерно, в 60 раз)
можно пренебречь деформацией капель и внут-
ренним течением жидкости в них и рассматри-
вать их как твердые шарики.

Cилу гидродинамического сопротивления кап-
ли, обтекаемой газом, обычно рассчитывают по
формуле

(1)
где V = u – w – относительная скорость капли в
газе, Cd – коэффициент гидродинамического со-
противления, s – площадь центрального сечения
сферической капли, ρ – плотность газа, μ – его
динамический коэффициент вязкости.

При обтекании шара ламинарным потоком
при малых числах Рейнольдса Re = Vdρ/μ  1 ис-
пользуют зависимость Стокса Cd = 24/Re, а при
обтекании в переходном диапазоне 2 < Re < 700 –
формулу Клячко

(2)
хорошо аппроксимирующую указанном диапа-
зоне экспериментальные данные, обобщенные
стандартной кривой Рэлея [9, 8].

В работе [1] экспериментально показано, что в
развитом турбулентном потоке факела распыла
форсунки при Re = Recr ≈ 100 величина Cd для ка-
пель уменьшалась в 4–7 раз по сравнению со зна-
чениями, определяемыми формулой (2) Клячко.
Это и есть самый ранний кризис сопротивления.

В частности, для капель, движущихся по оси
факела, в качестве хорошего приближения при
40 < Re < 110 в работе [1] была предложена формула

(3)
Последующий анализ экспериментальных дан-

ных показал, что формула (3) верна не только для
капель на оси факела распыла, но и для всей сово-
купности капель в объеме факела при z > 0.1 м.
Кроме того, для упрощения расчетов можно
учесть, что в автомодельной зоне свободного фа-
кела распыла, при z > 300 мм и Re > 110,

(4)
с приблизительным отклонением ±0.05.

Такой же ранний кризис сопротивления на-
блюдался при обтекании одиночного твердого
шарика газовой струей в конфузоре [3, Sect. 5.1].

Как одна из возможных причин возникнове-
ния раннего кризиса сопротивления сфериче-
ской частицы была рассмотрена гипотеза о влия-
нии сильной турбулентности газового потока, ко-

= ρ 2          2,dF C s V

!

= + 1/3     24 Re    4 Re ,dC

= 2  2000 Re .dC

( ) ( )= �,      Re    0.1,d dC r z C
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торую конфузор еще больше усилил по сравнению
со свободной струей и сделал достаточной для воз-
никновения раннего кризиса на одиночном твер-
дом шарике [3, Sect. 5.1].

Это предположение подтвердилось числен-
ным моделированием обтекания шара как лами-
нарным, так и сильнотурбулентным потоком газа
[3, Sect. 5.3].

Вышесказанное позволило прийти к выводу,
что для математического и численного моделиро-
вания факела распыла как двухфазного потока,
учитывая все его особенности, при описании дви-
жения обеих фаз единым образом целесообразно
использовать сочетание метода взаимопроника-
ющих континуумов [4] и теории турбулентных
струй [5]. Эта идея была использована в двумер-
ной модели для расчета гидродинамики свобод-
ного факела распыла и двухфазного потока, огра-
ниченного стенкой корпуса в цилиндрическом
аппарате [3, Sect. 7.2].

Для ознакомления с рядом важных обстоя-
тельств, относящихся к рассматриваемой про-
блеме, в том числе с учетом раннего кризиса со-
противления во взаимодействии фаз в факеле рас-
пыла, а также описанием основ математической
модели, использованной в данной работе, отсыла-
ем читателя к работам [2, 3].

МОДЕЛИРОВАНИЕ ТЕПЛОМАССООБМЕНА 
В СВОБОДНОМ ФАКЕЛЕ

РАСПЫЛА ФОРСУНКИ
Основу рассматриваемой модели составляют

уравнения гидродинамики двухфазного потока.
Например, в работе [2] кроме формулы (1) таки-
ми являются уравнения (4)–(14). Причем из них
два последних учитывают ранний кризис сопро-
тивления капель при их взаимодействии с силь-
нотурбулентным газовым потоком путем исполь-
зования полученной в эксперименте зависимости
Cd(r, z). Заметим, что в данной работе наряду с ни-
ми используются также вышеприведенные фор-
мулы (3) и (4).

Для расчета межфазного массообмена (без
учета теплообмена) указанная система уравнений
гидродинамики (4)–(14) была дополнена в [2]
уравнениями (15)–(19), учитывающими конвек-
тивный перенос примесного газового компонен-
та в потоке и от газа к каплям жидкости.

Аналогичным образом в данной работе систе-
ма уравнений (4)–(19) из [2] была дополнена ни-
жеприведенными уравнениями конвективного
переноса тепла в каждой из фаз и массы пара как
одного из компонентов газовой фазы, а также со-
отношениями, учитывающими тепло- и массопе-
редачу от капель жидкости в газовый поток.

Для учета теплопереноса внутри газовой фазы
математическую модель необходимо и возможно

дополнить “уравнением баланса тепла” [11, с. 436],
также называемым “общим уравнением переноса
тепла” [12, с. 277], которое в работе [3, Sect. 6.1]
было представлено под номером (6.8) в виде

(5)
В формуле (5) последний член Φd учитывает

диссипацию механической энергии газа в тепло.
Согласно источникам [11] и [12] при малых ско-
ростях течения и степени сжатия газа этот член
можно представить в виде

(6)
При небольших различиях температур шара

(капли) и обтекающего его газа изменение ко-
эффициентов вязкости μ и теплопроводности λ
газа (воздуха) мало. Как показали расчеты [3,
Sect. 6.2], влиянием члена Φd на распределения
скоростей и температур газа при этом также мож-
но пренебречь. Тогда уравнение (5) можно приве-
сти к виду

(7)

Переходя от формулы (5) к (7), использовали
соотношение P/(ρc

v
) = R T/(Mc

v
) ≈ 0.4T, которое

следует из уравнения Клапейрона–Менделеева с
учетом данных для воздуха, а также учитывали
поток тепла Q от всех капель к газу в единице объ-
ема факела.

В формулах (5)–(17) обозначено: α − объемная
доля жидкости, ρl – физическая плотность ка-
пель, wz, wr − аксиальная и радиальная компонен-
ты скорости газа, uz, ur – то же для жидкости, ρsv –
плотность насыщенного водяного пара у поверх-
ности капли, ρv = ρv(r, z) – плотность водяного
пара в воздухе вдали от капли, с

v
 – удельная теп-

лоемкость газа при постоянном объеме, сp – то же
при постоянном давлении, cl – удельная теплоем-
кость капель, a = λ/(ρсp) – коэффициент темпе-
ратуропроводности газа, Pr = ν/a = 0.71 – число
Прандтля, ν = μ/ρ – кинематический коэффи-
циент вязкости газа, D – коэффициент диффу-
зии водяного пара в газе, PrD = ν/D = 0.64 – диф-
фузионное число Прандтля (иногда называемое
числом Шмидта Sc), Vd – объем капли, L –
удельная теплота испарения капель жидкости,
R = 8.31 Дж/(моль К) – универсальная газовая
постоянная, M – молярная масса газа. В приве-
денных числовых оценках использованы данные
для воздуха при температуре tg = 20°С.

С учетом результатов, представленных в [3,
Sect. 6.3] для упрощения модели межфазного теп-
лообмена температуру во всех точках внутри кап-
ли и на ее поверхности можно принять одинако-

( )ρ τ = − + λ + Φ
v

           div   div       .dc dT d P Tw  ∇

( )Φ = μ ∂ ∂ +∂ ∂ 22 .     d i k k iw x w x

∂ ∂ ∂+ + =
∂τ ∂ ∂

λ= − + Δ +
ρ ρ

v v

0.4  div .
   

z r
T T Tw w

z r
QT T

c c
w
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вой Tl = Tl(r, z), зависящей только от координат r
и z капли в факеле. При этом мы приходим к
внешней задаче межфазного теплообмена. Тогда
плотность потока тепла от отдельной капли с тем-
пературой на поверхности Tl к окружающему ее
газу с температурой Tg = Tg(r, z) мы можем опи-
сать уравнением Ньютона–Рихмана

(8)

с коэффициентом теплоотдачи

(9)

Число Нуссельта можно определить по форму-
ле Ранца–Маршалла [13]

(10)
Тогда поток тепла от всех капель к газу в еди-

нице объема факела распыла с учетом (9) можно
представить в виде

(11)

Для учета переноса массы пара в газовом пото-
ке и его массопередачи от капель жидкости к газу
по аналогии с работой [2], где уравнениями (15)–
(19) учитывался межфазный массообмен примес-
ным газовым компонентом, вышеприведенная
система уравнений (5)–(11) была дополнена так-
же следующими уравнениями (12)–(16).

Учитывая аналогию явлений межфазного теп-
ло- и массообмена [11], для плотности потока
массы пара от отдельной капли в газ мы можем
написать уравнение массопередачи

(12)

аналогичное уравнению Ньютона–Рихмана (8)
для плотности потока тепла. Также по аналогии с
коэффициентом теплоотдачи можно определить
коэффициент массопередачи от капли к газу

(13)

а диффузионное число Нуссельта определить по ана-
логии с известной для теплообмена формулой (6)
Ранца–Маршалла

(14)
Тогда поток массы пара от всех капель в газ в

единице объема факела с учетом (12) можно пред-
ставить соотношениями

(15)

Уравнение конвективно-диффузионного пе-
реноса пара в газовом потоке с учетом его массо-
передачи от капель жидкости к газу можем напи-
сать в виде

( )= − ,t l gq k T T

= λ   Nu  .tk d

= + 1 2 1 3Nu  2 0.6Re  Pr .

( )− αα α= = =
d

6    4     6   .t l gk T Tq s qQ
V d d

( )= ρ − ρ
v v v

,m sj k

=    Nu   ,m Dk D d

= + 1 2 1 3
 Nu  2 0.6R  Pr .eD D

( )ρ − ρ αα α= = = v vv v

d

6    4     6   .m skj s jJ
V d d

(16)

В правую часть уравнения неразрывности для
газа (4) из работы [2] надо добавить такое же сла-
гаемое J, как последний член в (15) и (16) здесь. В
правую часть уравнения (5) из [2] для изменения
аксиальной скорости wz газа стоит добавить член
uz J/ρ, учитывающий реактивную силу (поток им-
пульса) из-за притока пара со скоростью испаря-
ющихся капель в поток газа, а в правую часть
уравнения (6) той же системы (4)–(9) из [2] – ана-
логичный член ur J/ρ.

Кроме того, для учета теплопереноса дисперс-
ной фазы математическую модель нужно допол-
нить аналогичным (7), но более простым уравне-
нием

(17)

В числителе дроби правой части (17) учтены
убыль тепла капель жидкости за счет теплоотдачи
газу Q и испарения с их поверхности J L.

Без учета кризиса массообмена, аналогичного
кризису теплообмена [3, Sect. 6.2], формулы (10) и
(14) дают значения Nu ≈ NuD > 2. Для учета кри-
зиса тепло- и массообмена, обусловленного вме-
сте с кризисом сопротивления капель сильной
турбулентностью газового потока, нужно исполь-
зовать значения Nu = NuD = 2.

Система уравнений (1), (4)–(12) из [2], допол-
ненная представленными здесь формулами (3)–
(17), позволяет рассчитывать изменение темпера-
тур фаз T(r, z) и Tl(r, z) в двухфазном потоке факела
распыла форсунки как с учетом кризиса сопротив-
ления капель и кризиса тепломассообмена фаз, так
и без учета этих кризисов.

В численной модели факела распыла перед за-
меной дифференциальных уравнений их раз-
ностными аналогами, стоит перейти к безразмер-
ным переменным, поделив значения координат r
и z на начальный (минимальный) радиус r0 = z0tgϕ
факела в расчетной области (z0 = 100 мм расстоя-
ние от ее верхней границы до выходного отвер-
стия форсунки), скоростей w, u, V и ws − на на-
чальную скорость капель (струи жидкости) u0,
плотность воздуха ρ (а также водяного пара) − на
плотность ρ0 покоящегося газа вдали от факела,
время τ – на τ0 = r0/u0, температуры T и Tl – на-
пример, на T0 = 293 K. Вид уравнений (4)–(9) из [2],
а также (7), (16), (17) в данной работе при этом не
изменится, а у слагаемых в правых частях этих
уравнений появятся соответствующие дополни-
тельные коэффициенты.

Также, как в работе [2], при переходе от ука-
занных дифференциальных уравнений к их раз-
ностным аналогам с учетом представлений (1),

∂ρ ∂ρ ∂ρ+ + = Δρ +
∂τ ∂ ∂

v v v

v
.z rw w D J

z r

∂ ∂ ∂ ++ + = −
∂τ ∂ ∂ αρ

  .
   

l l l
z r

l l

T T T Q J Lu u
z r c
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(10)–(12) из [2] и (3)–(4), (8)–(15) в данной статье
для аппроксимации конвективных членов на
прямоугольной пространственной сетке (i, j) ис-
пользовалась явная двухшаговая разностная схе-
ма Лакса–Вендроффа [14], которая центрирована
по времени, из-за чего численные эффекты вяз-
кости и диффузии в ней значительно меньше, чем
в одношаговой схеме Лакса, и поэтому профили
скоростей каждой из фаз ближе к истинным.

Для устойчивости схемы Лакса–Вендроффа
необходимо выполнение условие Куранта–Фри-
дрихса–Леви [14], которое при равных шагах сет-
ки Δz = Δr имеет вид

(18)

Аппроксимация диффузионных членов в урав-
нениях (7) и (16) проводилась по явной схеме пер-
вого порядка точности [14, с. 107], имеющей на дву-
мерной сетке условие устойчивости в виде

(19)

Для обеспечения устойчивости разностной схе-
мы в целом необходимо одновременное выполне-
ние обоих условий (18) и (19), из которых более
сильным оказалось первое.

Преимущество предложенной численной мо-
дели в том, что она позволяет вычислять все пере-
менные по простой явной схеме.

Определенную трудность при построении чис-
ленной модели представляет задание подходящих
граничных условий, которые сохраняют устойчи-
вость разностной схемы. В граничных узлах сетки
разностная схема имеет иной, чем во внутренних
точках, вид, так как пространственные производ-
ные здесь аппроксимируют односторонними, а
не двухсторонними разностями. Кроме того, на
оси симметрии (при r = i Δr = 0) радиальные ско-
рости фаз wr = ur = 0, производные по r от некото-
рых переменных также могут обращаться в нуль.

С учетом экспериментальных данных на верх-
ней (входной) границе расчетной области (j = 0)
задают профиль объемной доли жидкости, на-
пример, треугольной формы α(r, z0) = 3(rn/r0)2(1 –
– r/r0), где rn – радиус выходного отверстия фор-
сунки, r0 = z0tgϕ. А также здесь нужно задать ради-
альные профили компонент скорости жидкости
uz(r, z0) и ur(r, z0). Первый из них по форме можно
взять прямоугольным, трапециевидным или бо-
лее сложным, второй, с учетом характера истече-
ния жидкости из сопла форсунки, стоит задать в
виде функции радиуса: ur(r, z0) = uz(r, z0)r/z0.

В случае свободного факела распыла для опре-
деления плотности газа на боковой (внешней)
границе расчетной области можно использовать
уравнение Бернулли

( )
ΔΔτ ≤
+ +2 2 2

.
2 s z r

z

w w w

ΔΔτ ≤
2( ) .

4
z
D

а для температуры газа – ее начальное значение
T0 = 293 К.

При расчете двухфазного потока в цилиндри-
ческом распылительном аппарате на его стенке,
служащей боковой границей сетки, задают усло-
вия обращения компонент скорости газа в нуль
wz = wr = 0, температуру газа и жидкости можно
принять одинаковой T = Tl при z ≥ zw = RAPP/tgϕ из-
за смачивания стенки аппарата жидкостью, стека-
ющей в виде пленки.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТА 
ТЕПЛОМАССООБМЕНА ФАЗ

В СВОБОДНОМ ФАКЕЛЕ
РАСПЫЛА ФОРСУНКИ

Вышеописанный алгоритм реализован с ис-
пользованием программных средств Delphi для
расчета гидродинамики и межфазного тепломас-
сообмена в симметричном относительно верти-
кальной оси факеле распыла центробежно-струй-
ной форсунки с диаметром выходного отверстия
dh = 2 мм.

В расчетах свободного факела распыла ис-
пользовались из работы [2] зависимость (11) для
напряжения турбулентного трения газа и зависи-
мости (13) и (14) для коэффициента сопротивле-
ния капель. При расчете двухфазного потока в ап-
парате вместо двух последних зависимостей ис-
пользовались формулы (3) и (4) данной статьи.

В качестве единицы безразмерного простран-
ственного масштаба сетки принят радиус факела
на верхней границе расчетной области r0 = z0tgϕ
(ϕ = 32.5° – половина корневого угла факела, z0 =
= 100 мм), за единицу масштаба скоростей – на-
чальная скорость u0 = 0.75(2Рl/ρl)1/2 жидкости, ис-
текающей из сопла форсунки. В расчетах в качестве
d использовался средний объемно-поверхностный
диаметр капель d32 = 0.14 мм, измеренный при дав-
лении воды на форсунке Рl = 5 × 105 Па, теплофи-
зические характеристики газа были приняты, как у
воздуха, а жидкости, как у воды. Начальная тем-
пература воздуха была принята T0 = 293 K, капель
воды Tl = 1.1T0 = 322 K.

Расчеты проводились на прямоугольной про-
странственной области с физическими размера-
ми rmax = h max(i), zmax – z0 = h max(j), h = 4 мм.
Число точек сетки в расчетах свободного факела
варьировалось до max(i) = max(j) = 200 при без-
размерном шаге сетки Δr = Δz = 1/16, что обеспе-
чивало достаточную аппроксимацию разностной
схемы.

Интересующее нас (квази)стационарное состо-
яние потока достигалось в результате эволюции не-

 +ρ = ρ − 
 

2 2

0 2
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Рис. 1. Расчетные зависимости скоростей газа wz[0, j], капель uz[0, j] и их температур tg[0, j] и tl[0, j] на оси свободного
факела. Светлые символы – расчет без учета кризиса сопротивления по формуле (2) Клячко и кризиса тепломассооб-
мена с использованием формул (10) и (14) при Nu ≈ NuD > 2. Темные символы – расчет с учетом кризиса сопротивле-
ния по формулам (13)–(14) из работы [2] и кризиса тепломассообмена при Nu = NuD = 2.
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стационарного решения за “сеточное” время, при-
мерно, в 15–20 раз большее характерного времени
τs = (zmax − z0)/u0, за которое капли могли пролететь
от верхней до нижней границы расчетной области
без учета их торможения в газе.

На рис. 1–6 приведены результаты расчетов
межфазного тепло- и массообмена в осесиммет-
ричном свободном факеле распыла форсунки,
выполненных по предлагаемой модели.

На рис. 1 показаны аксиальные профили ско-
ростей фаз и приведенных температур газа tg[0, j] =
= 10(T[0, j]/T0 – 1) и капель tl[0, j] = 10(Tl[0, j]/T0 – 1)
на оси свободного факела без учета и с учетом
кризисов сопротивления капель и межфазного
тепломассообмена. Очевидно, кризис сопротивле-
ния заметно влияет на профили скоростей каждой
из фаз: газ движется медленнее, а капли быстрее
из-за более слабого межфазного обмена импуль-
сом. Аналогичным образом кризис тепломассооб-
мена влияет на изменение температур фаз вблизи
оси факела: газ нагревается (на 10 K), а капли
остывают (на 9 K) в меньшей степени, чем без
кризиса (на 17 и 12 K, соответственно).

На рис. 2–5 представлены радиальные профи-
ли приведенных температур газа tg[i, j] = 10(T[i,
j]/T0 – 1) и капель tl[i, j] = 10(Tl[i, j]/T0 – 1) на раз-
ных расстояниях z = 100 + 4j мм от форсунки, рас-

считанные с учетом и без учета кризисов сопро-
тивления капель и тепломассообмена фаз.

Очевидно, кризис сопротивления, примерно,
вдвое увеличивает ширину температурных про-
филей для капель при  j = 100–150.

А кризис тепломассообмена настолько же
уменьшает максимальную высоту температур-
ных профилей для газа. Без учета кризиса тепло-
массообмена приведенные температуры фаз вбли-
зи оси факела на большом удалении от форсунки
близки по значениям, а с учетом кризиса отлича-
ются, примерно, вдвое. Качественный характер
влияния обоих кризисов на изменения темпера-
тур фаз вполне согласуется с ожиданиями: из-за
кризиса сопротивления капли движутся быстрее,
а газ медленнее, чем без кризиса, из-за кризиса
тепломассообмена капли остывают, а газ нагрева-
ется в меньшей степени, чем без него.

На рис. 6 показаны рассчитанные с учетом
обоих кризисов зависимости средних по сечению
двухфазного потока температур tg[i, j] и tl [i, j] фаз
по шкале Цельсия от расстояния z = 100 + 4j мм до
форсунки.

Очевидно, несмотря на возникновение обоих
кризисов, степень охлаждения теплой воды, распы-
ленной форсункой в воздухе, в свободной струе
протяженностью 1.5 м составляет 22.7°С или 77.5%
от начальной разности Δt = 29.3°С температур фаз.



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 56  № 3  2022

РАСЧЕТ МЕЖФАЗНОГО ТЕПЛОМАССООБМЕНА 351

Рис. 2. Радиальные профили температур фаз на различных расстояниях z = (100 + 4j) мм от форсунки в свободном фа-
келе распыла с учетом кризисов сопротивления капель и тепломассообмена с газом. Темные символы – приведенная
температура газа tg[i, j], светлые символы – то же для капель tl[i, j].
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Рис. 3. То же, что на рис. 2 с учетом кризиса сопротивления капель по формулам (13), (14) из работы [2], но без учета
кризиса тепломассообмена при Nu ≈ NuD > 2, обозначения те же, что на рис. 2.
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Рис. 4. То же, что на рис. 2 без учета кризиса сопротивления капель с использованием формулы (2), но с учетом кри-
зиса тепломассообмена фаз при Nu = NuD = 2, обозначения те же, что на рис. 2.
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Рис. 5. То же, что на рис. 2 без учета кризисов сопротивления капель и тепломассообмена с газом, обозначения те же,
что на рис. 2.
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РАСЧЕТ МЕЖФАЗНОГО 
ТЕПЛОМАССООБМЕНА

В РАСПЫЛИТЕЛЬНОМ АППАРАТЕ

На рис. 4 в работе [2] представлена используе-
мая в расчетах схема распылительного аппарата-
инжектора, в составе которой присутствуют фор-
сунка, формирующая факел распыла, соосная с
форсункой цилиндрическая камера смешения
фаз и бак-сепаратор для их разделения. Общая
ось форсунки и камеры – вертикальна. Камера
смешения открыта сверху, расход газа ограничи-
вается вентилем на выходе газа из аппарата. На-
копившаяся на дне бака-сепаратора жидкость от-
водится через вентиль.

Цилиндрическая камера смешения фаз огра-
ничивает двухфазный поток по радиусу (r ≤ RAPP)
и высоте H. Последняя связана с положением
нижней границы jmax = n расчетной области фор-
мулой H = zmax = (z0 + n h). Внутренняя поверх-
ность стенки корпуса камеры является в расчет-
ной области боковой границей imax = m = RAPP/h,
на которой обе компоненты скорости газа обра-
щаются в нуль: wr(m, j) = wz(m, j) = 0.

Долетевшие до стенки корпуса капли выпада-
ют на нее, смачивая ее внутреннюю поверхность
ниже координаты zw = RAPP/tgϕ. Для температуры
жидкости, стекающей в виде пленки по внутрен-
ней поверхности корпуса аппарата (при r = RAPP),
было принято граничное условие вида: Tl(RAPP, z) =

= T0 при z < zw – как начальная температура газа,
и ∂Tl(RAPP, z)/∂r = 0 при z ≥ zw – как температура
выпадающих на стенку капель на данной высоте z.

В предлагаемой модели двухфазного потока
расчетная область 0 < j < n целиком располагается
в камере смешения фаз.

В расчетах задавался и поддерживался перепад
давления ΔP газа между нижним и верхним сече-
ниями камеры смешения – горизонтальными
границами расчетной области. По рассчитанным
значениям аксиальной скорости газа рассчиты-
вался его объемный расход V через аппарат. Вари-
анты расчета аппарата отличались перепадом
давления ΔP газа, радиусом RAPP и высотой H ка-
меры смешения инжектора.

На рис. 7 представлены результаты расчета ра-
диальных профилей приведенных температур фаз
tg[i, j] и tl[i, j] в распылительном аппарате с учетом
обоих кризисов: гидродинамического сопротив-
ления капель и тепломассообмена фаз.

Очевидно, различие температур фаз вблизи
оси аппарата (при i = 0) заметно больше, чем у
стенки его корпуса (при i = n = 36).

На рис. 8 представлены результаты расчета за-
висимостей от объемного расхода V газа через ап-
парат для средних значений приведенных темпе-
ратур газа tg[i, n] и жидкости tl[i, n] в выходном
для данной фазы сечении камеры смешения. При
V > 0 режим течения газа прямоточный, т.е. в том

Рис. 6. Изменение средних по сечению двухфазного потока температур tg[i, j] и tl[i, j] фаз по шкале Цельсия при уда-
лении от форсунки на расстояние z = 100 + 4j мм.
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же направлении, что и жидкость, а при V < 0 –
противоточный.

На графиках с наблюдается, приблизительно,
линейное убывание температуры жидкости ро-

стом V, и то же для температуры газа при V < 0, а
при V > 0 – максимум (около 30%). Положение
максимума температуры газа согласуется со сде-
ланным в [1, Sect. 7.2] предположением, что мак-

Рис. 7. Радиальные профили приведенных температур газа tg[i, j] (темные символы) и жидкости tl [i, j] (светлые символы)
на разных расстояниях z = 100 + 4j мм от форсунки в распылительном аппарате, рассчитанные с учетом кризисов сопротив-
ления капель и тепломассообмена фаз, RAPP = 144 мм, H = 1100 мм, перепад давления газа на аппарате ΔP = 7 Па.
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Рис. 8. Расчетные зависимости от расхода V газа через аппарат для средних (по выходному для данной фазы сечению
камеры смешения) значений приведенных температур tg[i, n] и tl [i, n] фаз при RAPP = 140 мм, H = 1100 мм.
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Рис. 9. Расчетные зависимости от площади S поперечного сечения аппарата для максимального расхода Vmax газа че-
рез аппарат, средних значений приведенных температур tg[i, n] и tl [i, n] фаз и отношения потока массы капель жид-
кости в выходном сечении аппарата к потоку их массы во входном сечении ml(n)/ml(0), H = 1100 мм, перепад давления
газа на аппарате ΔP = 0.7 Па.
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Рис. 10. Расчетные зависимости от высоты H аппарата для тех же величин, что и на рис. 9, при перепаде давления газа
на аппарате ΔP = 7 Па, RAPP = 140 мм.
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симальная эффективность тепло и/или массооб-
мена фаз в прямоточном режиме распылительно-
го аппарата может достигаться при расходе газа,
близком к оптимальному значению Vopt, удовле-
творяющему условию: Vopt/Vmax = 3–1/2.

На рис. 9 показаны расчетные зависимости от
площади S поперечного сечения камеры смеше-
ния для максимального расхода Vmax газа (т.е. при
малом перепаде давления ΔP = 0.7 Па на аппара-
те), величин tg[i, n] и tl [i, n], а также для отно-
шения ml(n)/ml(0) – потока массы жидкости в вы-
ходном сечении аппарата (т.е. не выпавшей на
стенку аппарата) к потоку ее массы во входном
сечении.

Очевидно, с увеличением S средние темпера-
туры обеих фаз на выходе из камеры смешения
уменьшаются, расход газа Vmax и доля не выпав-
шей на стенку камеры жидкости возрастают, но
более 65% капель все же долетают до стенки.

На рис. 10 представлены расчетные зависимо-
сти от высоты H аппарата для тех же величин, что
и на рис. 9, но при перепаде давления газа на ап-
парате ΔP = 7 Па.

Очевидно, при увеличении H в 3 раза объемный
расход V газа уменьшается не более чем в 2 раза,
средняя температура газа на выходе из камеры
смешения увеличивается приблизительно линей-
но, у жидкости она изменяется незначительно и
нерегулярно, доля жидкости, еще не выпавшей на
стенку аппарата, уменьшается приблизительно
обратно пропорционально величине H.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложенная в работах [2, 3] модель факела

распыла форсунки с учетом раннего кризиса со-
противления капель и межфазного массообмена
развита в данной работе путем учета кризиса теп-
ло- и массопередачи от капель к газу, аналогич-
ного кризису теплообмена между шаром и газо-
вым потоком, описанному в [3, Sect. 6.2].

По сравнению с прежними результатами авто-
ра, изложенными в работах [2, 3], в данной работе
получены новые. В частности, в свободном факе-
ле распыла высотой H до 1.5 м рассчитаны не
только аксиальные и радиальные профили скоро-
стей фаз, но и распределения температур фаз Tg(r, z)
и Tl(r, z) с учетом и без учета кризисов сопротивле-
ния капель и тепломассопередачи от них к газу.

Согласно рис. 6, несмотря на учет в модели
обоих кризисов, степень охлаждения воды в сво-
бодной распыленной форсункой струе длиной до
1.5 м значительна, составляет 23°С, т.е. почти 80%
от начальной разности 29°С температур фаз.

Кроме свободного факела распыла межфаз-
ный тепломассообмен был рассчитан также в га-
зокапельном потоке через цилиндрический аппа-
рат. Установлены зависимости средней темпера-
туры Tl, Tg каждой из фаз на выходе аппарата от

ежесекундного объемного расхода V газа через ап-
парат.

Представленная численная модель позволяет
рассчитать зависимости режимных характери-
стик V, Tl, Tg распылительного аппарата от его
конструктивных параметров S и H и перепада
давления ΔP газа на нем.

Согласно рис. 8–10 из-за кризиса массопере-
дачи в распылительном аппарате степень охла-
ждения теплой воды, распыленной форсункой в
воздухе, невелика: в исследованных условиях не
превышает 17.5 K, т.е. около 60% от разности на-
чальных температур воды и воздуха.

Не вполне решенной проблемой пока осталось
определение степени охлаждения воды, стекаю-
щей по стенке камеры смешения. Предваритель-
ная оценка вклада тепломассообмена газа с жид-
костью, стекающей в виде пленки, составила око-
ло 8% от тепломассообмена газа с каплями в
объеме аппарата.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

a = λ/(ρ сp) коэффициент температуропроводности 
газа, м2/с  

Cd коэффициент гидродинамического 
сопротивления капли 

c удельная теплоемкость, Дж/(кг К) 
D коэффициент диффузии водяного пара 

в газе, м2/с 
d = d32 средний объемно-поверхностный диа-

метр капель, м 
dh диаметр выходного отверстия фор-

сунки, мм 
H высота аппарата, мм 
h шаг расчетной сетки, мм 
i, j номера точек расчетной сетки по ради-

усу и по оси потока 
J поток массы пара от всех капель в газ

в единице объема, кг/(м3 с) 
jv плотность потока массы пара от отдель-

ной капли в газ, кг/(м2 с) 
kt коэффициент теплоотдачи от капли

к газу, Вт/(м2 К) 
km коэффициент массопередачи от капли к 

газу м/с 
L удельная теплота испарения капель 

жидкости, Дж/кг 
M молярная масса газа, кг/моль 
m, n максимальные значения величин i, j 
ml поток массы капель жидкости через 

поперечное сечение аппарата, кг/с 
Pl избыточное давление воды в форсунке, 

Па 
P давление газа, Па 
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ИНДЕКСЫ

Q поток тепла от всех капель к газу в еди-
нице объема, Вт/м3 

q плотность потока тепла от отдельной 
капли к газу, Вт/м2 

R = 8.31 универсальная газовая постоянная, 
Дж/(моль К) 

RAPP радиус аппарата, мм 
r радиальная координата точек в факеле 

распыла, м 
S площадь сечения аппарата, см2 
s площадь центрального сечения сфери-

ческой капли, мм2 
T, Tl температура газа, жидкости, K 
t то же по шкале Цельсия, °С 
tg, tl приведенные температуры газа и жид-

кости 
u скорость жидкости, м/с 
V = u – w относительная скорость капли в газе, м/с 
V объемный расход газа через аппарат, м3/с 
Vd объем капли, м3 
Δx изменение величины x 
x среднее значение величины x 
z аксиальная координата точек в факеле 

распыла, м 
w, ws скорость газа, скорость звука в газе, м/с 
α объемная доля жидкости в данной точке 

факела распыла 
λ коэффициент теплопроводности газа, 

Вт/(м К) 
μ динамический коэффициент вязкости 

газа, Па с 
ν = μ/ρ кинематический коэффициент вязко-

сти газа 
ρ, ρl, ρv и ρsv плотность газа, жидкости, пара и насы-

щенного пара, кг/м3 
τ и τs время и характерное время, с 
Φd выделение тепла из-за диссипации 

механической энергии газа, Вт/м3 
ϕ половина корневого угла факела рас-

пыла форсунки, ° 
Nu = ktd/λ, 
NuD = kmd/D

число Нуссельта
диффузионное число Нуссельта 

Pr = ν/a
PrD = ν/D

число Прандтля 
диффузионное число Прандтля 

Re = Vdρ/μ
Recr

число Рейнольдса 
критическое число Рейнольдса

0 начальное значение
g для газа
l для жидкости
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С целью поиска оптимального способа обессеривания маловязкого судового топлива, полученного
с вовлечением тяжелых дистиллятов, проведено сравнение методов десульфуризации топлива, ос-
нованных на гидрогенизационных и окислительных процессах. Установлено, что топливо маловяз-
кое судовое, подвергнутое двум разным процессам обессеривания, различается по своим физико-
химическим и эксплуатационным характеристикам, что можно объяснить их углеводородным со-
ставом, формирующимся в ходе различных химических процессов. Найдено, что гидроочистка топ-
лива маловязкого судового приводит к снижению его смазывающей способности, температуры
вспышки и приемистости топлива к депрессорно-диспергирующей присадке по сравнению с этими
показателями для топлива после окисления системой перекись водорода–уксусная кислота. Это
связано с образованием низкокипящих фракций, удалением полисульфидов и высококипящих ал-
канов из образца в условиях гидроочистки. Окислительное обессеривание по сравнению с гидро-
очисткой не приводит к процессам изомеризации и крекинга алифатических и полиароматических
углеводородов, а сераорганические соединения удаляются в виде окисленных форм: сульфоксидов,
сульфонов и эфиров сульфокислот, что подтверждено данными хромато-масс-спектроскопии и
ИК-спектрометрии. Методом гель-проникающей хроматографии изучено изменение молекуляр-
но-массовых характеристик компонентов топлив в исследуемых процессах обессеривания. Показа-
но, что в условиях гидроочистки происходит деструктивное гидрирование ароматики и крекинг тя-
желой алифатики, в то время как при окислении деструкционные процессы углеводородов проис-
ходят в меньшей степени. Характеристики топлива маловязкого судового после окислительной
десульфуризации в большей степени удовлетворяют эксплуатационным требованиям, чем таковые
для топлива после гидроочистки. Более мягкие условия проведения, простота и доступность аппа-
ратурного и сырьевого оформления технологии окисления по сравнению с гидроочисткой позволя-
ют отдать предпочтение процессу окислительной десульфуризации, как методу улучшения эксплу-
атационных свойств топлива.

Ключевые слова: топливо маловязкое судовое, гидрогенизационные процессы, окислительное обес-
серивание, гидроочистка, смазывающая способность, фактические смолы, окислительная стабиль-
ность, десульфуризация
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ВВЕДЕНИЕ
Десульфуризация – одна из важных задач неф-

тепереработки, так как позволяет улучшить экс-
плуатационные характеристики топлив и приве-
сти их в соответствие с нормативными требова-
ниями. Это особенно актуально для дизельных и
маловязких судовых топлив, генерированных из
продуктов вторичной переработки нефти. В на-
стоящее время для удаления сераорганических со-
единений предлагается использовать в основном
процессы гидро- [1–3] и окислительного обессери-

вания [4–15]. Ранее нами было показано [16], что
гидроочистка топлива маловязкого судового
(ТМС), полученного с вовлечением тяжелых ди-
стиллятов приводит к снижению содержания се-
ры за счет процессов деструктивного гидрирова-
ния гетероатомных соединений.

Вместе с тем, наиболее широко используемая в
настоящее время гидроочистка нефтепродуктов –
достаточно капиталоемкий процесс, связанный с
применением дорогостоящих катализаторов, боль-
шого расхода водорода, проводимый при повы-
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шенном давлении и температуре, требующих спе-
циального аппаратурного оформления. При этом
происходит удаление практически всех гетеро-
атомных соединений, способных образовывать
на металлических поверхностях защитные плен-
ки, что приводит к ухудшению такой важной
эксплуатационной характеристики топлива, как
смазывающая способность. Вместе с тем про-
цессы частичной изомеризации и крекинга али-
фатических и полиароматических углеводоро-
дов приводят к снижению температуры начала
кипения, температуры вспышки и повышению
температуры застывания топливной смеси [1–3].

В связи с этим целью настоящей работы явля-
ется поиск оптимального способа десульфуриза-
ции ТМС на основе сравнения процессов гидри-
рования и окисления как методов улучшения
эксплуатационных свойств ТМС, полученного с
вовлечением тяжелых дистиллятов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве объектов исследований были вы-
браны образцы топлива маловязкого судового
(ТМСисх.) состава, предложенного ранее [17]:
10 мас. % кубового остатка, получаемого в про-
цессе атмосферно-вакуумной перегонки гидроге-
низата блоков гидрирования тяжелых среднеди-
стиллятных фракций первичной и вторичной пе-
реработки нефти (КО); 10 мас. % утяжеленной
дизельной фракции с вакуумных колонн установ-
ки ГК-3 (УДФ); 60 мас. % прямогонной средне-
дистиллятной фракции (ПСДФ); 10 мас. % легко-
го газойля каталитического крекинга смеси ваку-
умных дистиллятов (ЛГКК); 10 мас. % тяжелой
дизельной фракции с уст. ГК-3 (ТДФ), а также
ТМС обозначенного состава с добавкой анти-
окислительной присадки (ТМС + АОП); ТМС,
подвергнутые гидроочистке (ТМС г/о) и окисли-
тельному обессериванию (ТМСокисл.)

В качестве антиокислительной присадки (АОП)
применяли Kerobit TP 26 P в количестве 0.03 мас. %.

Для доведения температуры застывания до нор-
мируемых значений в образцы вводилась депрес-
сорно-диспергирующая присадка (ДДП) OFI 8863
в количестве 0.04 мас. %.

Испытаниям подвергались образцы ТМС как
свежеприготовленные, так и после хранения в те-
чение 9 недель в вентилируемом вытяжном шка-
фу, защищенном от прямых солнечных лучей, в
посуде из темного стекла. Период хранения лабо-
раторных образцов рассчитан по времени, необ-
ходимому для полного цикла обращения топлива.

Отбор проб и испытания проводились по стан-
дартизированным методикам на поверенных сред-
ствах измерения и аттестованном испытательном
оборудовании.

Стабильность топлива оценивалась по таким
показателям, как концентрация фактических смол
по ГОСТ 8489, окислительная стабильность: общее
количество осадка по ГОСТ Р ЕН ISO 12205 и
цвет по ГОСТ 20284. При этом за критерий ста-
бильности принято снижение фактических ре-
зультатов одновременно по всем показателям в
процессе хранения относительно исходного об-
разца.

Содержание ароматических углеводородов
определяли по ГОСТ EN 12916 на высокоэф-
фективном жидкостном хроматографе ProStar с
рефрактометрическим детектором, полярной
колонкой с привитой аминофазой Zorbax NH2
(4.6 × 250 мм, 5 мкм) и предколонкой Zorbax NH2
(4.6 × 12.5 мм, 5 мкм).

Инфракрасные (ИК) спектры сняты на ИК-
Фурье-спектрометре IRAffinity-1S (фирмы Shi-
madzu, Япония) с программным обеспечением
Shimadzu IRsolution (версия 1.40) с использовани-
ем приставки НПВО (нарушенного полного
внутреннего отражения).

Насыщенные, ароматические и полярные со-
единения определены методом тонкослойной
хроматографии (ТСХ) в соответствии со стандар-
том IP 469/01, который основан на разделении
смеси определяемых компонентов на кварцевых
стержнях Chromarods-SIII с нанесенным силика-
гелем. Компоненты смеси перемещаются с раз-
личными скоростями, зависящими от их адсорб-
ции. Для проявления соответствующих групп со-
единений применяются растворители гептан,
смесь толуол : гептан (80 : 20), смесь дихлорметан :
: метанол (95 : 5). Детектирование групп углеводо-
родов осуществляется на анализаторе “Iatroscan
MK-6S” с пламенно-ионизационным детекто-
ром. Расчет хроматограмм проводится методом
нормализации.

Хромато-масс-спектры получены на хромато-
масс-спектрометре SHIMADZU “GCMS-QP2010
SE” с хроматографическим вводом пробы. Ко-
лонки капиллярные GsBP-1msс длиной 30 м и
внутренним диаметром 0.25 мм, температуру ко-
лонок изменяли со скоростью 20°С/мин от 40 до
300°С, температура испарителя 300°С, температу-
ра катарометра 300°С, ионного источника 200°С,
газ-носитель – гелий. Идентификация проводи-
лась путем сравнения полученных масс-спектров
со спектрами, имеющимися в базе. В качестве ре-
перных для масс-спектрометрических исследова-
ний нами были использованы модельные соеди-
нения, а также вещества, дающие фрагменты с
точно установленной массой и составом. Наибо-
лее часто встречающиеся в масс-спектрах фраг-
менты, а также характер расщепления молеку-
лярных ионов были взяты из справочной литера-
туры по масс-спектрометрии [18–20].
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Молекулярно-массовые характеристики ком-
понента ТМС – УДФ определялись методом вы-
сокоэффективной жидкостной хроматографии
(ВЭЖХ), в условиях гель-проникающей хромато-
графии (ГПХ) на жидкостном хроматографе Agi-
lent 1200 с рефрактометрическим детектором,
фиксирующим изменение разности показателей
преломления элюата и элюента. Колонка произ-
водства фирмы Polymer Standards Service GmbH
PSS SDV analytical linear S (8 × 300 мм, сорбент
высокопористый сополимер полистирол-диви-
нилбензол, размер частиц 5 мкм) и предколонкой
(8 × 50 мм, сорбент высокопористый сополимер
полистирол-дивинилбензол, размер частиц 5 мкм).
Программное обеспечение хроматографа Agilent
ChemStation позволяет проводить запись хрома-
тограмм с использованием функции переключе-
ния полярности сигнала.

Элюент – толуол (абс.) + 1 об. % метанола.
Расход элюента 1 мл/мин в изократическом режи-
ме. Рабочее давление 35 бар. Температура термоста-
та колонки 35°С. Объем вводимой пробы 10 мкл.
Эффективность хроматографической колонки в
соответствии с сертификатом составляет 80000
теоретических тарелок/м.

Общее время анализа 35 мин. Полноту элюи-
рования пробы проверяли по отсутствию посто-
ронних пиков на хроматограмме при введении
чистого элюента после окончания анализа пробы.
Запись хроматограмм проводилась с использова-
нием режима “отрицательная полярность”.

Пробы исследуемых нефтепродуктов для ГПХ
готовили растворением при комнатной темпера-
туре навески образца (0.15–0.17 г) в 10 мл толуола.
Оптимальная массовая концентрация для проб
составила 1.7–1.9 мас. %.

Калибровка ГПХ-системы проводилась по узко-
дисперсным полистирольным образцам производ-
ства фирмы Polymer Standards Service GmbH с моле-
кулярными массами в диапазоне 266–25500 а. е. м и
узким фракциям (250–300°С, 300–350°С и 350–
400°С) западно-сибирской нефти, молекулярные
массы которых были рассчитаны по формулам Во-
инова и Крега [21].

Среднемассовые ( ) и среднечисловые ( )
молекулярные массы исследуемых нефтепродук-
тов рассчитывали из полученных хроматограмм,
по [22] c использованием приложения Microsoft
Office Excel по формулам, представленным в
ГОСТ Р 57268.1.

Технологическое моделирование процесса гид-
роочистки проводилось на стендовой профессио-
нальной двухреакторной установке для испытания
катализаторов производства компании Vinci Tech-
nologies с использованием высокоэффективного
кобальт-молибденового катализатора HR 626, раз-
работанного фирмой “Axens”. Параметры процесса:

ωM nM

− объемная скорость подачи сырья 0.42 ч–1;
− температура процесса 302°С;
− давление в системе 41 кгс/см2.
− кратность циркуляции ВСГ/сырье 437 нм3/м3

Окисление ТМС. К 400 мл (347.3 г) ТМС с со-
держанием серы 0.5 мас. %, медленно по каплям
при перемешивании добавляли определенное ко-
личество смеси 30%-ого раствора перекиси водо-
рода и ледяной уксусной кислоты, выполняющей
роль катализатора, в мольном соотношении 3 : 4.
Для оценки оптимального взаимодействия топ-
лива с окислительной системой, ее количество
рассчитывали исходя из того, чтобы мольное со-
отношение серы в топливе к H2O2 составило:

А) 1 : 3, при этом окислительная система вво-
дилась в количестве 29 мл;

Б) 1 : 4, при этом окислительная система вво-
дилась в количестве 39 мл;

В) 1 : 5, при этом окислительная система вво-
дилась в количестве 49 мл.

Реакционную смесь перемешивали в течение
2 часов при температуре 30°С. Через 2 часа реак-
ционную смесь охлаждали до 20–22°С и экстра-
гировали 3 раза по 63 г (67 мл) абсолютным диме-
тилформамидом (ДМФА). Экстракты объединя-
ли. Для удаления остатков ДМФА из ТМС его
промывали водой с добавкой 2 мас. % деэмульга-
тора Dissolvan 4411 (2 раза по 100 мл). Водный
экстракт отбрасывали. ТМС после экстракции
(287.46 г) анализировали.

Содержание серы в ТМС, полученном в при-
мерах А, Б и В, составило 0.2, 0.1 и 0.1 мас. % со-
ответственно. Дальнейшим исследованиям под-
вергалось топливо, окисленное по примеру Б,
поскольку удовлетворяет законодательным тре-
бованиям, как Таможенного союза, так и меж-
дународного уровня.

Диметилформамидный экстракт разбавляли
1 : 1 водой, перемешивали при 20–22°С в течении
30 мин и экстрагировали диэтиловым эфиром
(21.42 г × 2). Эфирный экстракт сушили над про-
каленным сульфатом магния в течение 60 минут,
после сушки масса эфирного экстракта составила
35.98 г. Далее эфир отгоняли на роторном испа-
рителе при 800–850 mbar. Масса остатка после от-
гонки эфира составила 15.2 г. Остаток анализиро-
вали методом ИК-спектроскопии и хромато-масс
спектрометрии (ХМС).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Известно, что одним из способов удаления се-

росодержащих соединений из нефтепродуктов
является окислительное обессеривание под дей-
ствием пероксида водорода, содержащего 47.1%
активного кислорода [4–15]. Имеются сведения
об успешном применении этого метода для сни-
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жения содержания сераорганических соединений
в керосине [4], прямогонном и вакуумном газой-
лях [5–7], прямогонной дизельной фракции [5, 8, 9],
дизельных топливах [10–13], нефти [14, 15].

Нами изучены топливные композиции, полу-
ченные в результате гидроочистки и окислитель-
ной десульфуризации ТМС состава [17]. Установ-
лено, что окисление ТМС под действием системы
пероксид водорода–уксусная кислота приводит к
снижению содержания серы в топливе с 0.5 мас. %
до 0.1 мас. %. В то время как гидроочистка ТМС
того же состава снижает содержание серы в про-
дукте до 0.02 мас. % (табл. 1). Известно, что ухуд-
шение противоизносных свойств топлив связа-
но с удалением серосодержащих соединений,
поверхностная активность которых способству-
ет образованию прочной защитной пленки на
трущихся металлических поверхностях [23, 24].
Сравнение продуктов обессеривания ТМС ме-
тодом гидроочистки и окисления показало, что

гидроочистка ведет к значительной потере сма-
зывающей способности топлива (рис. 1 кривая 1),
в то время как окислительное обессеривание
ТМС позволяет частично сохранить сераоргани-
ческие соединения (рис. 1 кривая 2) и, как след-
ствие, получить топливо, значительно превосхо-
дящее нормативные показатели по смазывающей
способности без введения противоизносных при-
садок (рис. 1 кривая 1).

Отсутствие дорогостоящих катализаторов и
водорода, более мягкий температурный режим
являются несомненным преимуществом окисли-
тельного обессеривания по сравнению с гидро-
очисткой, не приводят к процессам изомериза-
ции и крекинга углеводородов и образованию
низкокипящих фракций топлива [5, 6, 25–28]. И,
действительно, нами установлено (табл. 2), что
гидроочистка ТМС приводит к снижению в топ-
ливной смеси содержания олефинов, углеводоро-
дов нафталинового и фенантренового рядов при
увеличении содержания низкомолекулярных про-
изводных бензола. В то время как окислительное
обессеривание практически не снижает содержа-
ние непредельных углеводородов и не приводит к
увеличению соединений бензольного ряда за счет
деструкции конденсированной ароматики, кото-
рая происходит в условиях гидроочистки [28].

Важной характеристикой ТМС является его
стабильность при хранении, которая оценивалась
по окислительной стабильности: общему количе-
ству осадка, концентрации фактических смол и
цвету (см. экспериментальная часть). Установле-
но, что стабильность ТМСокисл по сравнению с
ТМСисх после их хранения увеличивается: ~в 3 ра-
за снижается общее количество осадка (рис. 2), ~в
9 раз уменьшается концентрация фактических

Таблица 1. Физико-химические характеристики топлива маловязкого судового

Наименование 
показателя

Нормируемое 
значение

по ТУ 38.101567-2014

Топливо маловязкое судовое

исходное после гидроочистки после окисления

υ20, мм2/с Не более 11.4 10.12 9.21 8.21

ωS, мас. % Не более 0.5 0.5 0.02 0.1
ωMS, мас. % Не более 0.025 0.005 0.001 0.002
ωC, мас. % Не более 0.2 0.06 0.03 0.04

ρ15, кг/м3 Не более 893 874.7 866.6 854.8

IV, г I2/100 г Не более 20 2.44 1.84 2.22
ωH2O, мас. % Следы Отсутствие Отсутствие Отсутствие
ωash, мас. % Не более 0.01 0.003 0.002 0.001
ωm.imp, мас. % Не более 0.02 0.041 0.020 0.020
СWAA Отсутствие Отсутствие Отсутствие Отсутствие
Цвет, ед. ЦНТ Не более 2.5 1.0 0.5 0.5

Рис. 1. Сравнение смазывающей способности и со-
держания серы образцов: 1 – диаметр пятна износа;
2 – массовая доля серы.
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смол (рис. 3), цвет продукта составляет 0.5 ед.
ЦНТ (при норме не более 2.5 ед. ЦНТ). Данные
показатели находятся на том же уровне, а по со-
держанию фактических смол даже ниже получен-
ных при гидроочистке ТМС и не увеличиваются
при хранении.

При хранении окислительная стабильность
ТМСокисл, находится на том же уровне, что и для
ТМС + АОП и ТМС г/о (рис. 2). Ранее нами было
показано, что на стабильность ТМС влияет на-
личие структур, инициирующих радикальные
процессы, а добавление АОП ингибирует эти
процессы [17]. С другой стороны, широко из-
вестна ингибирующая роль кислорода во многих
гомолитических процессах [29]. Кислород за
счет своей триплетности быстрее взаимодей-
ствует со свободными радикалами, чем молеку-
лы исходных веществ с образованием частиц, не
способных к продолжению цепи [29, 30]. Именно
эффективным удалением структур, инициирую-
щих радикальные процессы в ходе окислительного

обессеривания, можно объяснить то, что в иссле-
дуемом ряду топлив процессы смолообразования в
ТМСокисл значительно слабее, что детектируется,
как концентрация фактических смол при хране-
нии образца (рис. 3) и свидетельствует об эффек-
тивном удалении в процессе окисления гомоли-
тических центров.

Общеизвестна связь между углеводородным
составом топлив и их температурными характе-
ристиками. Протекание процессов крекинга в
условиях гидроочистки приводит к образованию
низкомолекулярных, низкокипящих фракций и,
соответственно, к снижению температуры нача-
ла кипения (ТIB) топлива маловязкого судового,
подвергнутого гидроочистке по сравнению с ТIB
для исходного ТМС. В то время как для ТМС, под-
вергнутого окислительному обессериванию, ТIB
близка к таковой для исходного ТМС. (табл. 3).
Полученные данные хорошо объясняют сохране-
ние при окислительном обессеривании такого

Таблица 2. Содержание углеводородов в топливе маловязком судовом, мас. %

Углеводороды
Топливо маловязкое судовое

исходное после гидроочистки после окисления

Бензольного ряда 23.0 35.3 16.3
Нафталинового ряда 12.0 2.1 6.3
Фенантренового ряда 2.8 0.1 1.1
Общее содержание ароматических 37.8 37.5 23.7
Непредельные 2.38 1.78 2.30
Парафино-нафтеновые 58.79 59.95 73.52
Неидентифицированные соединения 1.03 0.77 0.48

Рис. 2. Общее количество осадка, образующееся при оценке окислительной стабильности образцов топлива маловяз-
кого судового: 1 – в день отбора; 2 – после хранения.
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важного эксплуатационного показателя ТМС, как
температура вспышки.

Важной температурной характеристикой для
ТМС является температура застывания (Tsol).
Установлено, что Tsol исследуемых образцов ТМС
различаются незначительно (табл. 3) и не удовле-
творяют нормативным требованиям (норма по
ТУ 38.101567-2014 не выше минус 10°С). В связи с
этим добавка ДДП была очевидна. В качестве
ДДП нами была выбрана присадка OFI 8863,
представляющая собой раствор органических по-
лимеров в тяжелоароматической нафте [31] и
близкая по химическому составу к соединениям,
присутствующим в ТМС. Установлено, что прие-
мистость исследуемых образцов ТМС к ДДП раз-
лична (табл. 3). Известно, что эффективность де-
прессорных присадок сильно зависит от фракцион-
ного и углеводородного состава топлив, наличию в
них смол и конденсированной ароматики [32, 33].
По убыванию восприимчивости к депрессорам

углеводороды можно расположить в следующем
порядке: н-парафины, ароматические углеводо-
роды, изопарафины и нафтены [34]. Наличие в
топливе смол снижает эффективность действия
ДДП [35]. Наибольшей приемистостью к ДДП в
ряду исследуемых образцов обладает ТМСокисл.
Это можно объяснить самым низким содержани-
ем смол в ТМСокисл (рис. 3) при наличии в данном
топливе довольно высокого содержания аромати-
ческих углеводородов (табл. 2).

Методом ГПХ на примере одного из компонен-
тов ТМС, а именно УДФ, изучено изменение мо-
лекулярно-массовых характеристик в ходе процес-
сов гидроочистки и окислительного обессерива-
ния (рис. 4). Ранее нами было показано, что метод
ГПХ в условиях рефрактометрического детекти-
рования при использовании в качестве элюента
толуола позволяет раздельно фиксировать моле-
кулярно-массовое распределение полиаромати-
ческих и насыщенных соединений [36]. Хрома-

Рис. 3. Концентрация фактических смол в образцах топлива маловязкого судового: 1 – в день отбора; 2 – после хра-
нения.
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Таблица 3. Фракционный состав и температурные характеристики исследуемых топлив

Характеристика
Топливо маловязкое судовое

исходное после гидроочистки после окисления

ТIB, °С 221 203 236
Т50%, °С 331 329 319
Т95%, °С 370 371 363
Тf l, °С 97 78 99
Тsol, °С +4 +2 +1

При введении 0.04% OFI 8863
Тsol, °С Минус 28 Минус 35 Минус 44
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тограмма исходного УДФ (УДФисх) представляет
собой два пика, расположенных в положитель-
ной и отрицательной областях детектирования
(рис. 4 кривая 1), первый из которых можно от-
нести к насыщенным, а второй – к ароматиче-
ским и конденсированным структурам. Молеку-
лярно-массовое распределение (рис. 4 кривая 3) и
значение среднечисловых и средневесовых моле-
кулярных масс (табл. 4) образца УДФ после окис-
ления (УДФокисл) близко к таковому для УДФисх,
что свидетельствует о слабых деструкционных
процессах при окислительной десульфуризации
(рис. 4 кривая 3). Вместе с тем, на хроматограмме
образца УДФ после гидроочистки (УДФг/о) име-
ется два пика молекулярно-массового распреде-
ления, расположенных в положительной области
(рис. 4 кривая 2), что объясняется значительным
сокращением количества полиароматических со-
единений за счет процессов деструктивного гид-
рирования ароматики [16] и крекингом тяжелой
алифатики (табл. 4, рис. 4 кривая 2 второй пик).
Деструкция тяжелых парафинов в УДФ приво-
дит к образованию низкомолекулярных предель-
ных углеводородов и, как следствие, снижению

температуры начала кипения гидроочищенного
топлива (табл. 3). Результаты ГПХ согласуются с
данными качественного и количественного раз-
дельного определения углеводородов в исследуе-
мых образцах УДФ методом ТСХ в комбинации
с пламенно-ионизационным детектированием
(табл. 4). Как уже отмечалось, окислительное
обессеривание не приводит к полной деструкции
конденсированной ароматики в ТМС (табл. 2).
Аналогичный результат получен и при окислении
одного из компонентов ТМС – УДФокисл (табл. 4),
на гель-хроматограмме которого имеется пик мо-
лекулярно-массового распределения, располо-
женный в отрицательной области полиаромати-
ческих соединений (рис. 4 кривая 3).

Таким образом, на примере ТМС нами пока-
зано, что топливо, подвергнутое двум разным
процессам обессеривания (гидрогенизационным
и окислительным) различается по своим физико-
химическим и эксплуатационным характеристи-
кам, что можно объяснить углеводородным со-
ставом топлив, формирующимся в ходе различ-
ных химических процессов.

Рис. 4. Гель-хроматограммы: 1 – УДФисх; 2 – УДФг/о; 3 – УДФокисл.
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Таблица 4. Углеводородный состав* и значения среднечисловой и средневесовой молекулярных масс компонен-
та топлива маловязкого судового – утяжеленной дизельной фракции

* Определено методом тонкослойной хроматографии; ** полярные соединения с низкой молекулярной массой, содержащие
серу, азот, кислород (бензохинолины, карбоксильные кислоты, фенолы, металлпорфирины).

Утяжеленная 
дизельная фракция

ωHC, мас. %

насыщенных ароматических полярных I 
группы** 1 пик 2 пик 1 пик 2 пик

Исходная 55.7 41.3 3.0 330 180 340 180
После гидроочистки 95.3 1.5 3.2 260 160 280 160
После окисления 58.7 38.5 2.8 300 150 310 150

nМ ωМ
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В ТМС серосодержащие соединения представ-
лены производными тиофенового ряда, длинно-
цепочечными алифатичекими тиолами, сульфида-
ми и полисульфидами, тиацикланами, в том числе
конденсированными. В ходе гидроочистки проис-
ходит деструктивное гидрирование связей С–S и
C–C. В результате сульфиды, тиолы, дисульфиды
и серосодержащие гетероциклы деструктируют,
практически нацело, с образованием углеводоро-
дов и сероводорода (рис. 5 поток 1А). Однако в хо-
де гидроочистки происходят также процессы гид-
рокрекинга и изомеризации тяжелых парафинов и
деструкции полиароматики (рис. 5 поток 1Б, 1В),
что приводит к снижению температуры начала ки-
пения, температуры вспышки.

Вместе с тем, в процессах окислительной десуль-
фуризации серосодержащие соединения, присут-
ствующие в топливе, окисляются до сульфонов,
сульфоксидов и эфиров сульфокислот (рис. 5 по-
ток 2) и удаляются при экстракции топлива ДМФА.
При этом крекинг парафинов и полиароматиче-
ских соединений не происходит [5, 6, 25–28]. Это
объясняет сохранение для ТМСокисл по сравне-
нию с ТМСисх температуры застывания и вспыш-
ки. В условиях окислительной десульфуризации
происходит частичное сохранение в топливе се-
раорганических соединений и, как следствие, его
смазывающей способности.

Экспериментально продукты окисления уда-
ляются из топлива экстракцией. Методами ХМС
и ИК-спектроскопии нами был изучен экстракт
ТМС после его окисления. Хромато-масс-спектр
экстракта после удаления растворителя представ-
ляет собой сложную многокомпонентную смесь,
в которой наряду с углеводородами присутствуют
сераорганические соединения в виде сульфонов,
сульфоксидов и эфиров сульфокислот. Идентифи-
кация компонентов пробы была нами осуществле-
на на основе характера масс-спектрометрического
распада индивидуальных соединений в пробе, эле-
ментный состав установлен по “изотопному про-
филю” пиков М+• или первых фрагментов ионов.
В хромато-масс-спектрах идентифицированы выс-
шие диалкилсульфоксиды (RSOR1), особенностью
их распада под действием электронного удара яв-
ляется выброс молекулы алкена из молекулярно-
го иона (М+*) и [М–ОН]+. Пик с m/z 63 [Н2СS+–
OH] характеристический для насыщенных диал-
килсульфоксидов, наблюдается в масс-спектрах
всех обнаруженных соединений этой структуры.
Кроме того, в спектрах присутствуют интенсивные
пики углеводородных ионов, обусловленных фраг-
ментацией алкильных групп. В хромато-масс-
спектре идентифицированы арилалкилсульфоны
(ArSO2R), наиболее интенсивными в спектрах та-
ких сульфонов являются пики углеводородных
ионов [R]+ и [Ar]+ и ионов, из них образующихся.
Сера идентифицируется в более слабых сигналах

молекулярных ионов в виде дублета, пики в кото-
ром различаются на две массовые единицы, а их
интенсивность находится в соотношении 95 : 4
(согласно соотношениям изотопов 32S и 34S).

В ИК-спектре экстракта ТМСокисл наряду поло-
сами поглощения, соответствующим валентным
(νС–Н, см–1: 3100, 2960, 2920, 2870) и деформацион-
ным (δC–H, см–1: 790, 870, 1020, 1250) колебаниям
связи С–Н в алифатических и ароматических со-
единениях, валентным колебаниям связи C=C
(νС=С, см–1: 1680, 1600) присутствуют полосы по-
глощения серосодержащих групп. Это полосы по-
глощения, соответствующие валентным колебани-
ям связи S=O в сульфоксидах (νS=O, см–1: 1090 и
1120), сульфонах (νS=O 1390 см–1) и эфирах суль-
фокислот (νS=O 1470 см–1) [20, 37].

Сульфоны, сульфоксиды и эфиры сульфокис-
лот, содержащиеся в экстракте ТМСокисл являются
ценным продуктом для металлургической, химиче-
ской промышленности, сельского хозяйства, а так-
же медицины [38–40]. Возможность их широкого
применения обуславливается способностью обра-
зовывать самые разнообразные координационные
соединения с молекулами воды, солями металлов,
органическими и минеральными кислотами, окис-
лами, фенолами и другими соединениями.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые проведено обессеривание ТМС, полу-
ченного с вовлечением тяжелых дистиллятов, си-
стемой перекись водорода–уксусная кислота. По
показателям физико-химических и эксплуатаци-
онных характеристик продуктов десульфуризации,
а также технологических параметров процессов
проведено сравнение процессов гидрирования и
окисления как методов улучшения эксплуатаци-
онных свойств ТМС.

Установлено, что окислительная десульфуриза-
ция ТМС имеет ряд преимуществ перед процессом
гидроочистки, так как позволяет удалить из топли-
ва до нормативных показателей сераорганические
соединения, не приводя при этом к снижению таких
важных показателей как смазывающая способность,
температура вспышки и приемистость к депрессор-
но-диспергирующим присадкам. ТМС после окис-
лительной десульфуризации не только соответствует
нормативным требованиям ТУ 38.101567-2014, но и
является более стабильным при хранении топ-
ливом, по сравнению с таковым, подвергнутым
гидроочистке. Побочные продукты окислительной
десульфуризации являются перспективным сырьем
для различных отраслей промышленности.
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В работе представлены результаты изучения реакции взаимодействия гидроксида никеля(II) с ам-
миачно-карбонатным раствором с образованием аква-аммиачных комплексов никеля(II) в темпе-
ратурном интервале 20–40°С. Экспериментально установлено, что при растворении образуется в
виде промежуточного продукта гидратированная форма гидроксида никеля [Ni(H2O)x](OH)2 с раз-
мером частиц менее 5–8 мкм. Были рассмотрены два механизма протекания процесса: последова-
тельный и последовательно-параллельный. Результаты аналитической обработки кинетических
данных позволили рассчитать константы скорости реакций на отдельных стадиях растворения при
температурах 20, 30, 40°С, а также значения кажущихся энергий активации.

Ключевые слова: аква-аммиачные комплексы никеля(II), аммиачно-карбонатный раствор, гидрок-
сид никеля(II), кажущаяся энергия активации, константа скорости, механизм процесса
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ВВЕДЕНИЕ

Изучение процессов растворения оксидов, гид-
роксидов и основных карбонатов металлов в амми-
ачно-аммонийных и аммиачно-карбонатных вод-
ных растворах является важной задачей для многих
областей промышленности, включая коррозию ме-
таллов [1], пассивирование [2, 3], выщелачивание
минералов [4–6], гидрометаллургию [7–9]. На ки-
нетику растворения оксидов, гидроксидов и основ-
ных карбонатов металлов оказывают влияние, как
физико-химические свойства твердой фазы, так и
природа водных растворов электролитов [10].
Кислородсодержащие соединения никеля в гид-
рометаллургии подвергают химическому выще-
лачиванию кислотными растворами, состоящи-
ми в основном из разбавленной серной кислоты.
По сравнению с металлургической переработкой
никельсодержащего сырья, процесс выщелачива-
ния в водно-аммиачных растворах, по мнению
авторов [11], является более эффективным, а так-
же способствует селективности растворения и
уменьшению коррозионных воздействий на обо-
рудование. Технология последующей переработ-
ки, полученных аква-аммиачных комплексов ни-
келя, позволяет исключить выброс в атмосферу
вредных газообразных продуктов, что делает ам-
миачно-карбонатную технологию перспектив-

ной не только с экономической, но и с экологиче-
ской точки зрения [12].

Цель настоящей работы: изучение кинетики
процесса растворения гидроксида никеля(II) в
аммиачно-карбонатной смеси в зависимости от
температуры.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Изучение растворения гидроксида никеля(II)

(квалификация “Ч”, ГОСТ 48-3-63-90) проводи-
ли в бинарном водном растворе гидрокарбоната
аммония (квалификация “ХЧ”, ГОСТ 3762-78) и
водного раствора аммиака (квалификация “ЧДА”,
ГОСТ 3760-7). Результаты рентгенофазового ана-
лиза показали, что гидроксид никеля (ГОСТ 48-
3-63-90) представляет собой смесь β-модифика-
ции и α-модификации (номер карточки по базе
данных JCPDS ICDD-1999 73-1520). Кинетика
растворения гидроксида никеля(II) в аммиачно-
карбонатном растворе в зависимости от темпера-
туры исследовалась двумя независимыми спосо-
бами: гравиметрическим и спектрофотометриче-
ским.

В стеклянный реактор, вносили навеску гид-
роксида никеля(II) массой 2 г (фракционный со-
став 50–63 мкм), а затем приливали 8 мл дистил-
лированной воды и включали перемешивание. От-

УДК 544.431.2: 544.351-145.83: 546.742
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дельно термостатировали 92 мл бинарного водного
раствора гидрокарбоната аммония (1.32 М) и ам-
миака (1.05 М), который через 15 мин вливали в
реактор и фиксировали время начала растворе-
ния. Через заданный интервал времени непроре-
агировавший осадок гидроксида никеля(II) отде-
ляли фильтрованием на фильтре красная лента с
размером пор 5–8 мкм (время отделения твердой
и жидкой фаз не превышало 60 с). Фильтрат пред-
ставлял собой гетерогенную смесь, включающую
частицы твердой фазы менее 5–8 мкм и гомоген-
ный раствор аммиачно-карбонатных комплексов
никеля. Осадок, оставшийся на фильтре, сушили
в течение 12 ч при температуре 50°С. Количество
растворенного гидроксида никеля(II) оценивали
по изменению массы:

(1)
где m0 – масса начальной навески гидроксида ни-
келя(II); mос – масса осадка гидроксида нике-
ля(II) после фильтрования.

Фильтрат, полученный согласно вышеописан-
ной методике, анализировался на спектрофото-
метре ПЭ-5400УФ для определения количествен-
ного содержания аква-аммиачных комплексов
никеля(II). Зависимости значений оптической
плотности при длинах волн 370 и 610 нм, соот-
ветствующих максимумам светопоглощения были
построены от массы никеля в растворе в виде сме-
шанных аква-аммиачных комплексных форм, в
пересчете на гидроксид никеля (mp-p).

Эксперименты проводили для трех температур
20 ± 0.1°С, 30 ± 0.1°С, 40 ± 0.1°С и времени отбора

Δ = −0 ос,m m m

проб: 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 60 мин после
начала опыта. Все эксперименты проводили в се-
рии из трех параллельных опытов с последующей
статистической обработкой полученных данных.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для установления состава промежуточных про-

дуктов, образующихся на поверхности твердой фа-
зы, навеску гидроксида никеля (ГОСТ 48-3-63-90)
с размером частиц 50–63 мкм выдерживали в тече-
ние 48 часов в дистиллированной воде при темпе-
ратурах 20, 30, 40°С, фильтровали и сушили при
50°С в течение 12 ч. Рентгенофазовый анализ пока-
зал полное совпадение рентгенограмм осадков, по-
сле гидротермального растворения и исходного
гидроксида никеля(II) (номер карточки по базе
данных JCPDS ICDD-1999 73-1520) в дистилли-
рованной воде. Однако, при растворении гид-
роксида никеля(II) в водно-аммиачной и амми-
ачно-карбонатной средах, согласно данных ав-
торов работы [13], в результате интеркаляции
молекул воды и аммиака в межслоевое простран-
ство кристаллов гидроксида никеля(II) образует-
ся гидратированная форма гидроксида никеля,
которая может быть представлена формулой:
[Ni(H2O)x](OH)2, (0.1 ≤ x ≤ 0.4).

Процесс растворения гидроксида никеля(II) в
аммиачно-карбонатном водном растворе вклю-
чает две стадии. На первой стадии протекает ре-
акция гидратация гидроксида никеля(II) с обра-
зованием [Ni(H2O)x](ОН)2:

(2)

На второй стадии протекает реакция растворе-
ния гидрата гидроксида никеля с образованием раз-
личных форм аква-аммиачных комплексов [14] (3):

(3)

Также возможен и процесс растворения гид-
роксида никеля с образованием аква-аммиачных
комплексов, согласно реакции (4):

(4)

Экспериментальные данные гравиметрическо-
го измерения уменьшения исходного количества
гидроксида никеля (mос), в зависимости от времени
и температуры опытов, представлены на рис. 1.

Масса Ni2+ (mp-p) в жидкой фазе в виде аква-ам-
миачных комплексов (результаты спектрофото-
метрических измерений) в зависимости от времени
и температуры опытов, представлена на рис. 2.
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= + ⋅
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Рис. 1. Изменение массы исходного Ni(OH)2, в зави-
симости от времени и температуры опытов: 1 – 20, 2 –
30, 3 – 40°С.
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Реакционная смесь представляет собой сус-
пензию, состоящую из прореагировавшего гид-
роксида никеля, гидратированной формы гид-
роксида никеля и аква-аммиачных комплексов.
Следовательно, масса образовавшейся гидрати-
рованной формы гидроксида никеля (mгидр. ф) мо-
жет быть рассчитана по уравнению (5):

(5)

Результаты расчетов изменения массы (mгидр. ф)
по уравнению (5), в зависимости от времени и
температуры опытов, представлена на рис. 3.

Как видно из данных, приведенных на рис. 1–3,
упрощенно механизм процесса растворения гид-
роксида никеля в аммиачно-карбонатном раство-
ре можно представить в виде двух параллельных
необратимых реакций:

(6)

−= − −гидр.ф 0 ос p p.m т m m

−⎯⎯⎯→ ⎯⎯⎯→1 2
тв гирд.ф р рA B С ,k k

(7)
где Aтв – гидроксид никеля; Вгидр. ф – гидратиро-
ванная форма гидроксид никеля; Ср-р – аммиач-
но-карбонатные комплексы никеля.

Для аналитического описания кинетики про-
цессов химического растворения ускоренного ти-
па в первом приближении можно использовать
экспоненциальный закон [15]. Сделаем допуще-
ние, что скорости изменения массы реагентов Aтв
и Вгидр. ф подчиняются уравнению необратимой
реакции первого порядка, тогда в интегральной фор-
ме аналитические зависимости изменения Aтв (α),
Вгидр. ф (β) и образования аммиачно-карбонатных
комплексов никеля Cp-p (γ) могут быть выражены
уравнениями (8)–(10):

(8)

(9)

−⎯⎯⎯→3
тв р рA С ,k

= − +1 3α( ) exp( ( ) ),t k k t

= − − − +
+ −

1
2 1 3

1 3 2

β( ) (exp( ) exp( ( ) )),
( )

kt k t k k t
k k k

(10) = − + − − + − − − − 

1
1 3 1 3 2

2 1 3

γ( ) exp( ( ) ) (exp( ) ) exp( ) ,kt k k t k k t k t
k k k

где k1, k2, k3 – константы скорости реакций (6)–(7).
Значения постоянных k1, k2, k3, рассчитанные

на основе экспериментальных данных для трех
изученных температурах также средняя квадра-
тичная погрешность аппроксимации, представ-
лены в табл. 1.

Как видно из данных, представленных в таб-
лице, средняя квадратичная погрешность с уве-
личением температуры опыта (от 30 до 40°С)
уменьшается, что дает основания сделать предпо-
ложение об изменении механизма протекания
процесса растворения. При температуре 20°C

Рис. 2. Масса Ni2+ в виде аква-аммиачных комплек-
сов (жидкая фаза), в зависимости от времени и темпе-
ратуры опытов: 1 – 20, 2 – 30, 3 – 40°С.
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Рис. 3. Изменение массы гидратированной формы
гидроксида никеля в зависимости от времени и тем-
пературы опытов: 1 – 20°С, 2 – 30°С, 3 – 40°С.
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константа k3 = 0, т.е. реакция (3) практически не
идет. Однако, при температуре 40°C значение k3
равно 0.031 мин–1, что уже соизмеримо с констан-
тами k1 и k2.

Среднее значение кажущейся энергии актива-
ции, рассчитанное по уравнению Аррениуса в ин-
тегральной форме [16], для реакции (2), в интервале
температур 20–30°C, составило ~51308 Дж/моль, а
реакции (3) ~12557 Дж/моль. В интервале темпера-
тур 30–40°C значение кажущейся энергии актива-
ции для реакции (2), составило ~22993 Дж/моль, а
для реакции (3) ~–36304 Дж/моль. При рассмот-
рении реакции (4), в интервале температур 20–
30°C реакция практически не наблюдается, тогда,
как в интервале 30–40°C значение кажущейся
энергии активации достигает ~307963 Дж/моль.
Это доказывает, что механизм протекания про-
цесса растворения меняется и проходит без обра-
зования промежуточного продукта Вгидр. ф. Раз-
личия в кажущихся энергиях активации в интер-
валах температур 20–30 и 30–40°C также
свидетельствуют об изменении механизма про-
цесса растворения.

Как видно из сравнения значений кажущихся
энергий активации 51308 и 22993 Дж/моль, в про-
цессе растворения гидроксида никеля(II) в ам-
миачно-карбонатном растворе (2), увеличение
температуры от 30 до 40°С, приводит к переходу
кинетического режима к смешанному типу. На
второй стадии процесса (3), с увеличением темпе-
ратуры наблюдается значительное повышение
роли фактора диффузионного торможения реак-
ции образования аква-аммиачных комплексов
никеля.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследование кинетики растворения гидрок-

сида никеля(II) в аммиачно-карбонатном бинар-
ном растворе (гидрокарбоната аммония 1.32 М,
водный раствор аммиака 1.05 М) при температу-
рах: 20, 30, 40°С позволило установить образова-
ние промежуточного продукта и установить меха-
низм протекания процесса. Для температурного
интервала 20–30°С предложен последовательный
механизм протекания процесса растворения, а
для температурного интервала 30–40°С: последо-
вательно-параллельный. Рассчитаны константы

скорости k1, k2, k3 на отдельных стадиях растворе-
ния при температурах: 20, 30, 40°С. Значения ка-
жущихся энергий активации для температурного
интервала 20–30°C на первой стадии процесса
равно 51208 Дж/моль, на второй стадии:
12557 Дж/моль. В интервале температур 30–40°C
значение кажущейся энергии активации на пер-
вой стадии составило 22993 Дж/моль, на второй
стадии –36304 Дж/моль. При температурах 20 и
30°С образование аква-аммиачных комплексов
никеля(II) происходит из промежуточного про-
дукта: [Ni(H2O)x](OH)2, а при температурах 30–
40°С, наряду с образованием гидратированной
формы гидроксида никеля(II), также протекает и
прямая реакция комплексообразования.
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A, B, C продукты
k константа скорости
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ВВЕДЕНИЕ
Ежегодный спрос на полимерную продукцию

продолжает непрерывно возрастать. Это связано с
расширением ассортимента выпускаемых в насто-
ящее время шинных и резинотехнических изделий.
Увеличение производственных мощностей сопро-
вождается образованием и накоплением побочных
продуктов и отходов, многие из которых и до на-
стоящее времени не нашли своего применения или
переработки. Поэтому разработка новых техноло-
гий, позволяющих более рационально использо-
вать ценное углеводородное сырье является важ-
ной и актуальной задачей.

Так, например, при производстве каучуков, по-
лучаемых эмульсионной полимеризацией, одной
из проблематичных, материало- и энергоемких ста-
дий является стадия его выделения из латекса [1].
В промышленных масштабах и до настоящего вре-
мени используются солевые коагулянты, в частно-
сти раствор хлорида натрия, являющийся доступ-
ным и дешевым продуктом. Однако его расход
достигает 200 кг на 1 т каучука, и попадание соли
в природные водоемы наносит непоправимый
ущерб окружающей среде [2]. Поэтому в настоя-
щее время проводятся поисковые исследования
по замене хлорида натрия на другие коагулирую-
щие агенты. Однако не на всех промышленных
предприятиях, выпускающих синтетические кау-
чуки, могут быть использованы одни и те же коагу-

лирующие агенты. Поэтому при выборе нового
коагулирующего агента для выделения каучука
необходимо учитывать технологические особен-
ности производства эмульсионных каучуков.

Используемые в настоящее время в ряде тех-
нологических процессов полимерные четвертич-
ные соли аммония (ПЧСА) ВПК-402, суперфлок
и др., обладают высокой коагулирующей способ-
ностью, малым расходом, но при этом имеют вы-
сокую стоимость, что в свою очередь отражается
на стоимости получаемых каучуков [3]. Поэтому
изучение возможности снижения расхода ПЧСА
является важной и актуальной задачей. Одним из
перспективных методов, позволяющих снизить
расход ПЧСА, является обработка латекса в маг-
нитном поле перед введением коагулирующего
агента. В работах [4, 5] была подтверждена пер-
спективность применения магнитного поля в дан-
ном направлении. В работе [6] представлены ре-
зультаты исследований процесса коагуляции суб-
микронных частиц (размером менее 1–2.5 мкм)
при различных условиях ультразвукового воздей-
ствия. Авторами выявлено повышение эффектив-
ности коагуляции. Показано, что причиной уско-
рения процесса являются нелинейные эффекты,
возникающие при ударно-волновом воздействии и
влияющие на скорость коагуляции частиц.

Важно при этом отметить, что магнитные поля
используются в ряде технологических процессов [3].

УДК 678.762.2

EDN: PXATYT
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Однако, в проведенных исследованиях не были
использованы методы математического планиро-
вания эксперимента с получением регрессионных
уравнений, позволяющих спрогнозировать вклад
каждого фактора в процесс выделения каучука из
латекса.

С возрастанием многообразия и сложности
процессов в химической технологии возникает
необходимость рационального использования
сырьевых и энергетических ресурсов, обеспече-
ния охраны окружающей среды [7]. Это способ-
ствует широкому использованию, на всех этапах
цикла промышленного предприятия, моделиру-
ющих программ, способных решать задачи оп-
тимизации и управления процессами в химиче-
ской промышленности [8]. Проблемой математи-
ческого моделирования в химической технологии
занимались многие отечественные ученые [9]. Ос-
новное внимание уделяется процессам массооб-
мена, кристаллизации и растворения.

Цель данной работы – изучение процесса вы-
деления каучука из латекса с использованием ма-
тематического планирования по полному фак-
торному эксперименту с применением в качестве
коагулирующего агента сополимера диметилди-
аллиламмонийхлорида с оксидом серы (ВПК-10)
и магнитного поля.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Изучение процесса выделения каучука из ла-
текса проводили по известной методике, описан-
ной в работе [3].

В стеклянную тонкостенную кювету вводили
10–20 мл бутадиен-стирольного латекса СКС-30
АРК. После чего кювету с латексом помещали в
термостат для поддержания температуры 20–
23°С и выдерживали 10–15 мин. Затем кювету с
латексом вносили в установку, где проводили
обработку латекса магнитным полем в течение
1–25 мин. В кювету с обработанным латексом
при постоянном перемешивании приливали рас-
четное количество водного раствора ВПК-10, пе-
ремешивали ~1 мин и осуществляли подкисление
путем ввода 1.0–2.0% водного раствора серной
кислоты. Образовавшуюся крошку каучука отде-
ляли от водной фазы (серума), промывали и су-
шили при температуре 80–85°С.

Схема магнитной установки описана в работах
[4, 5]. Напряженность магнитного поля изменяли
в пределах от 80 до 220 кА/м.

Эффективность коагулирующего действия ка-
тионного электролита оценивали визуально (по
прозрачности серума) и гравиметрически (по от-
носительному количеству образующейся крошки
каучука).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Общеизвестно, что на процесс выделения кау-

чука из латекса оказывают влияние следующие
факторы: расход коагулирующего агента; расход
подкисляющего агента; температура коагуляции;
концентрация дисперсной фазы; концентрация
коагулирующего агента; продолжительность об-
работки магнитным полем, и др.

Анализируя результаты ранее опубликован-
ных работ, можно сделать вывод, что из выше пе-
речисленных факторов наиболее существенное
влияние на процесс выделения каучука оказыва-
ют: расход ВПК-10, кг/т каучука (V1); напряжен-
ность магнитного поля (V2); продолжительность об-
работки латекса магнитным полем, мин, (V3) [3].
Функцией отклика является выход образующей-
ся крошки каучука, %.

Исследование влияния этих факторов на пол-
ноту выделения каучука осуществляли методом
полного факторного эксперимента [10].

Опыты проводили на верхнем и нижнем уров-
не варьирования факторов. Выполняли 8 опытов
(N = 23), которые включали все возможные ком-
бинации этих уровней (табл. 1). Для определения
дисперсии воспроизводимости опыты дублиро-
вали и выполняли в случайном порядке. Диспер-
сия воспроизводимости  = 0.228.

Математическая модель, полученная при вы-
полнении полного факторного эксперимента,
имеет вид линейного уравнения.

После вычисления коэффициентов регрессии
и определения их значимости с помощью крите-
рия Стьюдента уравнение приобретает вид:

(1)

Пригодность математической модели для опи-
сания изучаемого объекта проверяли с помощью
критерия Фишера.

Дисперсия адекватности  = 0.965. Отноше-
ние дисперсии адекватности к дисперсии воспро-
изводимости равно 4.23, что меньше критерия
Фишера (4.50). Следовательно, полученная мо-
дель адекватна.

В натуральных значениях факторов уравнение
имеет вид:

(2)

Величина выхода крошки каучука, равная
71.76%, достигается при условии, когда все фак-
торы зафиксированы на основном уровне (рас-
ход коагулянта ВПК-10 – 2.25 кг/т каучука, на-
пряженность магнитного поля 150 кА/м, продол-

2
yS

= + + +
+ − −

1 2

3 1 2 1 3

71.76 25.6 0.9
2. .14 0.64 0.92

y x x
x x x x x

2
адS

= + + +
+

1 2

3 1 2 1 3

  3  1.55   1  5.98    0.02   
0.28   –  0.005   –  0.044  .
y V V

V V V V V
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жительность обработки латекса магнитным полем
13 мин).

Из исследуемых факторов доминирующим яв-
ляется расход коагулирующего агента V1, в мень-
шей степени оказывает влияние продолжитель-
ность обработки магнитным полем V3, а напряжен-
ность магнитного поля V2 оказывает минимальное
влияние на процесс выделения каучука из латекса.
При этом необходимо отметить, что действие всех
факторов на процесс коагуляции латекса является
положительным. Парные взаимодействия факто-
ров оказывают незначительные влияния.

Продолжительность обработки и напряжен-
ность магнитного, хотя и способствуют ускоре-
нию десорбцию стабилизатора с поверхности ла-
тексных глобул, однако данное влияние значи-
тельно меньше, чем расход коагулирующего агента.

Проведенные экспериментальные исследова-
ния по выделению каучука из латекса на среднем
уровне варьирования V1 = 2.25 кг/т каучука, V2 =
= 150 кА/м, V3 = 13 мин показали хорошую сходи-
мость с расчетным значением (расчетное – 71.8%,
экспериментальное – 66.4%). Погрешность меж-
ду экспериментальным и расчетным значениями
не превышает 10%.

Таким образом, проведенные исследования сви-
детельствуют о том, что изучение процесса выделе-
ния каучука из латекса с применением планирова-
ния эксперимента показало, что доминирующим
фактором являются расход коагулирующего аген-
та, а напряженность магнитного поля и продол-
жительность его воздействия оказывают несколь-
ко меньшее влияние.

Одним из важнейших показателей полимер-
ных материалов является их молекулярная масса.
Учитывая, что латексные глобулы, содержащие
макромолекулы каучука, подвергаются магнит-
ному воздействию, целесообразно оценить, ока-
зывает ли данная обработка воздействие на изме-
нение молекулярно-массовых показателей выде-

ляемых каучуков. Этот вопрос интересен потому,
что если в процессе воздействия магнитного поля
будут протекать деструктивные процессы, то они
могут отразиться на молекулярной массе получае-
мого каучука (снижение молекулярной массы и
увеличение полидисперности могут привести к
снижению показателей получаемых вулканизатов).

Исследованием было установлено, что обра-
ботка латекса магнитным полем, в исследуемых
интервалах продолжительности и напряженно-
сти ее воздействия, не оказывает существенного
влияния на молекулярную массу получаемых ка-
учуков (табл. 2).

На завершающем этапе исследований прове-
дена оценка показателей резиновых смесей и вул-
канизатов, приготовленных на основе каучука
СКС-30 АРК, выделенного из латекса с примене-
нием ВПК-10 и воздействия магнитного поля.
Сравнение экспериментального образца проводи-
ли с каучуком, выделенным из латекса без приме-
нения магнитного поля. Анализ эксперименталь-
ных данных показал, что вулканизаты, получен-
ные на основе каучука, подвергнутого магнитной
обработкой обладают более высокими прочност-
ными показателями и устойчивостью к старению
(табл. 3).

С чем могут быть связаны отмеченные выше по-
ложительные результаты физико-механических ис-
пытаний вулканизатов, полученных на основе кау-

Таблица 1. Матрица планирования полного факторного эксперимента

Примечание. xi – кодированные значения факторов; Vi – натуральные значения факторов; x1, V1 – расход ВПК-10, кг/т кау-
чука; x2, V2 – напряженность магнитного поля, кА/м; x1, V3 – продолжительность обработки латекса магнитным полем, мин;
yср – функция отклика, выход крошки каучука, %.

№ х1 V1 x2 V2 x3 V3 y1 y2 yср

1 –1 0.5 –1 80 –1 1 41.5 42.9 42.2
2 +1 4 –1 80 –1 1 94.2 96.0 95.6
3 –1 0.5 +1 220 –1 1 44.2 43.8 44.0
4 +1 4 +1 220 –1 1 96.6 96.8 96.7
5 –1 0.5 –1 80 +1 25 47.2 46.9 47.0
6 +1 4 –1 80 +1 25 98.7 98.5 98.6
7 –1 0.5 +1 220 +1 25 51.6 51.2 51.4
8 +1 4 +1 220 +1 25 99.0 98.2 98.6

Таблица 2. Молекулярно-массовая характеристика бу-
тадиен-стирольного каучука СКС-30 АРК

Примечание.  – молекулярная масса, определенная вис-
козиметрическим способом.

Показатель

Без обработки 163500
После обработки 159600

vМ

vМ
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чука, выделенного из латекса с применением маг-
нитного поля?

Анализ опубликованных данных показал, что
в литературе изложены теории, описывающие
упорядочение макромолекул в растворах и распла-
вах полимеров при наложении внешних физиче-
ских воздействий [11, 12]. Одна из теорий предло-
жена Онсагером Л. [11], в которой рассмотрен слу-
чай атермического раствора, где упорядочение
системы происходит по стерическим причинам. В
своих работах Флори П. [12] развил другой подход
упорядочения в растворе жестких стержней. Тео-
рия основана на предположении, что размер поли-
мера определяется уравновешиванием таких двух
факторов, как энтропия упругости полимера и рас-
талкивание мономеров, т.е. определяется минера-
лизацией свободной энергии.

В работе [13] рассмотрено влияние внешнего
поля на упорядочение расплавов гибкоцепных
полимеров в рамках решеточной модели. Иссле-
дования указывают на то, что внешнее поле инду-
цирует в расплаве фазовый переход в сильно упо-
рядоченное состояние с развернутыми цепями.
Система становится ориентированной более од-
нородно, что приводит к повышению плотности
упаковки молекулярных фрагментов в этих обла-
стях, и способствует увеличению их прочности.

В латексных глобулах происходят аналогичные
процессы, связанные с возникновением упорядо-
ченного состояния с развернутыми макромолеку-
лярными цепями полимера. Увеличение плотно-
сти упаковки полимерных цепей приводит к повы-
шению прочностных показателей вулканизатов и
устойчивости к старению.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложена математическая модель для опи-
сания процесса выделения каучука из латекса и
установлены основные факторы, оказывающие
влияние на полноту выделения каучука из латек-
са и свойства получаемых вулканизатов.

ИНДЕКСЫ

молекулярная масса, определенная виско-
зиметрическим способом

Vi натуральные значения факторов
V1 расход ВПК-10, кг/т каучука
V2 напряженность магнитного поля, кА/м
V3 продолжительность обработки латекса маг-

нитным полем, мин

vМ

Таблица 3. Физико-механические показатели резиновых смесей и вулканизатов на основе каучука СКС-30 АРК

Наименование показателей
Результаты испытаний

Контрольный образец Опытный образец
с магнитной обработкой

Каучук:

Вязкость по Муни 54 53

Резиновая смесь:

Вязкость по Муни 68.0 67.0

Пластичность 0.39 0.36

Вулканизат:

Оптимум вулканизации, мин 25 35 25 35

Напряжение при 300% удлинения, МПа 17.8 18.5 18.0 20.8

Условная прочность при разрыве, МПа 22.0 24.5 26.9 28.7

Относительное удлинение при разрыве, % 460 440 470 420

Относительная остаточная деформация после разрыва, % 12 12 11 10

Эластичность по отскоку; при н.у./при 100°С, % 40/54 39/55

Твердость по Шору 52 57

Раздир, кН/м 54 53

Коэффициент устойчивости к старению (100°С, 72 ч):
– по прочности 0.61 0.73

– по относительному удлинению 0.39 0.44
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Рассматривается задача повышения точности оценивания качества конечного продукта в условиях
малого набора обучающего сегмента данных, который расширяется с использованием физически
обоснованной модели (first principles model) массообменного технологического процесса производ-
ства метил-трет-бутилового эфира (МТБЭ). Показано, что предлагаемый подход превосходит дру-
гие методы построения статистических моделей (виртуальных анализаторов) для задачи оценива-
ния качества конечных продуктов, так как позволяет учитывать физически обоснованные зависи-
мости и характеристики технологического процесса, что в итоге приводит к повышению уровня
адекватности разрабатываемой модели. Определены условия целесообразности применения физи-
чески обоснованной модели массообменного технологического процесса в алгоритме при построе-
нии статистических моделей для оценки показателя качества конечного продукта в условиях пара-
метрической неопределенности эффективности массопереноса по Мерфри и параметров бинарно-
го взаимодействия между димерами изобутилена и компонентами из системы производства МТБЭ.
В качестве критерия эффективности расширения обучающей выборки предлагается использовать
площадь области пересечения распределений выходной переменной между ее значениями в расши-
ренной обучающей и тестовой выборках.

Ключевые слова: модель для оценки качества конечного продукта, виртуальный анализатор, массо-
обменный технологический процесс, физически обоснованная математическая модель, малая обу-
чающая выборка, расширение обучающей выборки, метод проекций на латентные (скрытые)
структуры
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ВВЕДЕНИЕ
Управление технологическими процессами

(ТП) с целью повышения качества конечных про-
дуктов является одной из главных задач в промыш-
ленности. Постоянный контроль качества выпус-
каемой продукции играет определяющую роль в
управлении, минимизации издержек производ-
ства и повышении безопасности. Учитывая тен-
денцию к использованию систем усовершенство-
ванного управления на основе статистических
моделей для оценки показателей качества (вирту-
альных анализаторов) в реальном времени, со-
вершенствование и разработка новых подходов
для их построения в условиях малых обучающих
выборок представляют собой актуальную тему
исследования [1–5]. Под виртуальными анализа-
торами (ВА) понимаются различные статистиче-
ские математические модели (регрессионные,

нейронные сети, нейро-нечеткие модели и т.п.),
которые используются для оценки определенных
физических величин или качества продукции в
производственных процессах на основе доступ-
ных измерений [6, 7]. Для построения ВА исполь-
зуются выборки исторических данных, содержа-
щие значения целевого показателя качества, так и
измеряемых технологических переменных про-
цесса, коррелирующих с ним [8, 9]. ВА создают
информационную базу для формирования опти-
мального управления как отдельными химико-
технологическими процессами, так и всем цик-
лом технологического производства.

Используемые для построения ВА методы бы-
ли существенно улучшены, однако, в большин-
стве случаев они сосредоточены на подходах, ос-
нованных на глубоком обучении [10–12] и регрес-
сии [13]. Следует отметить, что при разработке и

УДК 66.012-52
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внедрении ВА в системы усовершенствованного
управления технологическими процессами для
оперативного контроля качества конечных про-
дуктов, одной из важнейших проблем, с которой
сталкиваются, – это репрезентативность обучаю-
щей выборки исторических данных [14–17]. От
размера обучающей выборки и ее характеристик
будет зависеть точность модели оценки показате-
лей качества конечных продуктов и эффектив-
ность применения алгоритмов и методов для ее
разработки [18, 19].

Высокая стоимость лабораторных исследова-
ний, нелинейность технологического процесса,
наличие случайного шума, отсутствие данных
технологического режима на всем диапазоне из-
менения качества продукта приводит к неэф-
фективности применяемых методов при разра-
ботке модели (ВА) и снижение ее работоспособ-
ности на другом диапазоне функционирования
установки. В связи с этим задача построения адек-
ватной модели для оценки качества конечных про-
дуктов в условиях малой выборки данных остается
актуальной [18–20].

При построении ВА (или моделей) для оценки
показателей качества конечных продуктов в усло-
виях малых выборок широкое распространение
получили бутстрэп метод [21] и метод складного
ножа [22]. Данные методы позволяют оценить па-
раметры ВА путем формирования новых выборок
из исходного набора данных. Используемые мето-
ды отличаются друг от друга подходом к форми-
рованию выборок. В первом случае формируют-
ся бутстрэп выборки путем извлечения элемен-
тов из исходного набора данных случайным
образом несколько раз. При использовании
концепции складного ножа формируются под-
выборки складного ножа путем удаления i-ой
строки из исходного набора данных.

В [23, 24] рассмотрен подход к работе с малым
исходным набором данных на основе генерации
виртуальной выборки методом оптимизации роя
частиц. Этот метод заполняет “пропуски” между
значениями данных выборки за счет добавления
новых сгенерированных виртуальных наблюдений.
Применение вышеуказанных методов эффектив-
но, если обучающая выборка содержит в себе дан-
ные технологического процесса на всем диапазоне
изменения качества конечного продукта.

В настоящей работе предлагается алгоритм по-
строения модели (виртуального анализатора) для
оценки качества конечного продукта (МТБЭ), от-
личающийся от известных подходов к построению
моделей в условиях малых выборок тем, что осно-
ван на расширении обучающей выборки или повы-
шению ее репрезентативности путем добавления
данных, полученных с использованием физически
обоснованной математической модели технологи-
ческого процесса.

ОПИСАНИЕ ПРОМЫШЛЕННОГО 
ТЕХНОЛОГИЧЕСКОГО ПРОЦЕССА

И ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ
Рассматривается массообменный технологиче-

ский процесс получения высокооктановой добавки
бензинов – метил-трет-бутилового эфира (МТБЭ).
Схема процесса производства МТБЭ представлена
на рис. 1.

При производстве МТБЭ особое внимание
уделяется выбору соотношения изобутилен-ме-
танол. Количество подаваемого метанола опреде-
ляется в зависимости от расхода бутан-бутилено-
вой фракции (ББФ) и содержания изобутилена в
ней. Определение и поддержание соотношения
компонентов осуществляется на основании опы-
та технолога. При неправильном задании расхода
метанола относительно расхода ББФ количество
непрореагировавшего метанола на выходе реак-
тора может быть либо больше, либо меньше тре-
буемого значения. В обоих случаях это приводит
к перерасходу исходного сырья, недополучению
готовой продукции и снижению ее качества. По
окончании процесса массовая доля метил-трет-
бутилового эфира марки А должна быть не менее
98% в конечном продукте, а массовая доля мета-
нола (МеОН) не должна превышать 1.5%.

Основная химическая реакция (образование
МТБЭ) в реакционной зоне протекает в результа-
те взаимодействия изобутилена (IB), содержаще-
гося в ББФ, с метанолом на сульфокатионитном
катализаторе:

(1)
В условиях недостаточного количества мета-

нола изобутилен димеризуется с образованием
побочного продукта диизобутена (DIB), кото-
рый состоит из изомеров 2,4,4-триметилпентена-1
(2,4,4-TMП-1) и 2,4,4-триметилпентена-2 (2,4,4-
ТМП-2) [25, 26].

(2)

(3)

При построении моделей для оценки качества
МТБЭ в обучающей выборке в реальных услови-
ях часто наблюдается полное отсутствие данных
технологического режима в области верхней гра-
ницы диапазона качества продуктов (приближе-
ния параметров объекта управления к границам,
обозначенным технологическим регламентом) ли-
бо частичное отсутствие данных в области всего
диапазона технологического режима (рис. 2).

Отсутствие информации по качеству конеч-
ных продуктов, соответствующей текущему ре-
жиму технологического процесса, вынуждает опе-
раторов поддерживать режимы, обеспечивающие

( ) ( )+ = ↔3 3 2 3 32 3CH OH CH C CH CH COCH .

( )
( ) ( )

= ↔
↔

3 22

2 3 2 3 3

2 CH C CH
CH =C CH CH CH ,

( )
( ) ( )

= ↔
↔

3 22

3 3 3 3

2 CH C CH
CH C CH =CHC CH .
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большой запас по качеству продуктов. Тем самым
повышается расход энергии и увеличивается стои-
мость конечного продукта. В связи с этим рассмат-
ривается задача построения модели для оценки со-
держания метанола в конечном (нижнем) продукте
производства МТБЭ в условиях малой обучаю-
щей выборки с отсутствием данных технологиче-
ского режима во всем диапазоне изменения каче-
ства продуктов.

Пусть N обозначает количество наблюдений, а
nU и nY обозначают количество входных и выход-

ных переменных,  и  Для обу-

чающего набора данных   зада-
ча состоит в том, чтобы построить некоторую
функцию f, связывающую вход и выход. Таким

×∈ UN nU R ×∈ .YN nY R
×∈ ,UN nU R ×∈ 1NY R

образом модель для оценки показателя качества
конечного продукта ( ) в общем виде имеет вид:

(4)

В качестве входных переменных выбираются
наиболее коррелируемые с выходом (концентра-
ция метанола в МТБЭ) следующие переменные:
u(1) – расход метанола в реактор, м3/ч (FIC4); u(2) –
реакционная масса в нижнюю ректификацион-
ную колонну, м3/ч (FIC1); u(3) – давление вверху
нижней ректификационной колонны, кгс/см2

(PI2); u(4) – температура ректификационной сме-
си, поступающая в нижнюю ректификационную
колонну, °C (TI4); u(5) – температура куба нижней
ректификационной колонны, °C (TI1); u(6) – тем-
пература углеводородной смеси, отходящей свер-

Ŷ

( )= β̂ˆ , .Y f U

Рис. 1. Массообменный технологический процесс производства метил-трет-бутилового эфира: 1 – реактор предвари-
тельного синтеза; 2 – верхняя ректификационная колонна; 3 – реакционно-ректификационный аппарат; 4 – нижняя
ректификационная колонна; 5 – смеситель; 6 – емкость; ББФ – бутан-бутиленовая фракция; ББФотр – отработанная
бутан-бутиленовая фракция; МеОН – метанол; МТБЭ – метил-трет-бутиловый эфир.
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ху нижней ректификационной колонны, °C
(TI2); u(7) – температура на 5-ой тарелке нижней
ректификационной колонны, °C (TIC1); u(8) –
расход метанола в смеситель, м3/ч (FIC5); u(9) –
расход бутан-бутиленовой фракции в смеситель,
м3/ч (FIC6);  – вектор параметров модели.

Общий размер исходной обучающей выборки
составляет  Для оценки эффективности
предлагаемого алгоритма использовалась тесто-
вая (контрольная) выборка размером 

Эффективность построенных моделей оценива-
ется с помощью коэффициента детерминации R2 и
абсолютной средней ошибки:

(5)

(6)

где  – измеряемое значение выходной перемен-
ной, мас. %;  – ее значение, полученное на ос-
нове модели для оценки показателя качества ко-
нечного продукта, мас. %;  – среднее значение
наблюдаемой выходной переменной, мас. %.

β̂

=tr.s 42.N

=te.s 18.N

= =
= − − − 2 2 2

1 1

ˆ1 ( ) ( ) ;
N N

n n n
n n

R Y Y Y Y

=
= −

1

1 ˆ ,
N

n n
n

MAE Y Y
N

nY

n̂Y

Y

ИСПОЛЬЗУЕМЫЕ МЕТОДЫ ПОСТРОЕНИЯ 
МОДЕЛЕЙ ДЛЯ ОЦЕНКИ ПОКАЗАТЕЛЕЙ 

КАЧЕСТВА КОНЕЧНЫХ ПРОДУКТОВ
Применение того или иного метода при постро-

ении ВА в условиях малой выборки ограничено та-
кими факторами как зашумленностью исходных
данных, проблемой выбора структуры модели, на-
личием сильной корреляции между входами, нели-
нейностью технологических процессов, переобу-
чением модели и т.д. Оценить оптимальность при-
менения того или иного метода можно по
критериям точности полученных моделей [см. (5)
и (6)]. Широкое распространение в промышлен-
ности получили проекционные методы. Они поз-
воляют выделить латентные (скрытые) перемен-
ные, определить эффективную размерность дан-
ных, удалить их шумовую составляющую и, как
следствие, снизить риск переобучения моделей и
тем самым улучшить их качество [27]. В связи с
этим для построения моделей оценки целевого
показателя качества используется метод проек-
ций на латентные структуры [28–31].

Метод проекций на латентные структуры

Оценка  с помощью метода проекций на
латентные структуры (ПЛС) для А главных ком-
понент осуществляется как: 
где Р – матрица нагрузок U, Q – матрица нагрузок

βПЛС
ˆ

,

−β = W P W Q
T 1

ПЛС
ˆ ( )

Рис. 2. Экспериментальные данные по содержанию метанола в МТБЭ.
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Y, W – матрица весов U, Т – операция транспони-
рования,   – векторы средних значений мат-
риц U и Y. Расчет  происходит итерационно
для каждой главной компоненты.

Шаг 1: для исходной выборки данных входных
 и выходной  переменных, пе-

ременные U и Y центрируются: 
 где  единичный вектор. На этом

шаге также выбирается максимальное значение
главных компонент  

Шаг 2: вычисляется вектор взвешенных нагру-
зок  по формуле:

(7)
где  – это нормировочный фактор c =

=

Шаг 3: определяются cчета  как:

(8)
Шаг 4: вычисляются “спектральные” и “хими-

ческие” нагрузки по следующим формулам [см.
(9) и (10)]:

(9)

(10)

Шаг 5: новые остатки U и Y получаются вычита-
нием вклада главной компоненты: 

Величины  и  заменяются новыми зна-
чениями   и увеличиваем номер главной
компоненты на единицу и возвращаемся на шаг 2.
Итерационный алгоритм повторяется пока номер
главной компоненты не достигнет максимальной
величины.

Выход статистической модели можно полу-
чить как: 

Метод проекций на латентные структуры
с использованием функции ядра

Можно получить модель нелинейной регрес-
сии в пространстве исходных входных перемен-
ных [32–34]. Для этого сделаем нелинейное
преобразование входных переменных 
в пространстве признаков F; т.е. отобразим 

 Матрица Грама  из ком-

понентов  вычисляется как: 

,U Y
βПЛС
ˆ

×∈ UN nU R ×∈ 1NY R
×= −0 1 ,

UN nU U U

×= −0 11 ,NY Y Y ×11N
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= βПЛС
ˆˆ .Y U

×∈ UN nU R
:Φ

( ) .

×∈ → ∈ F
UN nU R UΦ K

Φ
×∈K

T .N NR= ΦΦ

Используя матрицу  отображенных входных
данных и объединив шаги 2 и 3 предыдущего алго-
ритма, получаем алгоритм для (нелинейной) ядер-
ной модели проекций на скрытые структуры –
НПЛС. В общем виде алгоритм можно описать
шагами, представленными ниже.

Шаг 1: вычисляется матрица входных данных 

Шаг 2: определяются cчета  как:

(11)

где  – это нормировочный фактор c =

=

Шаг 3: вычисляются “спектральные” и “хими-
ческие” нагрузки [см. (12) и (13)]:

(12)

(13)

Шаг 4: новые остатки U и Y получаются вычи-
танием вклада главной компоненты:  =

=  

Величины  и  заменяются новыми
значениями   и увеличиваем номер глав-
ной компоненты на единицу и возвращаемся на
шаг 2. Итерационный алгоритм повторяется пока
номер главной компоненты не достигнет макси-
мальной величины.

В таком случае оценка  осуществляется
как:  где K = Φ(U)Φ(U)T =
=  Функция ядра  с ее -м
элементом определяется формулами:

(14)

(15)

Функция ядра [см. (14), (15)] зависит от выбора
параметров p и  соответственно, и влияет на
предсказательную способность метода на основе
выбранной функции ядра.

Выход модели ВА, полученный методом НПЛС
с функцией ядра, можно записать как 
Для тестовой выборки оценка выходного пара-
метра будет осуществляться в соответствии с
функцией ядра, полученной на тестовой выбор-
ке: 
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АЛГОРИТМ РАСШИРЕНИЯ ВЫБОРКИ 
ИСТОРИЧЕСКИХ ДАННЫХ

ПРИ ПОСТРОЕНИИ МОДЕЛЕЙ
ДЛЯ ОЦЕНКИ ЦЕЛЕВОГО ПОКАЗАТЕЛЯ 

КАЧЕСТВА С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 
ОПТИМИЗАЦИИ РОЯ ЧАСТИЦ

Метод оптимизации роя частиц (Particle swarm
optimization algorithm – PSO) представляет собой
алгоритм глобальной оптимизации, использую-
щий имитацию социального поведения роя –
группы некоторых объектов, применение кото-
рого не требует знания точного градиента опти-
мизируемой функции [35–37]. В алгоритме рой
представляет собой множество частиц, которые
на каждой итерации имеют две переменные со-
стояния: ее текущее положение  и текущую

скорость  где t – счетчик итераций, их пози-
ции на каждой итерации обновляются для дости-
жения решения. На каждой итерации для каждой
частицы вычисляется оптимальное значение целе-
вой функции, новое положение частицы 
которое соответствует лучшему ее значению на
итерации в этот момент, и  – лучшие зна-
чения, которые получили все частицы на итерации
в предыдущий момент. Частицы в рое устремля-
ются к  т.е. к лучшим значениям, обнару-
женным в рое, с положением  Скорость
и положение частицы можно рассчитать следую-
щим образом [22, 23]:

(16)

(17)

где  – количество переменных, np – размер ча-
стиц в рое, r1 и r2 – два случайных числа в диа-

пазоне [0, 1],  – инерционный вес на итера-
ции t, предназначенный для контроля влияния
предыдущей скорости на текущую  –

 где  – максимальное ко-
личество итераций,  и  – начальное и
конечное значения инерционного веса, равные
0.9 и 0.4.

Новые значения частиц вычисляются после
обновления скорости и положения, при необхо-
димости также обновляются  и 
Процедура выполняется до достижения заданного
количества итераций и количества частиц в рое.

Шаги работы алгоритма для расширения обу-
чающей выборки с использованием метода PSO
представлены следующим образом:
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Шаг 1: строится модель методом проекций на
латентные структуры на основе заданной обучаю-
щей выборки и тестируется с помощью набора
данных тестирования.

Шаг 2: формируется виртуальная выборка сле-
дующим образом:

(а) инициализация параметров PSO алгоритма:
максимальное количество итераций  и размер
частиц в рое np;

(б) случайным образом генерируются началь-
ные скорости каждой из частиц  и устанавли-
ваются соответствующие векторы каждой части-
цы ;

(в) вычисление минимальной среднеквадра-
тичной ошибки качестве функции для нахожде-
ния наилучших значений – ;

(г) обновление скорости роя частиц  [см.
(16)] и определение нового положения частицы

 [см. (17)];
(д) при достижении максимального количе-

ства итераций  вывести оптимальные значе-
ния параметров  и .

Шаг 3: после достижения заданного на шаге 1
количества итераций  исходный обучающий
набор и полученный на шаге 2 (д) набор виртуаль-
ных данных  объединяются в новый обу-
чающий набор данных.

Шаг 4: расчет параметров модели для оценки
показателя качества конечного продукта с исполь-
зованием нового (расширенного) набора обучаю-
щих данных (совокупность данных обучающей вы-
борки и данных ) и проверка модели на те-
стовой выборке.

Одной из проблем применения PSO является
выбор значений параметров r1, r2, tmax, np. При их
некорректных значениях могут наблюдаться зна-
чительные колебания , что снижает эффектив-
ность применения метода оптимизации роя ча-
стиц.

ПРЕДЛАГАЕМЫЙ ПОДХОД К РЕШЕНИЮ 
ЗАДАЧИ В УСЛОВИЯХ МАЛОЙ ВЫБОРКИ 

ИСТОРИЧЕСКИХ ДАННЫХ
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ФИЗИЧЕСКИ 

ОБОСНОВАННОЙ
МАТЕМАТИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ

Для решения проблемы малой обучающей
выборки предлагается алгоритм ее расширения
данными физически обоснованной математи-
ческой модели массообменного технологиче-
ского процесса, которая содержит уравнения
фазового равновесия, материального и энерге-
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тического баланса. На основе такой модели
можно получить данные технологического ре-
жима во всем диапазоне изменения качества
продуктов.

В общем виде структуру физически обосно-
ванной математической модели можно предста-
вить в виде системы уравнений на каждой j-ой
ступени разделения для каждого i-го компонента:

где  – поток жидкости, поступающий на j +
+ 1-ую тарелку, кмоль/ч;  – концентрация i-
го компонента, поступающего на j + 1-ую тарелку
в жидкой фазе, кмоль;  – паровой поток, по-
кидающий j – 1-ую тарелку, кмоль/ч;  – кон-
центрация i-го компонента, покидающего j – 1-ую
тарелку в паровой фазе, кмоль/кмоль;  – расход
сырья, поступающего на j-ую тарелку, кмоль/ч;

 – концентрация i-го компонента в сырье,
поступающего на j-ую тарелку, кмоль/кмоль;  –
поток жидкости на j-ой тарелке, кмоль/ч;  –
концентрация i-го компонента на j-ой тарелке в
жидкой фазе, кмоль/кмоль;  – паровой поток
на j-ой тарелке, кмоль/ч;  – концентрация i-го
компонента на j-ой тарелке в паровой фазе,
кмоль/кмоль;  – коэффициент активности i-го

компонента в жидкой фазе на j-ой тарелке;  –
парциальное давление i-го компонента, кПа;  –
общее давление в системе, кПа;  – эффектив-
ность массопереноса по Мерфри на j-ой тарелке;

 – равновесная концентрация i-го компонента
на j-ой тарелке в паровой фазе, кмоль/кмоль;  –
энтальпия жидкости, поступающей на j + 1-ую
тарелку, кДж/кмоль;  – энтальпия пара, по-
кидающего j – 1-ую тарелку, кДж/кмоль;  –

энтальпия питания на j-ой тарелке, кДж/кмоль;
 – энтальпия жидкости на j-ой тарелке,

кДж/кмоль;  – энтальпия пара на j-ой тарел-
ке, кДж/кмоль;  – общее количество компо-
нентов в системе;  – общее количество таре-
лок в ректификационной колонне; m – номер
реакции; r – количество реакций; i – номер
компонента; j – номер тарелки;  – стехио-
метрический коэффициент i-го компонента в
реакции m;  – скорость реакции m, произо-
шедшей на j-ой тарелке, кмоль/см2 · ч;  – объем

реакционной смеси на j-ой тарелке, м3;  – тем-

пература потока жидкости на  j-ой тарелке, K;  –

температура потока пара на j-ой тарелке, K;  –
давление потока жидкости на j-ой тарелке, кПа;

 – давление потока пара на j-ой тарелке, кПа.
Скорость химической реакции m, протекающей

в реакционной зоне реакционно-ректификацион-
ной колонны, на j-ой тарелке определяется как:

где  – изменение количества одного из веществ
в реакции, кмоль; s – поверхность соприкоснове-
ния фаз, см2;  – промежуток времени реакции, ч.

Исходными данными для проведения расче-
тов на основе физически обоснованной матема-
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САМОТЫЛОВА, ТОРГАШОВ

тической модели являются состав перерабатывае-
мого сырья и технологические параметры про-
цесса, такие как температура, давление и расход
подаваемого сырья, а также давление в колонне и
расход нижнего продукта.

Зависимость коэффициентов активности ком-
понентов в жидкости  от температуры и кон-
центрации, согласно модели UNIQUAC [38, 39],
может быть представлена в виде уравнений:

(18)

(19)

(20)

где  – параметры бинарного взаи-
модействия пар h–i и i–i, кДж/моль;   – па-
раметры объема и площади чистого i-го компо-
нента на j-ой тарелке;  – приведенные парамет-
ры;  – газовая постоянная (8.314 Дж/(моль · K));
T – температура, K; z – координационное чис-
ло, т.е. число тесно взаимодействующих моле-
кул вокруг центральной молекулы, устанавли-
вается равным 10.

Параметры бинарного взаимодействия взяты
из [40] и сведены в табл. 1. Следует отметить, что
параметры бинарного взаимодействия димеров
изобутилена – 2,4,4-триметилпентена-1 и 2,4,4-
триметилпентена-2, практически отсутствуют в
литературных источниках. В данной системе н-
бутен (NB) выступает в качестве инерта.

Используемая физически обоснованная мате-
матическая модель технологического процесса
содержит допущения и с термодинамической
точки зрения является приближенной к реально-
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му процессу. В связи с этим необходимо опреде-
лить условия целесообразности (адекватности)
применения такой модели в условиях неопреде-
ленности в алгоритме. Для оценки целесообраз-
ности применения физически обоснованной ма-
тематической модели в алгоритме рассчитывают-
ся R2, MAE. А также предлагается рассчитывать
площадь области пересечения распределений вы-
ходной переменной между ее значениями в рас-
ширенной обучающей и тестовой выборках: S –
критерий эффективности расширения обучаю-
щей выборки.

Для расчета площади (S) области пересечения
выходной переменной расширенной обучающей
(ОВ) и тестовой выборок (ТВ) необходимо опре-
делить их функции распределения. Принадлеж-
ность данных выборок к каждому распределению
проверяется по критерию согласия Колмогорова

 [41],  =   =

=  где   – эм-

пирические функции распределения выходной
переменной в расширенной ОВ и ТВ; 

 – их гипотетические функции распреде-
ления. В соответствии с этим критерием, функ-
ция распределения случайных величин 

 близка к  Поэтому вероятность того,
что любая из случайных величин  окажется
больше, чем 1.36/5.5, а  больше, чем 1.36/3.87,
равна 1 – 0.95 = 0.05.

После определения вида плотностей распреде-
ления  и  рассчитывается площадь
области их пересечения. Для случая, когда 
пересекается с  в точке с (при условии, что

 и  имеют функции распределения
логнормального распределения), S будет рассчи-
тываться как [см. (21)]:

(21)

где c – точка пересечения  и 

После преобразования имеем [см. (22)]:

(22)

где   – средние значения  и  
 – их стандартные отклонения.
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Таблица 1. Параметры бинарного взаимодействия 
для расчета коэффициента активности в реакционной
системе МТБЭ

Компонент 1
Компонент 2

МеОН IB, NB МТБЭ DIB

МеОН 0 35.38 88.04 –7.17
IB, NB –706.34 0 –52.2 25.51
МТБЭ –468.76 24.63 0 –17.13
DIB 706.38 –19.69 45.75 0

Λhi
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Для случая, когда  содержится в 
(при условии, что  и  имеют функ-
ции распределения логнормального распределе-
ния), S будет рассчитываться как [см. (23)]:

(23)

или [см. (24)]:

(24)

Если выражение для S не может быть найдено
аналитически, то применяется численное интегри-
рование.

Предлагаемый алгоритм для построения ВА
для оценки показателя качества конечного про-
дукта с использованием физически обоснован-
ной математической модели можно представить в
виде описанных ниже шагов.

Шаг 1: для данного процесса с независимыми
переменными  и зависимой перемен-
ной  определить верхнюю и нижнюю гра-
ницы для зависимых переменных в обучающей и
тестовой выборках.

Шаг 2: на основе исходных данных  и
 рассчитываются параметры модели  раз-

личными методами, например, методом проек-
ций на латентные структуры.

Шаг 3: на основе физически обоснованной ма-
тематической модели формируется расширен-
ный набор данных при условии, если 

 и  (где   – откло-
нения эффективности массопереноса по Мерф-
ри объекта и модели на 6–28 тарелках и на 1–5
тарелках нижней ректификационной колонны:

  =   – отклонения
параметров бинарного взаимодействия компо-
нентов объекта и модели:  =  

 и  – пороговые значения отклонений,
превышение которых при формировании расши-
ренной обучающей выборки приводит к сниже-
нию точности построенной статистической мо-
дели).

Шаг 4: в исходные данные добавляются новые
данные, полученные на Шаге 3, таким образом,
получается расширенная обучающая выборка –
выборка, содержащая в себе промышленные дан-
ные и данные физически обоснованной матема-
тической модели технологического процесса.

Шаг 5: нахождение новых параметров модели 
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Шаг 6: адекватность полученного ВА проверя-
ется на основе критериев точности модели [см.
(5), (6)].

Шаг 8: конец.
Иллюстрация предложенного подхода изобра-

жено на рис. 3.
Преимущество предлагаемого алгоритма по

сравнению с известными подходами заключает-
ся в возможности учета априорных знаний об
исследуемом объекте. Построенные таким об-
разом модели близки, в сущности, к моделям на
основе “серого” ящика.

Следует отметить, что использование напрямую
в реальном времени (on-line) физически обосно-
ванной математической модели для оценки показа-
телей качества конечного продукта часто на прак-
тике оказывается невозможным, так как эффектив-
ность массопереноса по Мерфри и параметры
бинарного взаимодействия некоторых компонен-
тов в смеси известны лишь приближенно, а состав
сырья на каждом периоде управления не измеряет-
ся из-за отсутствия поточных анализаторов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Оценка эффективности массопереноса

по Мерфри на основе промышленных данных

Цель калибровки физически содержательной
модели заключается в уменьшении ошибки между
экспериментальными данными и данными моде-
лирования при варьировании секционными эф-
фективностями массопереноса по Мерфри на 6–28
тарелках и на 1–5 тарелках нижней ректификаци-
онной колонны в соответствии со следующими
критериями (функциями невязки):

Рис. 3. Схема построения модели для оценки показа-
теля качества конечных продуктов на основе расши-
рения исходной малой обучающей выборки.
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(25)

где  и  – значения экспериментальных и
расчетных температур куба нижней ректифика-

ционной колонны, °С;  и  – значения экс-
периментальных и расчетных температур углево-
дородной смеси, отходящей сверху нижней рек-

тификационной колонны, °С;  и  –
экспериментальные и расчетные значения кон-
центрации МТБЭ в конечном продукте, мас. %;

 и  – экспериментальные и расчетные
значения концентрации метанола в конечном про-

дукте, мас. %;  и  – экспериментальные и
расчетные значения концентрации димеров изобу-
тилена в конечном продукте МТБЭ, мас. %.

Результаты калибровки физически содержа-
тельной модели при различной эффективности
массопереноса по Мерфри представлена на рис. 4.

Из представленного рис. 4 можно сделать вы-
вод, что минимальное значение функции невязки
по содержанию метанола, метил-трет-бутилового
эфира и димеров изобутилена в конечном про-
дукте достигается при  и 

Оценка сходимости результатов расчета и экс-
периментальных данных с промышленной уста-
новки производства МТБЭ приведена в табл. 2.

Относительная ошибка между эксперимен-
тальными данными и данными моделирования
основных показателей технологического режима
по качеству и расходу продуктов разделения не
превышает 5%, что подтверждает пригодность фи-
зически содержательной модели (табл. 2) для ее
дальнейшего применения.

Целесообразность применения алгоритма 
расширения обучающей выборки

На шаге 3 предлагаемого алгоритма для опре-
деления пороговых значений отклонений 

 и  использовалась откалиброванная фи-
зически обоснованная математическая модель
исследуемого процесса, с допущением о ее соот-
ветствии реальному объекту, и установлены гра-
ницы параметрической неопределенности эффек-
тивности массопереноса по Мерфри  и

 Для определения  оценивался %
снижения R2 (δR2) для диапазона параметрической
неопределенности  относительно
базового случая, когда модель полностью соответ-
ствует объекту, т.е. относительно  (табл. 3).
Если потери δR2 превышали 5%, то для соответ-
ствующих параметров бинарного взаимодействия
компонентов системы назначалось пороговое
значения отклонения 

В результате определены наиболее чувстви-
тельные параметры бинарного взаимодействия
компонентов системы:  

 и  с  т.е. значения
этих параметров необходимо знать точно, чтобы
использовать данные физически обоснованной
модели для расширения обучающей выборки.

Результаты критериев точности модели для
оценки показателей качества конечного продук-
та и критерий эффективности расширения обу-
чающей выборки при различных отклонениях

 представлены в табл. 3.
Из табл. 3 видно, что с увеличением диапазона

параметрической неопределенности параметров
бинарного взаимодействия точность модели для

( ) ( )
( ) ( ) ( )

 = − + −

 = − + − + −


2 2

1 TI1 TI1 TI2 TI2

2 2 2

2 МТБЭ МТБЭ MeOH MeOH DIB DIB

' '

' ' ' ,

J T T T T

J x x x x x x

TI1T TI1'T

TI2T TI2'T

МТБЭx МТБЭ'x

MeOHx MeOH'x

DIBx DIB'x

=1̂ 0.5E =2
ˆ 0.8.E

Δ 1̂,E
Δ 2Ê ΔΛ̂hi

Δ =
1

eff.th
ˆ 0.3E

Δ =
2

eff.th
ˆ 0.1.E ΛΔeff.th

ˆ
hi

[ ]ΔΛ ∈ˆ 0.1,0.4hi

ΔΛ =ˆ 0hi

ΛΔeff.th
ˆ .

hi

ΔΛDIB,MeOH
ˆ , ΔΛMeOH,IB

ˆ ,

ΔΛMeOH,MTBE
ˆ ΔΛDIB,MTBE

ˆ
ΛΔ =eff.th
ˆ 0,

hi

ΔΛ̂hi

Таблица 2. Оценка сходимости результатов расчета при  и  с промышленной данными

Технологический параметр Экспериментальные 
данные Данные моделирования Относительная ошибка δ, %

TI2, °С 66.78 68.51 2.60
TI1, °С 138.64 136.18 1.81
MeOH, мас. % 0.28 0.29 3.45
MTBE, мас. % 98.18 99.25 1.08
DIB, мас. % 0.008 0.0084 4.76

=1̂ 0.5E =2
ˆ 0.8E
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оценки метанола в МТБЭ снижается (согласно R2

и MAE), также снижаются и значения S. Таким об-
разом установлено, что физически обоснованную
математическую модель технологического процес-
са в алгоритме целесообразно применять при усло-

вии, что для  значение  для ком-

понентов системы:   порого-

вые значения совпадают и равны  для

параметров бинарного взаимодействия 

значение 

ΛMTBE,IB
ˆ

ΛΔ =eff.th
ˆ 0.3;

hi

ΛMTBE,MeOH
ˆ , ΛMeOH,DIB

ˆ

ΛΔ =eff.th
ˆ 0.2;

hi

ΔΛMTBE,DIB
ˆ

ΛΔ =eff.th
ˆ 0.1.

hi

Сравнительный анализ методов построения модели 
для оценки концентрации метанола в конечном 
продукте в условиях малой обучающей выборки
Проводится сравнение предлагаемого алго-

ритма расширения обучающей выборки с извест-
ными подходами построения моделей для оценки
показателей качества конечных продуктов в усло-
виях малых обучающих выборок.

Обучение выполняется с использованием из-
вестных (часто применяемых в реальных услови-
ях [6]) методов и их сочетаний: метода проекций
на латентные структуры (ПЛС), метода проекций
на латентные структуры и метода складного ножа

Рис. 4. Результаты определения эффективности массопереноса по Мэрфри при калибровке модели: (а) – зависимость
функции невязки температур от  (б) – зависимость функции невязки температур от  (в) – зависимость функции
невязки концентраций компонентов от  (г) – зависимость функции невязки концентраций компонентов от 
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(ПЛС и СН), метода проекций на латентные
структуры и бутстрэп метода (ПЛС и БМ) (сфор-
мировано 50 бутстрэп выборок, объем каждой
выборки составил 80% от исходной), а также не-
линейного метода проекций на латентные струк-
туры (НПЛС) с функцией ядра (14) и нейронной
сетью (НС) прямого распространения с двумя
скрытыми слоями и пятью нейронами в каждом
слое, т.е. (5 5). Следует отметить, что количество
нейронов в слоях определялось таким образом,
чтобы избежать переобучения.

В табл. 4 приведен сравнительный анализ наи-
более известных методов на  до и после
добавления данных в исходную обучающую вы-
борку.

Следует отметить, что значения R2 и MAE, по-
лученные с использованием представленных в
табл. 4 методов, имеют определенное сходство.
До добавления данных вспомогательной выбор-
ки значения R2 не превышают 0.53; т.е. результа-
ты расчетов показывают низкую точность полу-
ченных моделей для оценки МеОН в конечном
продукте.

В свою очередь учет априорных знаний о мас-
сообменном технологическом процессе позволя-
ет увеличить точность моделей для оценки пока-
зателей качества конечных продуктов, а также

=te.s 18N

повысить эффективность других методов, что да-
ет особое преимущество предлагаемого подхода в
сравнении с известными методами, например с
PSO. Значение MAE модели для оценки концен-
трации метанола в конечном продукте, построен-
ной с использованием ПЛС и бутстрэп метода,
снижается на 23% (рис. 5).

Использование метода PSO для расширения
обучающей выборки на промышленных данных
на первоначальном этапе (когда размер вспо-
могательной выборки не превышает размер
обучающей выборки) позволяет увеличить R2 на
((0.5250 – 0.4496)/0.5250) × 100 ≈ 14%, однако,
при повышении размера вспомогательной выбор-
ки наблюдается существенное ухудшение крите-
риев точности модели (до 36% от исходного набора
данных и до 55% в сравнении с моделью, получен-
ной ПЛС и БМ по критерию R2). Это связано с тем,
что нет учета физически-химических особенно-
стей технологического процесса.

Расширение обучающей выборки с использова-
нием физически обоснованной математической
модели процесса позволяет учитывать данные (за-
полнить пропуски в данных) технологического ре-
жима на всем диапазоне изменения качества ко-
нечного продукта (рис. 6а и рис. 6б).

Таблица 3. Влияние изменения диапазона параметрической неопределенности параметров бинарного взаимо-
действия на R2, MAE и S

ПЛС
Граница интервала параметрической неопределенности

0 0.1 0.2 0.3 0.4

R2 0.5346 0.5145 0.5104 0.5081 0.4235

MAE 0.0886 0.0929 0.0931 0.0930 0.1309

S 0.5731 0.5339 0.5276 0.5205 0.5122

δR2, % 3.76 4.53 4.96 20.78

R2 0.5346 0.5135 0.5085 0.5065 0.5048

MAE 0.0886 0.0931 0.0935 0.0930 0.0936

S 0.5731 0.5372 0.5310 0.5239 0.5157

δR2, % 3.95 4.88 5.26 5.57

R2 0.5346 0.5310 0.5074 0.5028 0.5017

MAE 0.0886 0.0898 0.0929 0.0941 0.0939

S 0.5731 0.5319 0.5247 0.5163 0.5060

δR2, % 0.67 5.09 5.95 6.15

R2 0.5346 0.5073 0.5063 0.5028 0.5016

MAE 0.0886 0.0929 0.0939 0.0941 0.0939

S 0.5731 0.5383 0.5319 0.5247 0.5163

δR2, % 5.11 5.29 5.95 6.17

ΔΛ̂hi

ΔΛMTBE,IB
ˆ

ΔΛMTBE,MeOH
ˆ

ΔΛMTBE,DIB
ˆ

ΔΛMeOH,DIB
ˆ
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Изменение площади области пересечения рас-
пределений значений выходной переменной в рас-
ширенной обучающей и тестовой выборках пред-
ставлены в табл. 5.

Использование физически обоснованной ма-
тематической модели увеличивает площадь обла-
сти пересечения значений выходной переменной

в расширенной обучающей и тестовой выборках
до ((0.98 – 0.56)/0.98) × 100 ≈ 43% (табл. 5).

Результаты функционирования разработан-
ных моделей до и после расширения исходной
выборки представлены на рис. 7а и рис. 7б.

Как показано на рис. 7б расширение исходной
обучающей выборки с использованием физически

Таблица 4. R2 и MAE, полученные на тестовой выборке с использованием статистических методов до и после до-
бавления данных вспомогательной выборки

Метод Критерий
Размер вспомогательной выборки

0 10 20 30 40

ПЛС
R2 0.3992 0.4202 0.4296 0.4299 0.4303

MAE 0.1389 0.1346 0.1309 0.1306 0.1259

ПЛС и СН
R2 0.4574 0.4791 0.5983 0.6023 0.6062

MAE 0.1355 0.1287 0.1038 0.1007 0.1002

ПЛС и БМ
R2 0.5333 0.6051 0.6299 0.6397 0.6429

MAE 0.1197 0.1035 0.0959 0.0930 0.0920

НПЛС
R2 0.4170 0.5236 0.5275 0.5359 0.5425

MAE 0.1245 0.1227 0.1120 0.1107 0.1108

Нейронная сеть (НС)
R2 0.4240 0.5569 0.5140 0.5165 0.5324

MAE 0.1556 0.1236 0.1405 0.1287 0.1085

ПЛС и PSO
R2 0.4496 0.5250 0.5274 0.4254 0.2852

MAE 0.1389 0.1064 0.1126 0.1377 0.1546

Рис. 5. Значения R2 и MAE модели для оценки содержания концентрации метанола в МТБЭ на тестовой выборке.
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Рис. 6. Экспериментальные данные концентрации метанола в конечном продукте после расширения обучающей вы-
борки (а) – значения выходной переменной в расширенной и тестовой выборках частично перекрываются; (б) – зна-
чения выходной переменной тестовой выборки содержатся в расширенной обучающей выборке.
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Таблица 5. Площадь области пересечения обучающей и тестовой выборок до и после добавления данных вспо-
могательной выборки

Площадь области
пересечения выборок

Расширение обучающей выборки

0 10 20 30 40

S 0.56 0.88 0.89 0.90 0.98

Рис. 7. Оценка метанола в конечном продукте до и после расширения обучающей выборки (а) – до расширения обу-
чающей выборки; (б) – после расширения обучающей выборки.
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обоснованной математической модели повышает
точность оценки показателя качества конечного
продукта. После расширения обучающей выборки
данными вспомогательной выборки размером 40
(табл. 4) эффективность использования метода
проекций на латентные структуры совместно с бут-
стрэп методом для нахождения параметров ВА уве-
личилась на ((0.5333 – 0.6429)/0.5333) × 100 ≈ 21%
и ((0.1197 – 0.0920)/0.1197) × 100 ≈ 23% по R2 и MAE,
соответственно. Использование метода ПЛС сов-
местно с оптимизацией роя частиц для расшире-
ния исходной выборки не позволяет улучшить точ-
ность ВА, т. к. данные вспомогательной выборки
не учитывают физико-химические особенности
процесса (рис. 7б).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложен алгоритм расширения обучающей

выборки на основе физически обоснованной ма-
тематической модели ректификационной колон-
ны массообменного технологического процесса,
позволяющий повысить точность ВА для оценки
показателя качества конечного продукта и эффек-
тивность традиционных методов при построении
модели (определении параметров ВА). Предлагае-
мый алгоритм протестирован на промышленном
массообменном химико-технологическом процес-
се производства МТБЭ.

Определены условия применения физически
обоснованной математической модели в услови-
ях параметрической неопределенности парамет-
ров бинарного взаимодействия компонентов си-
стемы. Некоторые из них должны быть известны
практически точно, т.е.  для параметров

бинарного взаимодействия:  
 для  и  пороговые

значения равны  и  соответ-
ственно.

Применение физически обоснованной мате-
матической модели при построении ВА позволя-
ет заполнить пропуски в данных на всем диапазо-
не изменения качества конечного продукта (зна-
чение критерия расширения обучающей выборки S
повышается до 43%).

Точность ВА для оценки концентрации мета-
нола в конечном продукте, полученного предло-
женным подходом, на 55% выше точности ВА,
полученным на основе расширения выборки мето-
дом оптимизации роя частиц. Использование
предлагаемого алгоритма позволяет повысить эф-
фективность существующих методов построения
статистических моделей. При разработке ВА мето-
дом проекций на латентные структуры совместно с
бутстрэп методом точность модели увеличилась
на 21 и 23% по критериям R2 и MAE после расши-

ΛΔ =eff.th
ˆ 0

hi

ΔΛDIB,MeOH
ˆ , ΔΛMeOH,IB

ˆ ,
ΔΛMeOH,MTBE

ˆ ; ΔΛMTBE,DIB
ˆ ΛMTBE,IB

ˆ

ΛΔ =eff.th
ˆ 0.1

hi ΛΔ =eff.th
ˆ 0.3,

hi

рения обучающей выборки данными вспомога-
тельной выборки размером 40. Учет априорных
знаний о процессе дает существенное преимуще-
ство алгоритма перед другими методами расши-
рения обучающей выборки.

Исследование выполнено при частичной фи-
нансовой поддержке РФФИ и Государственного
фонда естественных наук Китая в рамках научно-
го проекта № 21-57-53005

ОБОЗНАЧЕНИЯ

ББФ бутан-бутиленовая фракция
ББФотр отработанная бутан-бутиленовая фракция
МеОН метанол
МТБЭ, 
MTBE

метил-трет-бутиловый эфир

IB изобутилен
DIB диизобутен
2,4,4-
TMП-1

2,4,4-триметилпентен-1

2,4,4-
ТМП-2

2,4,4-триметилпентен-2

NB н-бутен
N количество наблюдений

количество входных переменных

количество выходных переменных

U матрица входных переменных 
Y вектор выходной переменной 

вектор параметров модели для оценки 
показателя качества конечного продукта 

вектор оцененных параметров модели для 
оценки показателя качества конечного про-
дукта
значение выходной переменной, получен-
ное на основе модели для оценки показа-
теля качества конечного продукта, мас. %
среднее значение наблюдаемой выходной 
переменной, мас. %

Р матрица нагрузок U
Q матрица нагрузок Y
W матрица весов U

вектор средних значений матрицы U

a значение главной компоненты
A максимальное значение главной компо-

ненты
w вектор взвешенных нагрузок
c это нормировочный фактор

Un

Yn
×∈ UN nU R

×∈ 1NY R
β

×β ∈ 1UnR

β̂

Ŷ

Y

U
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t вектор счетов
p “спектральные” нагрузки
q “химические” нагрузки

R2 коэффициент детерминации

MAE абсолютная средняя ошибка
K матрица Грама, 

матрица отображенных входных данных
НПЛС нелинейная ядерная модель проекций на 

скрытые структуры
функция ядра

p, параметры функции ядра
скорость движения частицы

t счетчик итераций
pbest новое положение частицы
gbest лучшее значение частицы

инерционный вес
L, V поток жидкости и пара, соответственно, 

кмоль/ч
x, y концентрация компонента в жидкой фазе и 

паровой фазе, соответственно, 
кмоль/кмоль
равновесная концентрация компонента в 
паровой фазе, кмоль/кмоль

F расход сырья, кмоль/ч
коэффициент активности компонента в 
жидкой фазе
парциальное давление компонента, кПа

P общее давление в системе, кПа
E эффективность массопереноса по Мерфри
h, H энтальпия жидкости и пара, соответ-

ственно, кДж/кмоль
nc общее количество компонентов в системе
nt общее количество тарелок в ректификаци-

онной колонне
m номер реакции
r количество реакций

стехиометрический коэффициент компо-
нента в реакции

R скорость реакции, кмоль/см2 · ч

объем реакционной смеси, м3

изменение количества одного из веществ в 
реакции, кмоль
промежуток времени реакции, ч

s поверхность соприкосновения фаз, см2

 UNIQUAC параметры объема и площади 
чистого компонента
приведенный параметр

×∈K
T N NR= ΦΦ

Φ

ker
σ

v

w

*y

γ

0p

ν

ε

Δn

Δt

�,r �q
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