
СОДЕРЖАНИЕ

Том 56, номер 1, 2022

О влиянии следовых течений на процессы тепло- и массообмена в аппаратах 
с перемешивающими устройствами

В. М. Барабаш, М. А. Белевицкая, Н. Н. Кулов 3

О влиянии гидродинамических условий на микросмешение в микрореакторах
со сталкивающимися струями

Р. Ш. Абиев, А. А. Сироткин 11

Измерение полей скорости в аппарате с двухлопастной мешалкой методом 
цифровой трассерной визуализации

К. А. Алексеев, А. Г. Мухаметзянова 26

Исследование динамических режимов работы схем экстрактивной ректификации 
смеси бензол–циклогексан–толуол

А. С. Бурачук, Е. А. Анохина, А. В. Тимошенко 34

Экстракционное разделение пары Co/Ni глубоким эвтектическим растворителем
Aliquat 336/тимол

Н. А. Милевский, И. В. Зиновьева, Ю. А. Заходяева, А. А. Вошкин 48

Современное состояние и перспективы исследований структурообразования 
в экстракционных системах с соединениями металлов

Н. М. Мурашова, Е. В. Юртов 56

Оценка параметров модели процесса сверхкритической флюидной экстракции 
методом Монте-Карло

А. А. Саламатин, А. С. Халиуллина 72

Моделирование сорбционной очистки углеводородного топлива от сернистых соединений 
с использованием пивалатов переходных металлов

А. О. Охлобыстин, А. С. Камышникова, К. В. Олейникова, К. П. Пащенко,
В. Н. Стороженко, М. А. Кискин, Н. Т. Берберова, И. Л. Еременко 88

Устойчивость нестационарных состояний биотехнологического процесса получения 
молочной кислоты

Ю. Л. Гордеева, Л. В. Равичев, Е. Л. Гордеева 96

Математическое моделирование структур газожидкостного течения в кольцевом канале
с внутренним вращающимся цилиндром

И. В. Моренко 103

Логико-информационные модели процессов технического обслуживания котельных
установок химико-технологических систем

В. П. Мешалкин, Е. Р. Мошев, В. Д. Белов, М. А. Ромашкин, В. Г. Власов, М. Г. Шницляйн 111

Расчет равновесного распределения никотиновой кислоты и железа(III) 
между водным раствором и сульфокатионитом Dowex-50

Г. Н. Альтшулер, Е. В. Остапова, О. Г. Альтшулер 128



 

*



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ, 2022, том 56, № 1, с. 3–10

3

О ВЛИЯНИИ СЛЕДОВЫХ ТЕЧЕНИЙ НА ПРОЦЕССЫ ТЕПЛО-
И МАССООБМЕНА В АППАРАТАХ

С ПЕРЕМЕШИВАЮЩИМИ УСТРОЙСТВАМИ
© 2022 г.   В. М. Барабашa, *, М. А. Белевицкаяb, Н. Н. Куловc, **

aООО “МИКСИНГ”, Санкт-Петербург, Россия
bООО “НОРД Приводы”, Санкт-Петербург, Россия

cИнститут общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН, Москва, Россия
*e-mail: barabash@mixing.ru
**e-mail: kulovnn@mail.ru

Поступила в редакцию 20.09.2021 г.
После доработки 26.09.2021 г.

Принята к публикации 29.09.2021 г.

В работе рассматриваются вопросы образования турбулентных следовых течений, возникающих
при обтекании неподвижных и движущихся тел в потоках с различной степенью турбулизации. Пока-
зано влияние характеристик течения в следовых областях на интенсивность теплообмена от змееви-
ков, установленных в рабочем объеме аппаратов с перемешивающими устройствами. Рассмотрены
вопросы формирования газожидкостных систем и массообмена от газовых пузырьков в жидкость при
перемешивании газожидкостных систем с учетом особенностей течения в турбулентных областях сле-
да при движении большого количества пузырьков газа. Выполненный анализ позволил разработать
расчетные методики процессов тепло -и массообмена для аппаратов с перемешивающими устрой-
ствами, особенности конструкции которых способствуют образованию следовых течений.
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ВВЕДЕНИЕ

Турбулентный след или, как его еще называ-
ют, спутная струя [1], может образовываться при
обтекании как неподвижных, так и движущих тел
в потоках сплошной среды, обладающих различ-
ной степенью турбулизации. Основной особенно-
стью следовой области является наличие устойчи-
вой границы следа, которая является своего рода
экраном, предотвращающим взаимное влияние
особенностей течения внутри следа и вне его. Об-
ласти следа можно непосредственно наблюдать
при полете реактивных самолетов (конверсион-
ный след), на поверхности движущейся жидкости
при обтекании неподвижной преграды (опоры мо-
ста), а также при обтекании неподвижных и дви-
жущихся тел, расположенных внутри среды.

Так, например, за подводной лодкой при ее дви-
жении под водой образуется турбулентный след,
особенности движения в котором обеспечивают
возможности ее обнаружения. При поперечном об-
текании пучков труб в теплообменной аппаратуре
за каждой трубой также образуется турбулентный
след, течение в котором непосредственно влияет на

интенсивность теплообмена от труб, располо-
женных в зоне следа. Влияние течения в следовой
области отчетливо проявляется и на интенсивно-
сти теплообмена при использовании в аппаратах с
перемешивающими устройствами змеевиков раз-
личных конструкций. В гетерогенных системах на-
личие турбулентных следовых областей при движе-
нии элементов дисперсной фазы (капель, пузырь-
ков и твердых частиц) также может иметь место [2].

Следует отметить, что характеристики течения
в следовых областях (интенсивность турбулент-
ности, скорость диссипации энергии и др.) могут
существенно отличаться от соответствующих ве-
личин для среды, находящейся вне следа. В зави-
симости от степени турбулизации потока вне сле-
довых областей и условий формирования следа,
особенности движения в последнем могут обес-
печивать как интенсификацию процессов тепло-
и массообмена, так и приводить к снижению их
эффективности. В ряде случаев, интенсивность
турбулентного движения в области следа оказы-
вается настолько высокой, что может привести к
разрушению конструктивных элементов, находя-
щихся в следовой области.
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Все эти обстоятельства необходимо учитывать
при расчете и проектировании оборудования, осо-
бенности конструкции которого, как и особенно-
сти технологического процесса, предполагают об-
разование в рабочем объеме следовых течений.

ТЕПЛООБМЕН ОТ ЗМЕЕВИКОВ

При анализе процессов теплообмена в аппа-
ратах с перемешивающими устройствами необ-
ходимо учитывать ситуации, в которых влияние
следовых течений может оказаться определяю-
щим. Так, например, при использовании в каче-
стве теплообменного устройства встроенных
змеевиков (рис. 1), довольно часто встречаются
конструктивные решения, при которых в рабо-
чем объеме аппарата возникает интенсивная ме-
ридиональная циркуляция. В этом случае каж-
дый виток змеевика оказывается расположенным
в следе витка предыдущего. Особенно характерна
такая гидродинамическая структура потоков для
крупных аппаратов, в которых змеевики устанав-
ливаются на стойках (рис. 1а), состоящих из вер-
тикальных пластин, имеющих по аналогии с от-
ражательными перегородками высокое гидрав-
лическое сопротивление и трансформирующих
тангенциальное движение рабочей среды в дви-
жение с интенсивной меридиональной циркуля-
цией. В аппаратах небольшого объема змеевик
часто крепиться к крышке аппарата (рис. 1б) и не
имеет достаточно высокого гидравлического со-
противления, способного полностью трансфор-

мировать тангенциальное движение рабочей сре-
ды в осевое с образованием циркуляционного
контура.

Принимая во внимание соотношение для рас-
чета коэффициентов теплоотдачи [3]

(1)

где  – локальное значение скорости диссипа-

ции энергии, в Вт/кг и Pr =  – число Прандт-

ля, следует более подробно остановиться на вели-
чине локальной скорости диссипации энергии в
зоне расположения трубок змеевика.

При креплении змеевика на крышке аппарата
(рис. 1б) происходит продольное обтекание тру-
бок змеевика тангенциальным потоком, создава-
емым перемешивающим устройством. В этой си-
туации в качестве локального значения скорости
диссипации энергии  может быть использовано
среднее значение этой величины, определяемое
через мощность, потребляемую при перемеши-
вании:

(2)

Крепление змеевика на стойках (рис. 1а) при-
водит, как и в случае установки отражательных пе-
регородок, к значительному росту мощности, за-
трачиваемой на перемешивание, а, следовательно,
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Рис. 1. Аппараты с мешалкой и обогревом с помощью змеевика: а – крепление змеевика на стойках, б – крепление
змеевика на крышке аппарата.
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и к росту средней скорости диссипации энергии в
формуле (2). В соответствии с формулой (1) это
должно приводить к росту коэффициентов тепло-
отдачи от трубок змеевика, что не подтверждается
на практике. При креплении змеевика на стойках
(рис. 1а) происходит поперечное обтекание тру-
бок змеевика осевым потоком (тангенциальное
движение трансформируется в меридиональную
циркуляцию).

В этом случае трубки змеевика, оказываются
расположенными в следовой области, образую-
щейся при обтекании предыдущего по отношению
к потоку витка змеевика. Следует отметить, что об-
разованная при этом граница следа является свое-
го рода экраном, изолирующим область следа от
воздействия основного потока, что подтверждает-
ся экспериментами с окрашиванием потока при
подаче красящего вещества (трассера) на поверх-
ность рабочей среды. В аппарате с отражатель-
ными перегородками, где основным движением
является меридиональная циркуляция, при по-
даче трассера на поверхность аппарата происхо-
дит практически мгновенное окрашивание по
радиусу.

При наличии змеевика, установленного на
стойках, образуется, как было отмечено выше,
следовая область, граница которой препятствует
радиальному перемещению трассера и окрашива-
ние объема происходит в течение более длитель-
ного времени при движении трассера по цирку-
ляционному контуру вне следовой области. В
этой ситуации интенсивность теплообмена опре-
деляется особенностями течения внутри следа, а
не вне его. При этом турбулентность внешнего по
отношению к следу потока не оказывает на ин-
тенсивность теплообмена практически никакого
влияния.

Величина диссипации энергии  для этого ва-
рианта компоновки аппарата может быть опреде-
лена, как отношение мощности, расходуемой на
преодоление гидравлического сопротивления по-
следовательности поперечно обтекаемых труб [4]
к массе жидкости, заключенной в зоне следового
течения.

(3)

где

(4)

На рис. 2 сопоставлены расчетные и опытные
значения коэффициентов теплоотдачи от змее-
вика в аппарате с отражательными перегородка-
ми, снабженном пропеллерной (1) и открытой
турбинной (2) мешалками:
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МАССООБМЕН В СИСТЕМЕ
ЖИДКОСТЬ–ГАЗ

При перемешивании газожидкостных систем
влияние характеристик течения в следовых об-
ластях становится определяющим не только в
процессе формирования двухфазной системы
(образование пузырей), но и при массообмене
между элементами дисперсной фазы (пузырями)
и сплошной средой.

В литературе предложен ряд зависимостей для
определения размера пузырей в зависимости от
свойств рабочих сред и условий перемешивания.
В основу практически всех этих соотношений по-
ложен механизм дробления пузырьков в турбу-
лентном потоке, предложенный Кальдербанком [7]
по аналогии с моделью Колмогорова для дробле-
ния капель [8]. При рассмотрении дробления пу-
зырьков в поле однородной и изотропной турбу-
лентности, в работе [7] была получена зависи-
мость, связывающая максимальный устойчивый
размер пузыря с характеристиками рабочей среды
и локальной скоростью диссипации энергии.

(5)

Поскольку в аппаратах с мешалками, несмотря
на локальную однородность и изотропность пото-
ка [9, 10], в масштабах всего рабочего объема экс-
периментально наблюдается существенная неод-
нородность распределения скорости диссипации
энергии [11, 12], то в соответствии с формулой (5)
должен иметь место широкий спектр размеров

( )− σ ε ρ 
∼

0.6
0.4л .п оd

Рис. 2. Сравнение расчетных и экспериментальных
значений теплоотдачи в аппаратах с отражательными
перегородками: сплошные линии – расчет по уравне-
ниям (1), (4); пунктирные – расчет по эмпирическим
уравнениям, полученным в работах: 1 – [5], 2 – [6].
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пузырей, что, однако, не наблюдается на практи-
ке [7]. Для разрешения этого противоречия в на-
стоящей работе предпринята попытка теоретиче-
ского анализа процесса дробления пузырьков в
рабочем объеме аппаратов с перемешивающими
устройствами. Остановимся на двух случаях, от-
личающихся по характеру формирования газо-
жидкостной системы: 1) в рабочей среде отсут-
ствуют добавки, препятствующие коалесценции,
2) рабочая среда содержит ПАВ или электролиты,
препятствующие коалесценции.

В основе теоретического анализа процесса
дробления пузырьков при наличии коалесценции
(вариант 1) были использованы следующие допу-
щения: а) в рабочем объеме аппарата существуют
две зоны (основной объем аппарата и радиальная
струя, создаваемая лопастями мешалки), в каж-
дой из которых в результате дробления и коалес-
ценции образуется свой, характерный для этой
зоны, размер пузырька; б) пузырьки газа участву-
ют в колебательном движении.

Рассмотрим первоначально область основного
объема аппарата, для которого характерно доста-
точно равномерное распределение газовой фазы [13].
В рамках принятого в настоящей работе механиз-
ма, дробление пузырьков в этой зоне обусловлено
воздействием на пузырь сплошной среды при
условии резонанса между частотой собственных
колебаний пузыря и частотой пульсационного
движения рабочей среды, вызванного сходом вих-
ревых образований с поверхности обтекаемого ко-
леблющегося тела. Как правило, газосодержание
в объеме аппаратов с перемешивающими устрой-
ствами составляет 5–20%, что соответствует сред-
нему расстоянию между пузырьками, не превыша-
ющему диаметр пузыря. Принимая это во внима-
ние, а также учитывая зигзагообразный характер
всплывания пузыря [7] и наличие следовой обла-
сти, которая образуется за каждым всплывающим
пузырьком (рис. 3) [2], можно предположить, что
размер пузыря в основном определяется характе-
ристиками течения в зоне следа.

Для оценки величины скорости диссипации
энергии в этой области, запишем выражение для
мощности, затрачиваемой на обтекание пузырька
сферической формы в следующем виде:

(6)

Поскольку число Рейнольдса для всплываю-
щих пузырьков рассматриваемых размеров оказы-
вается не менее 103, величина ζп может быть при-
нята постоянной и равной 0.8 [14]. Так как практи-
чески вся мощность Nп рассеивается в ближнем
следе (область, объем которой приблизительно ра-

ρ π= ζ
2 2

вс п
п п вс .

2 4
V dN V

вен объему пузырька) [15], с учетом выражения для
скорости всплывания пузырька [14]

(7)

скорость диссипации энергии в зоне отрывного
течения может быть определена следующим об-
разом:

(8)

Общей особенностью, характерной для доста-
точно больших газовых пузырьков является их ко-
лебательные движения. При этом амплитуда коле-
баний в ряде случаев оказывается больше, чем раз-
мер пузырька. Так, например, у очень больших
пузырей амплитуда может быть настолько боль-
шой, что при первом же колебании пузыри про-
рываются, как бы сами себя прокалывая. Пузы-
ри меньшего диаметра колеблются с меньшими
амплитудами и при отсутствии дополнительных
внешних воздействий сохраняют свою целост-
ность. Оценка минимального размера пузырька,
подвергающегося деформации, и результаты из-
мерения диаметра пузырьков в основном объеме
аппарата показывают, что при отсутствии в си-
стеме ПАВ и электролитов пузырьки находятся в
постоянном колебательном движении. Процесс
дробления пузырьков рассматривается, как ре-
зультат действия разности динамических напо-
ров, деформирующих пузырек, которая должна
превышать капиллярное давление, препятствую-
щее деформации [16]. Принимая во внимание это
условие, а также сведения о максимальном значе-
нии скорости диссипации энергии вблизи края
лопасти мешалки [12]

(9)

с учетом максимального значения пульсацион-
ной скорости фиксированного масштаба V при
нормальном законе распределения пульсацион-
ных скоростей

(10)
оказалось возможным получить соотношение
для расчета диаметра пузырьков в объеме аппа-
рата при наличии в рабочей среде ПАВ или элек-
тролитов

 (11)

Определение размера пузырьков в основном
объеме газожидкостного слоя по формуле (11)
позволяет сделать вывод о том, что при отсут-
ствии в системе ПАВ или электролитов в диапа-
зоне изменения среднего значения скорости дис-
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сипации энергии от 0.4 до 3 Вт/кг для системы во-
да – воздух в аппаратах с мешалками различных
типов диаметр пузырьков практически не меняет-
ся и может быть принят равным 4.5 мм.

Анализ характеристик газожидкостного пото-
ка, выполненный применительно к аппаратам
барботажного типа, также свидетельствует об ин-
вариантности размера пузырьков по отношению
к конструктивным характеристикам оборудова-
ния и интенсивности перемешивания. Данные
для системы вода–воздух свидетельствует о том,
что при относительно высоких расходах газа, обес-
печивающих газосодержание в объеме жидкости
более 10%, средний размер пузырьков можно так-
же принимать практически постоянным и равным
4.5 мм.

Информация о размере пузырьков, характере
затухания турбулентности вблизи подвижной по-
верхности пузырька [16], а также величине скоро-
сти диссипации энергии в следовой области за
всплывающими пузырями согласно формуле (8),
позволяют выполнить количественную оценку
линейного коэффициента массоотдачи [21]

(12)

Принимая во внимание результаты исследова-
ний объемных значений газосодержания и удель-
ной поверхности контактирующих фаз в рабочем
объеме аппарата [13], можно определить объем-
ные значения коэффициентов массоотдачи [21],
которые в полной мере характеризуют интенсив-

( )ε ν
β =

0.25л
  

0.5

0.54   
.

Sc
о

Рис. 3. Структура потока за всплывающим одиночным пузырем.
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Рис. 4. Зависимость коэффициента массоотдачи от интенсивности перемешивания: сплошная линия – расчет, пунк-
тирная – опытные данные для одиночных пузырей [17]; а – опытные данные по десорбции (кислород–вода) [18]; б –
опытные данные по десорбации (углекислый газ–вода) [18]; в – опытные данные по окислению сульфата натрия [18].
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Рис. 5. Зависимость объемного коэффициента массоотдачи от удельной мощности (N – мощность, потребляемая в от-
сутствии подачи газа).
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Таблица 1

Точки Тип Мешалки Объем аппарата, м3 Условия измерений

1 Турбинная 0.02…0.25 Окисление сульфата натрия
2 » 0.2 »
3 Закрытая турбинная 0.2...0.25 »
4 Листовая 0.5 »
5 Лопастная 0.02…0.05 »
6 Импеллерная 0.02…0.05 »
7 Трехлопастная 0.01…0.005 »
8 » 0.01…0.005 Физическая абсорбция в системе воздух–

сульфат натрия
Точки 1–7 Данные [19]
Точки 8 Данные [20]
Линии 9 Расчет [21]
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ность массобмена при перемешивании газожид-
костных систем.

(13)
Следует отметить, что линейный коэффици-

ент массотдачи в используемом на практике диа-
пазоне изменения скорости диссипации энергии
остается неизменным (рис. 4), а изменение объ-
емного коэффициента массоотдачи (рис. 5) обу-
словлено исключительно изменением удельной
площади поверхности контакта фаз

(14)

В водно-воздушных системах с коалесценцией
величина Fуд зависит только от объемного газосо-
держания, поскольку диаметр пузырька в этом
случае, как было показано выше, не изменяется,
оставаясь равным 4.5 мм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Многочисленные исследования процессов пе-

ремешивания в аппаратах различных конструк-
ций [22] показывают, что только изучение реаль-
ной гидродинамической обстановки в рабочем
объеме и механизма взаимодействия рабочих
сред между собой и с отдельными конструктив-
ными элементами, позволяет определить наибо-
лее надежные схемы компоновки аппарата и ре-
комендовать оптимальные конструкторские ре-
шения, обеспечивающие получение требуемого
технологического результата.

В представленной работе рассмотрена струк-
тура потоков и параметры процессов тепло- и
массообмена в зоне следовых турбулентных тече-
ний, образующихся в рабочем объеме аппарата
при перемешивании как гомогенных, так и гете-
рогенных систем.

Представлено описание гидродинамики, а так-
же процессов тепло- и массообмена в следовых об-
ластях, образованных как за счет конструктивных
особенностей аппарата, так и в результате движе-
ния элементов дисперсной фазы (пузырьков) при
перемешивании газожидкостных систем.

Полученные расчетные зависимости апроби-
рованы при проектировании аппаратов с переме-
шивающими устройствами вместимостью от 1 до
1000 м3 и могут быть рекомендованы для исполь-
зования при решении широкого круга задач по
аналогичной тематике.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

Cp удельная теплоемкость, Дж/кг · К
D коэффициент молекулярной диффузии, 

м2/с

β = βоб уд.F

ϕ=уд 
п

6 .F
d
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Выполнено экспериментальное исследование микросмешения (при помощи йодид-иодатной ме-
тодики) в микрореакторе со свободно сталкивающимися струями (МРСС) с дифференцированным
отбором проб, а также в лабораторном реакторе с магнитной мешалкой. В последнем случае каче-
ство микросмешения оказалось крайне низким (индекс сегрегации Xs = 0.52 ± 0.03). В МРСС про-
ведены исследования микросмешения при различных диаметрах струй (dj = 0.55, 1.0 и 2.0 мм) и рас-
стояниях от среза сопла до точки столкновения (L = 5, 20, 40 мм), для различных расходов жидко-
сти. Диаметр струй и расстояние от среза сопла до точки столкновения оказывают существенное
влияние на качество микросмешения. При относительно низких числах Вебера (We < 2000) и при
L/dj ≈ 73 возникает так называемая “варикозная” неустойчивость струй, в результате чего происхо-
дит их распад на капли до момента столкновения. При We > 2000 за счет увеличения кинетической
энергии струя стабилизируется, и при We = 6000 значение Xs для L = 40 мм становится таким же, как
и для L = 5 мм. Для водных растворов оптимальным является диаметр 1 мм, поскольку он позволяет
обеспечить относительно высокую производительность при высоком качестве микросмешения,
при этом разлет капель и филаментов на периферию минимален (или почти отсутствует).

Ключевые слова: микрореактор, микросмешение, сталкивающиеся струи, йодид-иодатная методи-
ка, индекс сегрегации, синтез наночастиц
DOI: 10.31857/S0040357122010018

ВВЕДЕНИЕ
Микрореакторы в целом, и микрореакторы со

сталкивающимися струями, в частности, стали
предметом пристального внимания в последние
десятилетия, поскольку они способны обеспе-
чить интенсификацию различных гидродинами-
ческих, тепло- и массообменных процессов [1, 2].
Микрореакторы активно исследуются, в частно-
сти, как устройства для синтеза микронных, суб-
микронных и наноразмерных частиц в однофаз-
ных [3–5] и в двухфазных потоках [6, 7].

Известны микрореакторы с затопленными и
со свободными сталкивающимися струями [8]. На-
ми разработан микрореактор со сталкивающимися
струями, в котором возможно смешение двух и бо-
лее растворов: при столкновении двух струй под уг-
лом формируется жидкостная пелена, имеющая
форму, схожую с эллипсом в первом приближении.
Еще две или более струй могут быть направлены
непосредственно в сформированную пелену [9],

например, для ввода допирующих элементов или
иных целей.

В одной из недавних работ предложено смеше-
ние трех потоков, сталкивающихся под углом 120° в
горизонтальной плоскости [10]. Здесь, по суще-
ству, реализован принцип, похожий на предло-
женный нами; отличие в том, что импульс тре-
тьей струи компенсирует проекции импульсов
двух других струй.

Для микрореакторов, предназначенных для
синтеза наноразмерных частиц, принципиаль-
ным является обеспечение высокого качества
микросмешения [11–17]. В последние 3–4 г. в
результате возросшего интереса к МРСС опуб-
ликовано несколько работ, в которых представ-
лен синтез наноразмерных частиц сложных окси-
дов и других неорганических веществ [18–25].

В работе [26] исследованы четыре варианта
синтеза нанокристаллического BiFeO3 методом со-
осаждения нитратов железа и висмута раствором

УДК 66.021.3+621.69;54.052;546.06
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NaOH, с последующей термообработкой аморф-
ных продуктов: 1) в микрореакторе с двумя затоп-
ленными струями (МРЗС), подаваемыми под слой
раствора NaOH; 2) в микрореакторе со свободно
сталкивающимися струями (МРСС); 3) в микроре-
акторе со струей раствора нитратов, подаваемой на
поверхность раствора NaOH под углом 30° к гори-
зонту (МРПС); 4) с использованием ультразвуко-
вого диспергатора И100-6/1 (частота колебаний
23 кГц) при обратном соосаждении (УЗВ).

У образцов МРПС и УЗВ по данным рентге-
новской дифрактометрии выявлена заметная до-
ля аморфной фазы и следовые количества приме-
сей кристаллических фаз (Bi2Fe4O9 и Bi25FeO39).
Сделан вывод о том, что для быстрой дегидрата-
ции смеси гидроксидов и их последующей транс-
формации в кристаллический ортоферрит висму-
та целесообразно использовать методы свободно
сталкивающихся струй или затопленных струй,
которые обеспечивают высокое качество микро-
смешения, необходимое для получения нанораз-
мерных частиц.

В работах [27–29] исследован синтез в МРСС
феррита гадолиния GdFeO3, который представ-
ляет интерес как основа материалов для газовых
сенсоров, устройств хранения данных, а также в
качестве контрастного агента для магнитно-резо-
нансной томографии. Полученные наночастицы
ортоферрита гадолиния имеют изометрическую
морфологию и средний размер кристаллитов 27 ±
± 3 нм с узким распределением по размерам. В
работе [29] проанализировано влияние несколь-
ких факторов на размер образующихся наночастиц
ортоферрита гадолиния: температура растворов,
концентрация нитратов в растворе, расход жидко-
стей, угол между струями. Оптимальными (для
синтеза частиц с минимальным размером) оказа-
лись параметры: температура 0°С, концентрации
0.001 М–0.01 М, расход 200 мл/мин, угол между
струями 2θ = 90°. Определены мессбауэровские
спектры полученных образцов, ширина запре-
щенной зоны [29].

В публикации [28] проведено сравнение мето-
дов прямого и обратного осаждения с методом
МРСС, с использованием масштабного исследо-
вания полученных продуктов. Показано, что по-
рошки GdFeO3, полученные в микрореакторе со
сталкивающимися струями, обладают наимень-
шими показателями коэрцитивной силы и оста-
точной намагниченности, а также наименьшей
склонностью к образованию агрегатов (6 частиц
на агрегат, тогда как для обратного и прямого оса-
ждения это значение составляет 31 и 160 соответ-
ственно). Характерный размер агрегатов для ме-
тода МРСС составил 78.5 нм, что примерно в 2 и
в 2.5 раза меньше, чем для частиц, полученных
обратным и прямым осаждением. Удельная по-
верхность частиц (по БЭТ) и общий объем пор, по-

лученных методом МРСС, оказались примерно в 2
и в 2.5 раза больше, чем для частиц, полученных
обратным и прямым осаждением.

В экспериментальной части приведено описа-
ние установки, использованной в данном иссле-
довании.

Иодид-йодатная методика определения качества
микросмешения. Выбор оптимальных концентраций.
Йодид-иодатная методика, предложенная в 1990-х
[30], подробней описана в работах [31–35] и осно-
вана на параллельных конкурирующих реакциях
Виллермо–Душмана – реакции нейтрализации
(R1) и окислительно-восстановительной (R2):

(R1)

(R2)
Метод основан на измерении чувствительного

к перемешиванию выхода йода, который зависит
от конкуренции между нейтрализацией кислоты,
и ее ролью в освобождении йода в реакции Душ-
мана.

Реакция (R2) быстрая, имеет тот же порядок
времени, что и микросмешение, но гораздо мед-
ленней реакции (R1).

Йодид-иодатная методика заключается в сле-
дующем [32, 34]:

Предварительно готовится смесь растворов
йодида I– и иодата  в буферном растворе

 а также раствор серной кислоты,
который является поставщиком протонов H+ в
реакции (R1) и (R2). Концентрация кислоты долж-
на быть фиксированной, чтобы обеспечить стехио-
метрический недостаток протонов по отношению
к ионам бората.

В случае идеального перемешивания, кислота
расходуется только первой реакцией (R1), кото-
рая протекает существенно быстрее окислитель-
но-восстановительной реакцией (R2). Вторая ре-
акция при этом не может протекать в силу стехио-
метрического недостатка серной кислоты.

В случае плохого перемешивания время рас-
пределения серной кислоты может оказаться
больше характерного времени окислительно-вос-
становительной реакции. В результате возникает
локальное пересыщение некоторых объемов ре-
актора серной кислотой, которая, после участия в
реакции (R1) с ионами бората, способна реагиро-
вать с ионами йодида и иодата, с образованием
йода I2.

Таким образом, образование йода является
мерой сегрегации жидкости. В этой системе йод
может далее реагировать с иодидом, формируя
ионы трийодида I3

–:

(R3)

− ++ �2 3 3 3H BO H H BO ,
− − ++ + +�3 2 2IO 5I 6H 3I 3H O.

−
3IO

−
2 3 3 3H BO H BO ,

− −+ �2 3I I I .
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Данные о скоростях реакций и другие подроб-
ности экспериментальной процедуры приведены
в [32, 34, 35].

Концентрация трийодида может быть легко
измерена при помощи UV/vis-спектрофотомет-
рии на длине волны 353 нм и определена по зако-
ну Бугера–Ламберта–Бера:

(1)

где OD – оптическая плотность, отн. ед.; ε353 – ко-
эффициент затухания волн в трийодиде на длине
волны 353 нм (ε353 = 26047 л/(моль см)); Lopt – дли-
на оптического пути измерительной ячейки, м.

Одним из ограничений, связанных со спектро-
фотометрическими измерениями, является при-
менимость (линейность) закона Бугера–Ламбер-
та–Бера, который связывает измеренную оптиче-
скую плотность с концентрацией трииодида (см.
уравнение (1)). Измеряемая оптическая плот-
ность должна находиться в допускаемом интерва-
ле значений (для спектрофотометра СФ-2000 OD =
= 0.3–3.15) для заданного диапазона режимов ра-
боты лабораторной установки.

Наиболее подходящий набор концентраций для
использования зависит не только от ранее оценен-
ного времени смешивания, но и от максимальной
величины оптической плотности, полученной при
минимальных режимах работы установки. В табл. 1
представлены шесть различных возможных набо-
ров концентраций, которые должны использовать-
ся для наиболее распространенных микросмеси-
телей, работающих при эквимолярном расходе
реагентов (растворов кислоты и бората, йодата
калия, йодида калия), и не должны использовать-
ся для других значений отношения потоков. Экс-
периментальным способом было определено, что
для исследованного микрореактора со свободно
сталкивающимися струями подходит набор кон-
центраций № 2 из табл. 1.

В качестве показателя качества микропереме-
шивания используется индекс сегрегации XS [34],
значения которого могут варьироваться от XS = 0
(идеальное микросмешение) до XS = 1 (полная се-

−  =  ε3
353 opt

I ,OD
L

грегация). В общем случае индекс сегрегации рас-
считывают по формуле

(2)

где Y – селективность по определяемому веще-
ству (в данному случае – йоду), индекс “ST” соот-
ветствует полной сегрегации.

Для йодид-иодатной методики значения селек-
тивности определяют по следующим формулам:

(3)

(4)

где Vr – объем реактора, м3; Vinj – объем инжекти-
руемого раствора кислоты, м3.

Поскольку в данном случае процесс непре-
рывный, за время контакта Δt в зону смешения
струй поступает раствор А (раствор серной кисло-
ты) с расходом Q1 и раствор B (боратный буфер-
ный раствор) с расходом Q2. Поскольку во всех
исследованиях Q1 = Q2 = Q, и при этом расход ин-
жектируемой кислоты равен Q1, в формуле (3) от-
ношение 2Vr/Vinj = 2(Q1 + Q2)/Q1 = 4.

В числителе формулы (3) – количество молей,
соответствующее числу молей кислоты, потреб-
ленной в реакции (R2) (с учетом той части I2, ко-

торая преобразовалась в  в реакции (R3)), в зна-
менателе – общее число молей кислоты, инжек-
тированной в аппарат.

В числителе формулы (4) – количество молей,
соответствующее числу молей кислоты, потреб-
ленной в реакции (R2), в знаменателе – общее
число молей кислоты, потребленных в реакциях
(R2) и (R1).

По существу, индекс сегрегации XS отражает
конверсию кислоты, инжектированной в реак-
тор, с учетом ее участия в реакциях (R2) и (R3),
выраженную через концентрацию йода и трийо-
дида 

= ,S
ST

YX
Y

−

+

−

+

+ += =2 3

0

I I 2 3

0H

2( ) 2 ([I ] [I ]),
[H ]

r

inj

n n VY
n V

−

− −=
+

3

3 0 2 3 0

6[IO ] ,
6[IO ] [H BO ]

STY

−
3I

−
3I .

Таблица 1. Рекомендованные комбинации концентраций реагентов для экспериментального определения каче-
ства микросмешения в микрореакторах [34]

Номер комбинации концентраций реагентов

Концентрация, моль/л 1 1b 1c 2 2b 2c

[H–] 0.03 0.06 0.04 0.015 0.03 0.02

[KI] 0.032 0.032 0.032 0.016 0.016 0.016
[KIO3] 0.006 0.006 0.006 0.003 0.003 0.003
[NaOH] 0.09 0.09 0.09 0.045 0.045 0.045
[H3BO3] 0.09 0.09 0.09 0.045 0.045 0.045
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Иногда дополнительно используют показатель
качества микросмешения – относительный объ-
ем идеального смешения [36]:

(5)

где VPM – объем зоны идеального смешения, м3;
VST – объем зоны полной сегрегации, м3 (VPM +
+ VST = Vr).

Очевидно, что по мере приближения к идеаль-
ному микросмешению α → ∞, для полной сегре-
гации α = 0.

Данная статья имеет следующую структуру: в
теоретической части описана модель гидродина-
мики жидкостной пелены, образующейся в МРСС
при столкновении вертикальных струй, позво-
ляющая оценить основные параметры ее геомет-
рии; далее описана экспериментальная установ-
ка и условия проведения экспериментов (вклю-
чая фотографии и характеристики жидкостной
пелены и йодид-иодатную методику). В частно-
сти, выполнены исследования по дифференци-
альному отбору проб в центральной зоне и на пе-
риферии аппарата. Далее приведены результаты
экспериментов по микросмешению и их анализ
на основе макрофотографий струй и пелены,
сделанных с короткой выдержкой. Для всего
исследованного диапазона расходов струй (от
100 до 400 мл/мин для всех диаметров струй, до
3200 мл/мин для dj = 2.0 мм) построены зависи-
мости индекса сегрегации от струйного числа Ве-
бера, полученные данные сопоставлены с резуль-
татами для реактора с магнитной мешалкой.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

В работах Ашгрица [37, 38] представлен обзор
современных методов расчета геометрии пелены.
В недавних работах [2, 25] даны количественные
оценки объема зоны столкновения, объема жид-
костной пелены, а также удельной скорости дис-
сипации.

Здесь важно напомнить о теоретических рабо-
тах Дж. Тейлора [39, 40], а также о базирующихся
на них количественных характеристиках горизон-
тальной (осесимметричной) жидкостной пеле-
ны, образующейся при столкновении двух
струй. Ниже представлено развитие модели Тей-
лора, позволяющее связать размер и толщину
пелены с числом Вебера.

В соответствии с моделью расширения плос-
кой горизонтальной жидкостной пелены толщи-
ной 2δ, описанной в [39, 40], по всему ее контуру
образуется жидкостной валик. При движении ва-
лика с радиальной компонентой скорости wr ба-
ланс массы в пелене (рис. 1) представлен в форме

−α = = 1 ,SPM

ST S

XV
V X

(6)

где Ls – длина контура пелены, м (для пелены
круглой формы радиусом R периметр Ls = 2 πR); ρ –
плотность жидкости, кг/м3.

Для того же валика закон сохранения количе-
ства движения, с учетом действия поверхностно-
го натяжения с двух сторон пелены:

(7)

После подстановки (6) в (7) получим

(8)

Остановка расширения пелены, т.е. остановка
жидкостного валика (и его последующее разру-
шение из-за роста “варикозной” неустойчиво-
сти) произойдет при dwr/dt = 0, откуда легко полу-
чить радиальную скорость в пелене в момент
остановки и распада валика, т.е. при достижении
им максимального радиуса пелены R (и мини-
мальной толщины пелены):

(9)

Баланс массы в струях и пелене:

(10)

Учитывая, что давление в любой точке жидкост-
ной пелены (исключая зону столкновения струй)
равно атмосферному, из теоремы Бернулли сле-
дует, что радиальная скорость в пелене будет рав-
на скорости в струе, т.е.

(11)

что с достаточной степенью точности подтвер-
ждено экспериментально в работах [41, 42].

Исходя из закона сохранения массы, легко по-
лучить связь между толщиной пелены для произ-
вольного радиуса r и площадью струй Aj:

(12)

Из уравнения (9) с учетом равенства скоростей
(11) найдем минимальную толщину пелены по
контуру пелены, при которой происходит распад
валика:

(13)

Из уравнения (12) легко получить максималь-
ный радиус пелены R

(14)

= δ ρ2 ,s r
dm L w
dt

( ) = + = σ2 .r r
r s

d mw dw dmm w L
dt dt dt

= σ − δ ρ 22 2 .r
s s r

dwm L L w
dt

( ) σ= = =
ρδ.desint

min

.r rw w r R

( )= π δ2 2 2 .j j rU A r w

= ,r jw U

δ =
π

.
2

jA
r

σδ =
ρmin 2 .

jU

=
πδmin

.
2

jA
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Для цилиндрической струи диаметром dj пло-

щадь струи Aj = π  тогда

(15)

Подставляя в (15) выражение (13), получим

(16а)

или

(16б)

Соотношение (16б) демонстрирует связь отно-
шения радиуса пелены R и струи Rj со струйным
числом Вебера

(17)

Отсюда следует (довольно очевидный) вывод о
том, что струйное число Вебера является одним
из определяющих критериев, характеризующих
гидродинамику жидкостной пелены.

Интересно отметить связь струйного числа Ве-
бера с диаметром струи dj при заданном расходе
Qj = UjAj жидкости в струе:

2 4,jd
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=
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We .j j
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(18)

Этим объясняется эффект снижения числа Ве-
бера при фиксированном интервале расходов че-
рез сопла, обеспечиваемых имеющимся в распо-
ряжении исследователей насосом, при увеличе-
нии диаметра сопла (см. графики ниже).

Еще одним ключевым гидродинамическим па-
раметром является “струйное” число Рейнольдса

(19)

Поскольку при турбулентном режиме (а ре-
жим в большинстве рассмотренных случаев был
турбулентным) роль вязкости снижается, основ-
ным определяющим критерием становится число
Вебера.

Некоторые геометрические и гидродинамиче-
ские параметры исследованных сопел микроре-
актора со сталкивающимися струями представле-
ны в табл. 2.

В последующем изложении для краткости запи-
си индекс “j” у струйного числа Вебера опущен.

ρ ρ= =
σ σ π

2 2

3

16
We .j j j

j
j

d U Q

d

ρ
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μ
Re .j j

j
U d

Рис. 1. Схема к расчету предельного размера R и толщины жидкостной пелены. 1 – сталкивающиеся струи; 2 – жид-
костная пелена; 3 – жидкостной валик на контуре пелены.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследование микросмешения в емкости с маг-
нитной мешалкой. Для проведения сравнительно-
го анализа эффективности традиционных спосо-
бов перемешивания были проведены опыты на
магнитной мешалке ULAB, модель US-1500S с
регулировкой частоты вращения. Исследование
проводилось в конической колбе объемом 250 мл
из стекла пирекс (размеры колбы: внутренний диа-
метр нижней части 82 мм, верхней части 47 мм, вы-
сота 147 мм), с магнитным якорем длиной 25 мм и
диаметром 7 мм. Для определения качества мик-
росмешения использована йодид-иодатная мето-
дика с концентрациями, описанными в [33].

Лабораторный стакан заполняли раствором
боратного буфера с солями йодида калия KI и йо-
дата калия KIO3. Над емкостью помещали сопло,
выполненное из стекла марки пирекс длиной Ln =
= 50 мм и внутренним диаметром dn = 1 мм, рас-
твор серной кислоты подавался в центральную
часть стакана с помощью перистальтического на-
соса Heidolph-5201, как показано на рис. 2. Пода-

ча раствора серной кислоты осуществлялась с по-
стоянным расходом 100 мл/мин.

После окончания подачи раствора серной кис-
лоты, отбирали пробу и анализировали на спек-
трофотометре СФ-2000. Процедура измерений
на каждом режиме и анализ проб повторялись
трижды.

Исследование микросмешения в микрореакторе
со сталкивающимися струями. На кафедре опти-
мизации химической и биотехнологической ап-
паратуры СПбГТИ(ТУ) для изучения процессов
микросмешения и синтеза наноразмерных ча-
стиц в микрореакторе со сталкивающимися стру-
ями (МРСС) разработана лабораторная установ-
ка [30], в составе которой использовались МРСС
нескольких модификаций: 1) для проведения син-
теза оксидных материалов [18–29] и параметров
микросмешения – с цельным стеклянным корпу-
сом; 2) для исследования геометрии и условий фор-
мирования и распада жидкостной пелены – “бес-
корпусной” МРСС (рис. 3), в котором сопла за-
креплялись с заданным углом 2θ на металлической
рамке (рис. 4), или на рамке, оснащенной механи-

Таблица 2. Геометрические и гидродинамические характеристики исследованных сопел микрореактора со стал-
кивающимися струями

dj, мм Qj, мл/мин Uj, м/с Wej Rej

0.55 100–400 7.015–28.06 375–6000 3835–15340
1.0 100–400 2.12– 8.49 62.3–998 2109–8438
2.0 2800–3200 14.85–16.98 6114–7986 29530–33750

Рис. 2. Схема лабораторной установки для исследования микроперемешивания в емкости с магнитной мешалкой: 1 –
емкость с раствором серной кислоты; 2 – перистальтический насос Heidolph-5201; 3 –сопло для подачи раствора кис-
лоты; 4 – стакан с раствором боратного буфера и солей йода; 5 – магнитный якорь, 6 – магнитная мешалка.
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ческим угломером, для быстрого определения угла
между соплами (рис. 5). Эксперименты по опреде-
лению параметров микросмешения с использова-
нием йодид-иодатной методики проводились с
применением дифференциального отбора продук-
тов реакции: непосредственно под зоной столкно-
вения струй и на периферии (рис. 3).

Подача растворов осуществляется двумя шесте-
ренчатыми насосами фирмы TOPSFLO Micro Pump
Technology (модель MG213XKDC24WI, КНР) с но-
минальной производительностью до 3500 мл/мин
и рабочим давлением до 7 бар. Материал внутрен-
ней части корпуса – хромоникелевая сталь марки
AISI 316L, шестерен – PEEK, уплотнений – PTFE.

Для определения объемных расходов раство-
ров использовались турбинные расходомеры
VISION® 1005 2F66 с диаметром проходного се-
чения 5 мм, пределами измерений расхода 100–
2500 мл/мин, с погрешностью измерений ±3%,
оборудованных электронными цифровыми пока-
зывающими блоками ILR750T 56704 с унифици-
рованным токовым выходом.

Принцип действия МРСС (рис. 3) заключает-
ся в следующем: смешиваемые растворы подают-
ся в виде тонких струй 5, вытекающих из сопел 2.
Сопла расположены в вертикальной плоскости с
углом между ними 2θ. Скорость струй должна быть
достаточно высокой, чтобы обеспечить хорошее
качество микросмешения, определяемое удельной
скоростью диссипации энергии. При столкнове-
нии струй образуется зона 5 активного перемеши-
вания растворов, которая при расширении форми-
рует жидкостную пелену 7. Часть жидкости из пе-
лены стекает вниз, в стакан 8 (центральная зона
отбора проб), остальная жидкость разлетается в
виде филаментов и капель на периферии пелены
и собирается в кольцевой камере 9.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Микросмешение в реакторе с магнитной мешал-

кой. Результаты исследования микросмешения в
250 мл колбе представлены на рис. 6. Как видно
из графика, индекс сегрегации практически не
зависит от частоты вращения якоря, и равен
0.52 ± 0.03. Напомним, что при Xs = 1 в аппарате
имеет место полная сегрегация, т.е. проведенные
эксперименты выявили крайне низкое качество
микросмешения в данном устройстве.

Таким образом, привычная для использования
в лабораторных условиях магнитная мешалка, име-
ющая удовлетворительные показатели по макро-
смешению, совершенно непригодна для микро-
смешения. Этот результат может показаться не-
ожиданным для многих исследователей, но он
позволяет ответить на многие вопросы, связанные
с широким распределением размеров наночастиц,
синтезируемых прямым или обратным соосажде-

нием, а также наличием больших концентраций
побочных продуктов. Подробный анализ влияния
условий гидродинамических условий синтеза не-
органических наноразмерных материалов будет
изложен в нашей следующей работе (направлена в
журнал).

Дополнительно в той же конической колбе нами
был проведен следующий эксперимент: в 0.05 М
раствор щелочи (NaOH), подкрашенной фенол-

Рис. 3. Лабораторная установка для исследования
микроперемешивания с дифференциальным от бо-
ром продуктов реакции: непосредственно под зоной
столкновения струй и на периферии: 1 – емкости для
приема продуктов; 2 – сопла; 3 – шестеренчатые на-
сосы TOPSFLO; 4 – расходомеры VISION® 1005 2F66
с блоком ILR750T 56704; 5 – зона столкновения
струй; 6 – зона разлета филаментов и капель к стен-
кам реактора; 7 – жидкостная пелена; 8 – стакан для
сбора жидкости из центральной зоны (зоны столкно-
вения струй); 9 – кольцевая камера для сбора жидко-
сти из зоны разлета филаментов и капель; 10, 11 – па-
трубки для отвода продуктов реакции; 12 – рамка для
фиксации сопел.
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фталеином, при помощи шприца вводили кон-
центрированный раствор HCl, при постоянном
перемешивании магнитной мешалкой. Произво-

дилась видеозапись процесса, из которой хорошо
видно, что изменение окраски раствора (с мали-
новой на бесцветную) происходило не мгновенно
во всем объеме аппарата, а в течение 3–5 с, в
крупных вихрях, масштаб которых сопоставим с
линейными размерами аппарата. Очевидно, для
процессов синтеза соосаждением, длительность
которых оценивается миллисекундами, столь вы-
сокая неравномерность распределения реагентов
в растворе неприемлема.

Характер течения жидкостной пелены при раз-
личных расстояниях до точки столкновения струй.
В табл. 3 и 4 представлены фотографии жидкост-
ной пелены, образованной при столкновении во-
дяных струй при 24°C, при диаметре сопла dj =

Рис. 4. Фото зоны столкновения струй в микрореакторе со сталкивающимися струями, оснащенного металлической
рамкой с дискретными значениями угла 2θ (на фото 2θ = 97.5°).

97�5�

mm

Рис. 5. Фото верхней части лабораторной установки
для исследования геометрии и условий формирова-
ния и распада жидкостной пелены с “бескорпусным”
МРСС; 2θ = 100°, dj = 1.0 мм. Расстояние от выхода из
сопла до точки столкновения L = 17 мм.
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L

Рис. 6. Зависимость индекса сегрегации Xs от частоты
вращения якоря магнитной мешалки n (об/мин). Ре-
актор – коническая колба объемом 250 мл.
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= 0.55 мм и 1.0 мм, и различных расстояниях L
между срезом сопла и плоскостью столкновения
струй (L = 5, 20, 40 мм), ось объектива нормальна
к плоскости пелены; в табл. 5 – фотографии струй
при диаметре сопла dj = 0.55 мм, ось объектива
нормальна к плоскости струй. Снимки произво-
дились при помощи цифровой фотокамеры Can-
on EOS 40D со специализированным макрообъ-
ективом Canon EF-S 60 mm f/2.8 macro, с выдерж-
кой 1.25 × 10–4 с и диафрагмой 4.5.

По фотографиям, представленным в табл. 3 и 4,
виден ожидаемый результат: с увеличением рас-
хода жидкости в струях (при прочих равных усло-
виях) ускоряется распад пелены (см. формулу
(16а)), что связано с увеличением кинетической
энергии, вводимой пелену [2, 25, 37].

Влияние числа Вебера на качество микросмеше-
ния. На рис. 7 показаны зависимости индекса се-
грегации Xs от струйного числа Вебера We для раз-
личных диаметров струй: dj = 0.55, 1.0 и 2.0 мм; и
для различных расстояний от среза сопла до точ-
ки столкновения струй: L = 5, 20, 40 мм.

Проанализируем кривые, представленные на
рис. 6, с учетом характера течения в пелене и фор-
мы струй, представленных в табл. 3–5.

1) Для dj = 0.55 мм анализ ситуации удобно
проводить, ориентируясь на характер течения,
представленный в табл. 3 и 5.

При We < 2000 наихудшее микросмешение ока-
залось для L = 40 мм. Это объясняется тем, что для
струй столь малого диаметра при L/d = 40/0.55 =

= 72.7 возникает капиллярная (так называемая
“варикозная”) неустойчивость струй, в результа-
те чего происходит их распад до момента столк-
новения (см. фото в табл. 5, правый столбец). При
несинхронизированном столкновении капель
микросмешение ухудшается.

При We > 2000 за счет увеличения кинетиче-
ской энергии струя стабилизируется, и при We =
6000 значение Xs для L = 40 мм становится таким
же, как и для L = 5 мм.

Ожидаемо наиболее высокое качество микро-
смешения для We < 2000 получено для L = 5 мм,
несколько ниже для L = 20 мм. Как следует из фо-
тографий в табл. 5, при L = 5 мм меньше разлет
капель, пелена более компактная. При этом стоит
отметить, что для L = 20 мм уже наблюдаются не-
которые признаки варикозной неустойчивости,
что также может являться причиной увеличения
значения Xs по сравнению с L = 5 мм.

2) Для dj = 1.0 мм наилучшими являются рас-
стояния L = 20 мм и L = 5 мм при We < 50. При
We > 500 значение L практически не влияет – это
связано с тем, что струя не распадается. А для L =
= 40 мм струя успевает распасться на капли. На-
личие максимума на кривой связано, по-видимо-
му, с тем, что при малых числах Вебера (We ≈ 50)
формируется стабильная жидкостная пелена, с
незначительным разлетом капель на периферию,
а при We ≈ 230 начинается распад пелены, при
этом уровень кинетической энергии струй еще
недостаточно высок для обеспечения высокого

Таблица 3. Фотографии жидкостной пелены при диаметре сопла dj = 0.55 мм. Жидкость – вода при 24°C. Ось
объектива нормальна к плоскости пелены.

Q,
мл/мин

  L = 5 мм

100 н/д н/д

200

  L = 20 мм   L = 40 мм



20

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 56  № 1  2022

АБИЕВ, СИРОТКИН

Таблица 4. Фотографии жидкостной пелены при диаметре сопла dj = 1.0 мм. Жидкость – вода при 24°C. Ось объ-
ектива нормальна к плоскости пелены

100 

200 
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400 н/д

Q,
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качества микросмешения. По мере дальнейшего
увеличения скорости струй (We > 500) кинетиче-
ская энергия струй возрастает, а пелена (см. табл. 4)
становится более компактной, т.е. растет и удель-
ная скорость диссипации энергии ε, поскольку на
меньший объем приходится больше энергии. В
итоге при We ≈ 1000 (при отборе проб в централь-
ной части аппарата) достигаются примерно та-
кие же значения индекса сегрегации, как и при
We ≈ 50 (Xs ≈ 0.01–0.02). Отметим, что для dj = 1.0 мм
при L = 5 мм и L = 20 мм в исследованном диапа-
зоне расходов (100–400 мл/мин) разлет капель и
филаментов на периферию минимален (или по-
чти отсутствует).

3) Для dj = 2.0 мм вариант L = 20 мм существен-
но лучше, чем L = 5 мм и L = 40 мм. При We < 6500
варианты L = 5 мм и L = 40 мм мало отличаются
друг от друга, но по мере роста числа Вебера отли-

чие между ними немного возрастает. Для всех слу-
чаев при увеличении числа Вебера качество микро-
смешения слабо, но монотонно снижается. Это
связано с тем, что при большом диаметре струи
расстояние, которое должны преодолеть ионы реа-
гентов, увеличивается.

Резюме: наилучшее качество микросмеше-
ния достигается для dj = 0.55 мм, при L = 5 мм и
We < 500. Сопоставимые результаты получены
для dj = 1.0 мм, We ≈ 50, L = 20 мм и L = 5 мм.

При дальнейшем увеличении диаметра струй
(более 1 мм) микросмешение ухудшается, даже
при больших числах Вебера (см. рис. 6в).

Отсюда следует вывод об ограничениях на диа-
метр струй и скорость потока в них. А это ограни-
чивает производительность аппарата в целом. Так,

Таблица 5. Фотографии струй и пелены при диаметре сопла dj = 0.55 мм. Жидкость – вода при 24°C. Ось объек-
тива нормальна к плоскости струй

100

200

300 

400 

Q,
мл/мин

  L = 5 мм   L = 20 мм   L = 40 мм
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для dj = 0.55 мм оптимальной является произво-
дительность 100 мл/мин.

А для dj = 1.0 мм, вследствие того, что риск рас-
пада струй до момента их столкновения снижает-
ся (см. ниспадающую ветвь на рис. 6б), в лабора-
торной и промышленной практике целесообраз-
но использовать большие расходы (We ≈ 1000),

при этом расстояние L практически не влияет на
индекс сегрегации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Теоретический анализ на основе модели Тей-

лора позволил выявить определяющее число для
течения в жидкостной пелене – струйное число
Вебера. С учетом турбулентного характера тече-
ния струйное число Рейнольдса перестает играть
определяющую роль. Сделана оценка минималь-
ной толщины пелены и ее размера, а также связь
отношения радиуса пелены R и струи Rj со струй-
ным числом Вебера Wej.

Экспериментально (при помощи йодид-иодат-
ной методики) исследована эффективность мик-
росмешения в лабораторном реакторе с магнитной
мешалкой, а также в микрореакторе со сталкиваю-
щимися струями (МРСС), при различных диа-
метрах струй (dj = 0.55, 1.0 и 2.0 мм) и расстояниях
от среза сопла до точки столкновения (L = 5, 20,
40 мм), для различных расходов жидкости. Каче-
ство микросмешения в реакторе с магнитной ме-
шалкой оказалось крайне низким (индекс сегре-
гации Xs = 0.52 ± 0.03). Этим объясняется низкое
качество получаемых продуктов при синтезе на-
норазмерных частиц при соосаждении в реакторе
с магнитной мешалкой. Диаметр струй и расстоя-
ние от среза сопла до точки столкновения оказыва-
ют существенное влияние на качество микросме-
шения. Наилучшее качество микросмешения до-
стигается для dj = 0.55 мм, при L = 5 мм и We < 500.
Сопоставимые результаты получены для dj = 1.0 мм,
We ≈ 50, L = 20 мм и L = 5 мм. Индекс сегрегации
при этом в десятки раз ниже (Xs ≈ 0.01–0.02), чем
в реакторе с магнитной мешалкой. Анализ макро-
фотографий струй и пелены, выполненных с ко-
роткой выдержкой (1.25 × 10–4 с) позволил вы-
явить причины влияния расстояния L на индекс
сегрегации: при относительно низких числах Ве-
бера (We < 2000) и при L/dj ≈ 73 возникает капил-
лярная (так называемая “варикозная”) неустойчи-
вость струй, в результате чего происходит их распад
на капли до момента столкновения. При несинхро-
низированном столкновении капель микросмеше-
ние ухудшается. При We > 2000 за счет увеличения
кинетической энергии струя стабилизируется, и
при We = 6000 значение Xs для L = 40 мм становит-
ся таким же, как и для L = 5 мм.

Сделан вывод об ограничениях на диаметр
струй и скорость потока в них. Для водных раство-
ров оптимальным является диаметр 1 мм, посколь-
ку он позволяет обеспечить относительно высокую
производительность при высоком качестве микро-
смешения, при этом разлет капель и филаментов
на периферию минимален (или почти отсутствует).
При диаметре струй 0.55 мм хорошее качество мик-
росмешения получено только при минимальном

Рис. 7. Зависимость индекса сегрегации от струйного
числа Вебера для различных диаметров струй: а – dj =
= 0.55 мм; б – dj = 1.0 мм; в – dj = 2.0 мм; Линии: 1 –
L = 5 мм; 2 – L = 20 мм; 3 – L = 40 мм; заполненные
точки (индекс “c”) – центральная зона отбора проб,
контурные точки (индекс “p”) – периферийная зона
отбора проб.

(в)

1c 

1p 

3c 

2c 

2p 

3p 

0.10

0.05

0
800070006000

We

Xs

(б)

1c 
1p 

3c 

3p 

2c 

2p 

0.05

10000
We

Xs

800600400200

0.10

0.15

(a)

1c 
1p 

3c 

3p 

2c 
2p 

0.05

0
We

Xs

600040002000

0.10

0.15



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 56  № 1  2022

О ВЛИЯНИИ ГИДРОДИНАМИЧЕСКИХ УСЛОВИЙ 23

расходе (100 мл/мин), а для диаметра струй 2 мм
минимальный индекс сегрегации (Xs ≈ 0.03) может
быть достигнут при больших скоростях струй
(15–17 м/с), но только в центральной зоне.
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ОБОЗНАЧЕНИЯ

Aj площадь поперечного сечения струи, м2

dj диаметр струи, м
Ls длина контура пелены, м
L расстояние от среза сопла до точки столкнове-

ния струй, м
Lopt длина оптического пути измерительной 

ячейки, м
m масса, кг
n частота вращения якоря магнитной мешалки, 

об/мин
OD оптическая плотность, отн. ед.
P скорость диссипации механической энергии, 

Вт
Qj расход жидкости в струе, м3/с
r радиальная координата, м
R радиус жидкостной пелены, м
Rj радиус струи, м
Uj скорость жидкости в струе, м/с
Vi объем зоны столкновения струй, м3

Vinj объем инжектируемого раствора кислоты, м3

Vr объем реактора, м3

VPM объем зоны идеального смешения, м3;
VST объем зоны полной сегрегации, м3

wr радиальная компонента скорости в жидкост-
ной пелене, м/с

XS индекс сегрегации
Y селективность по определяемому веществу
α относительный объем идеального смешения
δ полутолщина жидкостной пелены, м
ε удельная скорость диссипации энергии, Вт/кг
ε353 коэффициент затухания волн в трийодиде на 

длине волны 353 нм (ε353 = 26047 л/(моль см))
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Проведены результаты экспериментальных исследований полей скорости в малогабаритных аппа-
ратах квадратного сечения с двухлопастными мешалками различных конструкций. Исследования
проводились на лабораторной установке методом цифровой трассерной визуализации c помощью
комплекса диагностики многофазных потоков “Полис”. В результате экспериментов определены
осредненные гидродинамические характеристики потока жидкости в аппарате с двухлопастной ме-
шалкой, сделаны выводы об эффективности перемешивания.
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ВВЕДЕНИЕ
Аппараты с механическими перемешивающи-

ми устройствами широко используются во мно-
гих промышленных процессах, поэтому их стан-
дартные применения хорошо изучены, разрабо-
таны методики расчета, масштабирования и
проектирования. Однако в малотоннажных про-
изводствах, таких как фармацевтика, каталитиче-
ский синтез и т.п., часто используются решения с
нетрадиционной геометрией [1]. К особенностям
организации внутреннего пространства таких ап-
паратов с перемешивающим устройством можно
отнести отсутствие перегородок, нецентральное
или эксцентричное расположение мешалки, ма-
лые зазоры между рабочим колесом и днищем
и т.д. Литературных данных, описывающих гид-
родинамическую структуру потока в подобных
малогабаритных аппаратах, в настоящее время
очень мало, поэтому для оптимизации и повыше-
ния эффективности перемешивания требуется бо-
лее детальное их исследование [2].

Самым простым и достаточно распространен-
ным типом механических перемешивающих
устройств для малогабаритных аппаратов являются
лопастные мешалки. Они формируют малоинтен-
сивные зоны турбулентности и циркуляции и ис-
пользуются при перемешивании жидкостей низкой
вязкости, в процессах кристаллизации, суспенди-
рования и растворения твердых материалов.

Целью данной работы является эксперимен-
тальное изучение гидродинамической структуры
потока в аппарате квадратного сечения с двухло-
пастной мешалкой. В качестве инструмента ис-
следования был выбран метод цифровой трас-

серной визуализации (англоязычное название –
Particle Image Velocimetry, или PIV), который за
последние годы стал стандартом в области ис-
следования полей скорости в аппаратах с переме-
шивающими устройствами из-за интенсивного
развития техники цифровой фотографии и ана-
лиза цифровых изображений [3–5].

ПРИНЦИП МЕТОДА ЦИФРОВОЙ 
ТРАССЕРНОЙ ВИЗУАЛИЗАЦИИ

Измерение мгновенного поля скорости мето-
дом PIV [4] основано на фиксировании переме-
щения частиц примеси цифровой камерой за
определенный интервал времени. Размер, плот-
ность и объемная концентрация частиц подбира-
ются таким образом, чтобы эффекты, связанные
с двухфазностью потока и плавучестью частиц, бы-
ли минимальны. Измерительной областью потока
считается плоскость, “вырезаемая” световым но-
жом. Последующая обработка изображений позво-
ляет рассчитать смещение частиц за время между
вспышками источника света и построить двухком-
понентное поле скорости в плоскости лазерного
ножа; визуализировать картины линии тока; оце-
нить соотношение между компонентами поля ско-
ростей, форму линий тока, обнаружить циркуля-
ционные контуры и застойные зоны [6].

Основными преимуществами указанного ме-
тода являются: невозмущающий характер изме-
рений, возможность измерения мгновенных полей
скорости, широкий диапазон измеряемых скоро-
стей, высокая технологичность, полная автомати-
зация проведения процесса измерения.

УДК 66.021.1:66.063.8
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Измерения полей скорости проводились на экс-
периментальном стенде для исследования гидро-
динамической структуры потоков, который состо-
ял из измерительной ячейки, привода с мешалкой
и измерительной системы (рис. 1а).

Измерительная ячейка представляла собой пря-
моугольный стеклянный сосуд с длиной и шири-
ной равной 120 мм, заполненный водой до уровня
H = 120 мм.

В работе были использованы две конструкции
лопастных мешалок:

1. Двухлопастная мешалка с наклонными лопа-
стями, которая включала две прямоугольных лопа-
сти шириной 12 мм и длиной 25 мм (dм = 50 мм), за-
крепленных на валу под углом 30° – рис. 1б;

2. Двухлопастная (листовая) мешалка с перфо-
рацией, которая представляла собой полотно ши-
риной 50 мм (dм = 50 мм) и высотой 30 мм с отвер-
стиями диаметром 4 мм – рис. 1в.

Мешалки располагались в центре сосуда на
расстоянии 40 мм (1/3 H) от дна и приводились во
вращение с помощью привода IKA Eurostar 20
digital.

В качестве измерительной системы использо-
вался измерительный комплекс для диагностики
многофазных потоков “Полис”, включающий в се-
бя: двойной импульсный твердотельный Nd:YAG
лазер “Quantel EverGreen”; цифровую ПЗС каме-
ру GEV-4820 с разрешением 4900 × 3280 пиксе-
лей, оборудованную 50 мм макрообъективом; и
синхронизирующий процессор. Цифровая камера
устанавливалась на координатный механизм под
углом 90° к плоскости лазерного ножа, направлен-
ного вдоль оси вала мешалки, и охватывала все по-
перечное сечение аппарата от оси мешалки до
правой границы измерительной ячейки. В каче-
стве трассеров были использованы полиамидные
частицы диаметром 20 мкм, в количестве менее

100 мг/л, весовая плотность которых (1.03 г/см3)
достаточно близка к плотности воды.

Автоматизация процесса проведения экспери-
мента, хранение, обработка, а также визуализации
экспериментальных и рассчитанных данных выпол-
нялась с помощью программного комплекса Actual
Flow [7]. Обработка полученных в экспериментах
трассерных изображений производилась с помо-
щью двухкадровых кросскорреляционных адаптив-
ных алгоритмов с итеративным дроблением расчет-
ных областей и наложением различных фильтров
для улучшения качества изображений. Итоговое
пространственное разрешение расчетных полей
скорости составило 32 × 32 пикселя. Более подроб-
ное описание измерительного стенда и алгоритмов
обработки данных представлено в работах [8, 9].

Эксперименты проводились при различной
частоте вращения мешалки в диапазоне 50–
750 об./мин (Re* ≈ 2000–33000). Нижняя грани-
ца диапазона была определена из условия ста-
бильного вращения мешалки; верхняя – из
условия образования воронки. Для того чтобы
получать достоверные статистические данные,
согласно рекомендациям [10], для каждой ча-
стоты вращения проводилось по 600 измерений
случайных мгновенных полей скорости. Стати-
стическая обработка ансамбля этих измерений
позволила рассчитать осредненные гидродина-
мические характеристики потока жидкости в ап-
парате, которые были сведены в табл. 1.

Чтобы иметь возможность сравнения резуль-
татов различных экспериментов, была проведена
нормировка значений скоростей и энергий относи-
тельно окружной скорости вращения мешалки

 Центробежный критерий Рейнольд-
са для аппаратов с перемешивающими устройства-
ми определялся как 

Усредненные значения радиальной и осевой
скорости были использованы для расчета объем-
ного расхода, создаваемого мешалкой – Qd [11].

= πtip 60.U dn

= ρ μ2
мRe* 60 .nd

Рис. 1. Принципиальная схема экспериментального стенда (а), двухлопастная мешалка с наклонными лопастями (б),
двухлопастная (листовая) мешалка с перфорацией (в).
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Таблица 1. Гидродинамические характеристики потока жидкости в аппарате с двухлопастной мешалкой

n, об/мин Re* Utip, м/с Qd, м3/ч KQ

Мешалка с наклонными лопастями

50 2180 0.13 7.54 0.12 0.319 5.21 2.28

250 10900 0.65 6.32 0.57 0.302 5.76 2.41

500 21800 1.31 5.81 1.12 0.300 6.20 1.97

750 32700 1.96 5.26 1.57 0.279 5.23 1.75

Листовая мешалка

50 2180 0.13 9.82 0.19 0.502 12.8 3.89

150 6530 0.40 9.82 0.57 0.503 9.15 3.84

250 10900 0.65 9.79 0.94 0.503 9.15 4.17

350 15250 0.92 9.52 1.37 0.522 14.4 4.81

× 2
tip 10V U ×2 3

tip 10k U ×2 2
max tip 10k U

Рис. 2. Векторное поле скорости (а) и профили векторов скорости в различных сечениях по высоте аппарата с мешал-
кой с наклонными лопастями при n = 500 об./мин (б).
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Так для мешалки с наклонными лопастями Qd
рассчитывался как интеграл средней осевой ско-
рости через поверхность, представляющую собой
окружность радиусом равным радиусу мешалки:

 А для листовой мешалки, как ин-

теграл средней радиальной скорости через боко-

= π v

м 2

0

2 .

d

dQ r dr
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вую поверхность цилиндра радиусом равным ради-
усу мешалки и высотой, равной высоте лопастей

мешалки:  Соответствен-

но коэффициент расхода рассчитывался как:

 [12].

СТРУКТУРА ПОТОКА В АППАРАТЕ

Экспериментально полученные векторные поля
скорости в рассматриваемом сечении измеритель-
ной ячейки для лопастных мешалок показаны на
рис. 2а и 3а, на которых градиентом серого выделе-
ны изолинии величины нормализованного векто-

ра скорости:  где  – компо-

ненты вектора скорости по осям x и y.

( )
−

= π
2

2

2 2 .
м

W

d
W

Q d udy

=
3

м

d
Q

QK
nd

= + v
2 2

tip ,V u U иu v

Профили скорости на различных отметках y =
= 25, 50, 75, 100 мм и x = 20, 35, 50 мм изображены
на рис. 2б и 3б, соответственно. Линии тока жид-
кости в сечении аппарата, построенные на основе
векторного поля скорости в аппарате, представ-
лены на рис. 4.

Сравнение векторных полей скорости полу-
ченных для обоих типов конструкций мешалок
при различной частоте вращения показало, что
структура потоков в аппарате слабо зависит от
числа оборотов мешалки; меняются только зна-
чения векторов скорости и несколько смещаются
координаты центров циркуляционных потоков.

Из представленных рисунков видно, что двух-
лопастная мешалка с наклонными лопастями со-
здает преимущественно осевое течение, при кото-
ром в области мешалки жидкость движется прак-
тически параллельно оси вращения. Возле дна
направление потока изменяется из-за влияния сте-
нок, образуя большую замкнутую петлю циркуля-

Рис. 3. Векторное поле скорости (а) и профили векторов скорости в различных сечениях по высоте аппарата с листо-
вой мешалкой при n = 250 об./мин (б).
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ционного потока, которая занимает собой практи-
чески все сечение. При этом в области под мешал-
кой формируется небольшой вторичный вихрь
направленный навстречу основному потоку.

Листовая мешалка обеспечивает радиальное
течение перемешиваемой среды, которое образует
два характерных потока циркуляции примерно
равных по интенсивности и размерам в верхней и
нижней части аппарата, которые направлены на
встречу друг другу. В литературных источниках от-
мечается, что при вращении такой мешалки на вы-
ходе из отверстий должны образовываться струи,
способствующие растворению твердых материалов.
Однако из полученных полей скорости (рис. 3а)
видно, что интенсивность этих струй незначи-
тельна, и они не оказывают сколько-нибудь за-
метного влияния на структуру потока в целом по
аппарату.

На рис. 2 также можно заметить, что зона
наибольших значений скорости находится под
лопатками мешалки, тогда как в верхнем сече-
нии аппарата на отметках y > 80 мм движение
жидкости практически отсутствует. Для листовой
же мешалки (рис. 3), напротив областей с нуле-

выми значениями, скорости практически не на-
блюдается.

Из профилей скорости (рис. 2б) можно заме-
тить, что область восходящего течения значитель-
но уступает нисходящему потоку, как по размеру,
так и по величине векторов скорости. Следователь-
но, значительная часть восходящего потока для ме-
шалки с наклонными лопастями должна быть рас-
пределена по углам квадратного сечения аппара-
та. Профили же скорости в аппарате с листовой
мешалкой (рис. 3б) позволяют предположить, что
структура потока в поперечном сечении должна
быть более однородна.

КИНЕТИЧЕСКАЯ

ЭНЕРГИЯ ТУРБУЛЕНТНОСТИ

Об эффективности перемешивания можно су-
дить по однородности распределения кинетиче-
ской энергии турбулентности k, которая рассчи-
тывается по значениям трех компонентов вектора
скорости следующим образом [8]:

Рис. 4. Линии тока в аппарате с мешалкой с наклонными лопастями (а), с листовой мешалкой (б).
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Рис. 5. Распределение нормализованной кинетической энергии турбулентности в аппарате с мешалкой с наклонными
лопастями (а), с листовой мешалкой (б).
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Рис. 6. Зависимость величины абсолютной скорости от числа оборотов в горизонтальном сечении под мешалкой с на-
клонными лопастями (а) и в вертикальном сечении рядом с листовой мешалкой (б).
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Рис. 7. Зависимость нормализованной кинетической энергии турбулентности от числа оборотов в горизонтальном се-
чении под мешалкой с наклонными лопастями (а) и в вертикальном сечении рядом с листовой мешалкой (б).
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В 2D PIV измерениях невозможно получить все
три компоненты одновременно, поэтому компо-
ненту скорости в направлении оси z находят исходя
из предположения об изотропности потока:

Рассчитанное таким образом поле кинетиче-
ской энергии турбулентности представлено на
рис. 5, из которого видно, что значительная энер-
гия турбулентности для мешалки первой кон-
струкции сосредоточена под лопастями, тогда как в
остальном объеме аппарата еe значение не превы-
шает 10% от максимального. Следовательно, ме-
шалки данной конструкции в равных условиях бу-
дут обладать меньшей эффективностью перемеши-
вания, и создавать малоинтенсивные локальные
напряжения.

В аппарате с листовой мешалкой поле кинети-

ческой энергии турбулентности распределено бо-

лее равномерно по сечению; максимальные зна-

чения сосредоточены в области самой мешалки и

под ней, минимальные – ближе к центрам зон

циркуляции и в верхней части аппарата. В целом

среднее значение кинетической энергии (табл. 1)

практически в 2 раза выше, чем для мешалки с на-

клонными лопастями.

ВЛИЯНИЕ ЧАСТОТЫ
ВРАЩЕНИЯ МЕШАЛКИ

Влияние частоты вращения мешалки можно
проследить по значениям гидродинамических ха-

( )= + +v
2 2 21 ' ' ' .

2
k u w

( )( ) ( )= + + + = +v v v
2 2 2 2 2 21 1 3' ' '' ' ' .

2 2 4
k u u u

рактеристик потока жидкости в аппарате (табл. 1),
или по величине абсолютной скорости (рис. 6) и
нормализованной кинетической энергии турбу-
лентности (рис. 7).

Согласно этим данным, все рассматривае-
мые параметры в абсолютных значениях увели-
чиваются пропорционально числу оборотов ме-
шалки, когда их нормализованные значения
показывают обратную тенденцию, что может
свидетельствовать об увеличении доли потерь
энергии. Наиболее ярко это выражено для ме-
шалки с наклонными лопастями, для которой в
диапазоне 50–750 об./мин нормализованное
значение средней скорости уменьшается в 1.5 ра-
за. Интересным является то, что в диапазоне 250–
500 об./мин как в усредненных (табл. 1), так и в
местных (рис. 6) значениях наблюдается практи-
чески полное совпадение, что свидетельствует об
автомодельной области работы. Следовательно, в
заданных условиях двухлопастные мешалки с на-
клонными лопастями работают наиболее эффек-
тивно при низком числе оборотов мешалки.

При этом гидродинамические характристики
лопастной мешалки остаются примерно постоян-
ными во всем исследованном диапазоне частоты
вращения 50–350 об./мин и отличаются друг от
друга не более чем на 5%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, с помощью измерительного
комплекса “Полис”, предназначенного для опре-
деления мгновенных полей скорости и диагности-
ки многофазных потоков, бесконтактным методом
цифровой трассерной визуализации PIV получены
гидродинамические характеристики потока в ма-
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логабаритном аппарате квадратного сечения при

различном числе оборотов двухлопастной мешал-

ки различных конструкций.

Анализ полученных экспериментальных дан-

ных показал, что мешалки с наклонными лопа-

стями в равных условиях обладают меньшей эф-

фективностью перемешивания и создают интен-

сивные локальные напряжения только в области

под лопатками. Наибольшая эффективность пе-

ремешивания этих мешалок в аппаратах квадрат-

ного сечения достигается при малых значениях

числа оборотов, а автомодельный режим работы

наступает при числе оборотов мешалки в диапа-

зоне 250–500 об./мин.

Листовые же мешалки обеспечивают более од-

нородное поле кинетической энергии турбулент-

ности при бόльших средних и максимальных зна-

чениях энергии, и в целом обладают бόльшим зна-

чением коэффициента расхода, следовательно,

более эффективны в процессах перемешивания.

При этом мешалки данного типа показывают вы-

сокую стабильность гидродинамических характе-

ристик во всем исследованном диапазоне частот

вращения. Оценить влияние перфорации на эф-

фективность перемешивания в проведенных экс-

периментах не представляется возможным, так как

влияние струй, образующихся на выходе из отвер-

стий, практически не заметно в общей структуре

потоков в аппарате. Исследование выполнено за счет

гранта Российского научного фонда №18-79-10136

https://rscf.ru/project/18-79-10136/.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

dм диаметр мешалки, м

H уровень жидкости в аппарате, м

k кинетическая энергия турбулентности, 

м2/с2

KQ коэффициент расхода

n число оборотов мешалки, об/мин

Qd объемный расход, создаваемый мешалкой, 

м3/ч

Re* центробежный критерий Рейнольдса

r радиус мешалки, мм

u, v, w радиальная, осевая и тангенциальная 

составляющие вектора скорости, м/с

осредненные пульсационные составляющие 

вектора скорости, м/с

Utip окружная скорость вращения мешалки, м/с

V абсолютное значение вектора скорости, м/с

x, y координаты, мм

v' '', ,u w
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В работе рассмотрено четыре схемы экстрактивной ректификации смеси бензол–циклогексан–то-
луол различной структуры: одна традиционная, состоящая из трех двухотборных колонн, и три,
включающие комплексы со связанными тепловыми и материальными потоками. Для каждой схемы
определены оптимальные по критерию суммарных энергетических затрат в кипятильниках колонн
статические параметры, разработаны автоматические системы управления и выполнен анализ
устойчивости к внешним возмущающим воздействиям в виде изменения расхода и состава потока
питания. Показано, что экономия энергозатрат за счет применения комплексов со связанными теп-
ловыми и материальными потоками достигает 31.98%. Для комплекса с боковой исчерпывающей
секцией, обеспечивающего сокращение энергопотребления на 28.37%, предложена структура авто-
матического управления, которая обеспечивает эффективность регулирования и устойчивость к
возмущающим воздействиям, сопоставимые с аналогичными показателями традиционной схемы.

Ключевые слова: экстрактивная ректификация, энергосбережение, комплексы с частично связанны-
ми тепловыми и материальными потоками, управление, автоматизация
DOI: 10.31857/S0040357122010043

ВВЕДЕНИЕ
Бензол является ценным полупродуктом для

промышленности основного органического и неф-
техимического синтеза. Он используется для полу-
чения алкилбензолов, фенола, циклогексана и дру-
гих органических соединений. В промышленности
бензол получают в процессах коксования каменно-
го угля, пиролиза и риформинга нефтяного сырья,
гидродеалкилирования ароматических фракций. В
результате предварительного разделения смесей
компонентов, образующихся в этих процессах,
выделяют фракцию сырого бензола, которая со-
держит большое число как ароматических, так и
неароматических соединений. Для извлечения
товарного бензола из этой фракции применяют
методы экстракции и экстрактивной ректифика-
ции (ЭР) [1–6].

Вследствие больших объемов производства бен-
зола снижение энергетических затрат на его выде-
ление является актуальной задачей. Один из воз-
можных способов ее решения – проведение ЭР в
комплексах с частично связанными тепловыми и
материальными потоками (ЧСТМП) [7], что поз-
воляет приблизить условия протекания реального

процесса к гипотетическому режиму термодина-
мически обратимой ректификации [8], который
характеризуется минимальными энергетическими
затратами на разделение. Как следует из анализа
литературных данных, применение комплексов с
ЧСТМП в экстрактивной ректификации в ряде
случаев позволяет снизить энергоемкость разделе-
ния на 20–30% [9].

Авторы [8] отмечают, что широкому внедре-
нию комплексов с ЧСТМП в промышленность
препятствует более сложная система управления по
сравнению с обычными ректификационными ко-
лоннами. Вызвано это сложной взаимосвязью па-
раметров работы таких комплексов, уменьшением
степеней свободы и наличием большего количества
каналов обратного распространения возмущающих
воздействий (ВВ). В последнее время предложено
несколько эффективных схем регулирования ком-
плексов ЭР с ЧСТМП [10–13], и исследования в
этом направлении продолжаются.

Цель работы – моделирование и оптимизация
схем ЭР смеси бензол (Б) – циклогексан (ЦГ) –
толуол (Т) различной структуры, оценка устойчи-

УДК 660:51.001.57+66
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вости динамических режимов их работы, вызван-
ных внешними возмущающими воздействиями.

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ
В системе Б–ЦГ–Т имеется азеотроп с мини-

мумом температуры кипения в бинарной состав-
ляющей бензол–циклогексан. Основываясь на ли-
тературных данных [6], в качестве экстрактивного
агента выбран N-метил-2-пирролидон (NMP), ко-
торый увеличивает летучесть ЦГ по отношению к
бензолу.

Схемы ЭР смеси Б–ЦГ–Т, рассматриваемые в
данной работе, представлены на рис. 1.

Схема П (рис. 1a) состоит из трех двухотбор-
ных колонн. Схемы О.1, О.2 и О.3 (рис. 1б–1г),
включающие комплексы с ЧСТМП, получены из
схемы П с помощью алгоритма [15]. В основе дан-
ного алгоритма лежит структурное представление
схем ректификационного разделения посредством

графов. Схемы, на основе которых синтезируют
новые технологические решения, называют прооб-
разами, а схемы, полученные в результате опера-
ций трансформации над графами схем-прообра-
зов, – образами.

В рассматриваемом случае схемой-прообразом
выступает схема, представленная на рис. 1a, а схе-
мы, представленные на рис. 1б–1г, являются ее об-
разами.

Схема-образ О.1 (рис. 1б) включает сложную
колонну с укрепляющей боковой секцией (УБС),
которая получена в результате термического свя-
зывания колонны экстрактивной ректификации
(КЭР) и колонны регенерации (КР) экстрактив-
ного агента схемы-прообраза П, а также колонну
разделения бензола и толуола, которая идентична
третьей колонне схемы П.

Трансформация схемы П в схему-образ О.2
(рис. 1в) осуществлена путем термического свя-

Рис. 1. Принципиальные схемы экстрактивной ректификации: a – традиционная схема П; б–г – схемы с частично
связанными тепловыми и материальными потоками: О.1, О.2 и О.3, соответственно. БКЭР – боковая колонна экс-
трактивной ректификации; ИБС – исчерпывающая боковая секция; КР – колонна регенерации экстрактивного аген-
та; КЭР – колонна экстрактивной ректификации; ОК – основная колонна; УБС – укрепляющая боковая секция; 3 –
колонна разделения бензола и толуола. F – поток питания; Б – бензол; Т – толуол; ЦГ – циклогексан; NMP – N-ме-
тил-2-пирролидон (экстрактивный агент).
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зывания колонны регенерации экстрактивного
агента и колонны 3. В полученном комплексе с
ЧСТМП бензол отбирается в виде дистиллята ос-
новной колонны, толуол – в качестве кубового
продукта исчерпывающей боковой секции (ИБС),
а NMP – в виде кубового потока КР. Экстрактив-
ная колонна схемы-прообраза осталась без изме-
нений.

Более глубокие преобразования схем О.1 и О.2
приводят к одному и тому же комплексу с ЧСТМП
(схема О.3, рис. 1г), состоящему из основной ко-
лонны (ОК), в дистилляте которой происходит вы-
деление бензола, а в кубе – NMP, и термически
связанных с ней боковой колонны экстрактивной
ректификации (БКЭР) и исчерпывающей боковой
секции. В дистилляте БКЭР выделяется циклогек-
сан, продуктовым потоком ИБС является толуол.

Определение оптимальных рабочих параметров
схем. Расчеты проводились на  кг/ч ис-
ходной смеси, содержащей 78, 12 и 10 мас. % Б, ЦГ
и Т, соответственно. Качество продуктовых пото-
ков Б и ЦГ было задано 99.9 мас. % (ГОСТ 9572-93
и ГОСТ 14198-78), Т – 99.75 мас. % (ГОСТ 14710-78).
Концентрация NMP в потоке регенерированного
ЭА составляла 99.99 мас. %. Расчет колонн прово-
дили с теоретическими тарелками, но с учетом
гидравлического сопротивления тарелки, кото-
рое задавали равным ∆p = 0.689 кПа.

Для расчета коэффициентов активности ис-
пользовали уравнение локальных составов NRTL,
а для описания зависимости давления насыщен-
ных паров чистых компонентов от температуры –
уравнение Антуана (1). Параметры уравнений
представлены в табл. 1 и 2 [14].

(1)

Были определены оптимальные параметры ис-
следуемых схем в статическом режиме работы по
критерию суммарных энергетических затрат в ки-
пятильниках колонн Q∑. Ограничения на оптими-
зацию – качество продуктов разделения. Парамет-
ры оптимизации для схемы П: число теоретических
тарелок (т.т.) в колоннах Nобщ, температура подачи
ЭА в экстрактивную колонну, расход экстрактив-

= 15000FG

= + + + +
+

72
1 4 5 6

3

l   l .n n CCP C C T C T C T
T C

ного агента GЭА, положение тарелок питания в ко-
лоннах NF (для колонны ЭР дополнительно нахо-
дили оптимальный уровень ввода ЭА, NЭА). При
определении оптимальных параметров схем, вклю-
чающих комплексы с ЧСТМП, были закреплены
положение тарелок подачи питания и ЭА, темпера-
тура и расход ЭА в соответствии с оптимальными
значениями этих величин, определенными для
схемы-прообраза П. Суммарное количество таре-
лок в комплексах с ЧСТМП было равно суммарно-
му числу тарелок в двухотборных колоннах схемы-
прообраза. Параметры оптимизации для схем-об-
разов О.1, О.2 и О.3: положение тарелки (тарелок)
отбора в боковые секции NБО и количество потока,
отбираемого в боковые секции.

Оптимизация схем осуществлялась в соответ-
ствии с алгоритмами, описанными в работах [14,
16], в программном комплексе Aspen Plus V9 с по-
мощью встроенных модулей: Sensitivity Analysis и
Optimization.

Оптимальные параметры схем ЭР представле-
ны в табл. 3. Согласно алгоритму синтеза ком-
плексов с ЧСТМП [15], в ходе преобразований
схемы-прообраза в схемы-образы экстрактивная
секция КЭР остается неизменной. Поэтому для
всех схем-образов по результатам оптимизации

Таблица 1. Параметры бинарного взаимодействия модели NRTL (кПа и К) [14]

Комп. i Б Б Б ЦГ ЦГ Т

Комп. j ЦГ Т NMP Т NMP NMP

AIJ 0.657505 0 0 –0.10246 0 –0.4766
AJI –1.2279 0 0 –0.77637 0 1.5075
BIJ –64.7939 55.9156 663.349 142.48 523.919 270.966
BJI 400.999 –61.0122 –502.497 271.031 323.62 –615.651
CIJ 0.3375 0.3033 0.1771 0.4299 0.2902 0.3

Таблица 2. Параметры уравнения Антуана (1), темпе-
ратура в K, давление в кПа для всех компонентов кро-
ме NMP (для NMP давление в Па) [14]

Б ЦГ Т NMP

С1 76.1992 44.1792 70.0372 22.687
С2 –6486.2 –5226.4 –6729.8 –4958.4
С3 0 0 0 –31.139
С4 0 0 0 0
С5 –9.2194 –4.2278 –8.179 0
С6 6.98 × 10–6 9.76 × 10–18 5.30 × 10–6 0
С7 2 6 2 0
С8 278.68 279.69 178.18 249.15
С9 562.05 553.8 591.75 710
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схемы-прообраза П расход ЭА GЭА принят рав-
ным 22600 кг/ч, температура потока ЭА – 70°С,
уровень подачи ЭА NЭА = 4 т.т. и уровень подачи
питания в КЭР NF = 15 т.т.

Традиционная схема экстрактивной ректифи-
кации П, как и ожидалось, обладает наибольши-
ми энергетическими затратами в кипятильниках
колонн. Минимальное значение Q∑ среди всех
исследуемых схем достигнуто в схеме О.3 с боко-
вой колонной ЭР и боковой исчерпывающей сек-
цией. Данная схема обеспечивает снижение энер-
гозатрат по сравнению со схемой П на 31.98%.

Моделирование динамического режима работы
схем ЭР. Моделирование динамического режима
работы схем, разработка автоматических систем
управления и анализ устойчивости переходных
процессов произведены в программном комплек-
се Aspen Plus Dynamics V9.

Главным каналом поступления возмущающих
воздействий (ВВ) в исследуемые схемы ректифи-
кации является поток питания, которому свой-
ственны колебания расхода, температуры и со-
става.

Колебание количества подачи исходной смеси
в колонну является одним из наиболее сильных
ВВ процесса. В технологической схеме для обеспе-
чения постоянства потока питания колонн преду-
сматривают автоматические системы регулирова-
ния (АСР) расхода, наличие которых существен-
но облегчает работу всех других АСР установки.

Колебания температуры поступающего на раз-
деление потока также регулируется локальной АСР,
состоящей из измерителя температуры, установ-
ленного после теплообменника (ТО), и регулятора,
функцией которого является выработка управляю-

щего воздействия – изменение расхода греющего
пара в ТО – по отклонению температуры.

Как и первые два параметра, колебания соста-
ва исходной смеси определяются предшествую-
щим технологическим процессом. Однако, воз-
мущающее воздействие не может быть устранено
в материальном потоке до попадания его в колон-
ну, тем самым оказывая воздействие непосред-
ственно на параметры работы самой колонны.

Были исследованы следующие ВВ:
1. Ступенчатое изменение массового потока

исходной смеси на ±10% от заданного значения
 кг/ч, которое будет задаваться АСР

расхода, таким образом симулируя выход на но-
вый режим по потоку питания.

2. Ступенчатое изменение концентрации
циклогексана в исходной смеси  на величи-
ну ±5 мас. % от 12 мас. % ЦГ в исходной смеси F,
т.е. во входном потоке задавались концентрации
7 и 17 мас. %.

АСУ традиционной схемы П. На первом этапе
рассмотрим вопросы проектирования однокон-
турных систем автоматического регулирования
отдельных технологических параметров, сово-
купность которых отвечает за поддержание мате-
риального баланса схемы в целом, поскольку они
являются наиболее простыми и надежными как в
наладке, так и в работе [17]. К таким АСР отно-
сятся регуляторы уровней жидкости в кубовых и
флегмовых емкостях, контуры регулирования по-
тока питания и расхода ЭА, локальные АСР тем-
ператур на выходах из теплообменников и регу-
ляторы давления верха колонн (рис. 2).

= 15000FG

ЦГ
FX

Таблица 3. Оптимальные статические параметры исследуемых схем

Схема Аппарат Nобщ, т.т. NF (NБО) RR Qкип, кВт Qкип.Σ, кВт Снижение
Qкип.Σ, %

П

КЭР 34 15 3.21 1552

7136 0КР 13 7 0.31 2801

Колонна 3 25 14 1.16 2783

О.1

КЭР 40 15 (34) 3.48
4268

7051 1.20УБС 7 7 0.31

Колонна 3 25 14 1.16 2783

О.2

КЭР 34 15 3.48 1552

5559 28.37КР 27 21 (14) 1.38 2863

ИБС 11 1 – 1144

О.3

БКЭР 34 15 3.36
4293

5407 31.98ОК 27 (17/22) 1.23

ИБС 11 1 – 1114
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Регуляторы уровней LC подчиняются пропор-
циональному закону регулирования. Все осталь-
ные регуляторы, входящие в базовую АСУ, подчи-
няются пропорционально-интегральному закону.
Настройки АСР, общих для всех исследуемых схем,
занесены в табл. 4.

Принцип действия всех АСР уровня емкостей
LC одинаков: прямое действие регулятора при
повышении уровня жидкости увеличивает про-
ходное сечение вентиля, тем самым увеличивая
расход соответствующего потока, и наоборот. Ис-
ключение – регулятор LC4, обратное действие
которого направлено на изменение потока под-
питки свежим ЭА. При снижении уровня в кубе
КР, который заполнен регенерированным NMP,
управляющее воздействие должно быть направ-
лено на увеличение расхода NMP в соответствую-
щую емкость, а, т. к. рецикл замкнут, единствен-
ным источником NMP в системе является поток
свежего экстрактивного агента.

АСР FC обратным действием регулирует по-
ток питания: при изменении расхода управляет
положением вентиля.

Регулятор расхода потока ЭА FC2 работает в
каскадном режиме. Заданием регулятору служит
массовый расход потока питания F, умноженный

на константу 

Температуры потоков на выходе из теплообмен-
ного оборудования регулируются АСР TCх, выра-
батывающими управляющие воздействия (УВ) в

= =ЭА 22 600  кг ч
  1.5067.
  15000  кг чF

G
G

Рис. 2. Автоматическая система управления традиционной схемы П. КР – колонна регенерации экстрактивного аген-
та; КЭР – колонна экстрактивной ректификации; 3 – колонна разделения бензола и толуола. F – поток питания;
NMP – N-метил-2-пирролидон (экстрактивный агент).
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Таблица 4. Настройки базовых регуляторов

Обозначение KP TИ, мин

LC 2 9999
FC 0.5 0.3
PC 20 12
TCх 0.34 1.3
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виде изменения расхода греющего пара вентилем
по отклонению температур от заданных значений.
Аналогично действуют регуляторы давления верха
колонн PC: измеряемая величина – давление, ре-
гулируемая величина – теплоотвод в конденсато-
ре соответствующей колонны.

Управление процессом ректификации в КЭР.
Ключевым аппаратом всех исследуемых схем явля-
ется колонна экстрактивной ректификации. Нару-
шение режима в ней приведет к отклонению соста-
вов всех продуктовых потоков от заданных значе-
ний. Регулирование осложняется также и тем, что в
КЭР присутствует наибольшее количество компо-
нентов.

Т.к. товарным продуктовым потоком КЭР яв-
ляется дистиллят, то основной регулируемой ве-
личиной ректификационной установки будет со-
став паров в верхней части колонны или состав
дистиллята, которые регулируются изменением
подачи флегмы в колонну. При этом регулятор
может быть установлен как на линии подачи
флегмы, так и на линии отвода дистиллята. С точ-
ки зрения статики — это равноценно. Однако для
повышения качества регулирования АСР состава
целесообразно устанавливать на линию подачи
флегмы в колонну. При этом для сохранения ма-
териального баланса укрепляющей части колонны
количество отводимого дистиллята необходимо
регулировать с помощью АСР уровня во флегмо-
вой емкости (регулятор LC1). Иначе инерционные
свойства емкости будут влиять на качество про-
цесса регулирования, что может привести к неже-
лательным последствиям [18].

Регулирующие воздействия в исчерпывающей
секции колонны могут осуществляться измене-
нием расхода кубового продукта и тепловой на-
грузки кипятильника. Одно из них, а именно рас-
ход, следует использовать для поддержания мате-
риального баланса колонны, т.е. для стабилизации
уровня жидкости в кубе (регулятор LC2). Тогда
единственным регулирующим воздействием при
регулировании температуры (состава) кубового
потока является изменение расхода теплоносите-
ля, подаваемого в теплообменник.

Проведен анализ статических моделей колонн
исследуемых схем, целями которого являлись:

1. Определение чувствительных к возмущаю-
щим воздействиям тарелок колонны в плане из-
менения температуры (состава) на них. Для этого
в настоящей работе использованы методы Slope
Criterion и Sensitivity Criterion [19].

2. Определение измеряемых величин для вы-
бранных регулируемых параметров, поиск вели-
чин, которые могли бы служить заданными зна-
чениями для АСР.

При разделении бинарной смеси температура
контрольной тарелки однозначно соответствует
составу на этой тарелке, тем самым предоставляя
возможность использовать значение температуры
как задание регулятору, управляющим воздействи-
ем которого является расход флегмы, а цель – под-
держание требуемого состава дистиллята. Одна-
ко, даже в столь простой системе, такой контур
АСР способен выдержать только ВВ в виде изме-
нения количества потока питания. Изменение же
состава исходной смеси повлечет за собой изме-
нение температурного профиля колонны, делая
задание регулятора неактуальным и приводя к
ошибкам регулирования. В таких случаях перехо-
дят к регулированию по составу [20].

Выбор регулируемого параметра в исчерпыва-
ющей секции колонны, делящей многокомпо-
нентную смесь по первому заданному разделению,
задача нетривиальная. Возникает проблема отыс-
кания постоянного параметра для обеспечения ре-
гулирования. Часто таким показателем становится
соотношение тепловой нагрузки куба и потока,

поступающего на разделение  Одна-

ко, при изменении состава потока питания долж-
ного управляющего воздействия АСР с заданным

значением  не обеспечит.

В ходе поиска заданного значения для регули-
рования исчерпывающей части КЭР при измене-
нии состава питания были обнаружены опреде-
ленные закономерности (табл. 5). Если относить
энергозатраты кипятильника Qкип КЭР не ко все-
му потоку питания, а только к той его части, кото-
рая направится в куб колонны (  – массовый
поток бензола и толуола в исходной смеси), то со-

отношение  где 0.0036 – коэффици-

ент перевода кВт в ГДж/ч, используемые в среде
Aspen Dynamics, линейно зависит от концентра-
ции ЦГ в потоке питания как представлено на
рис. 3.

Функция, описывающая линейную зависи-
мость (рис. 3),

=кип const.
F
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Таблица 5. Зависимость  от состава исходной смеси

, мас. д. , кг/ч

0.10 13500 0.405
0.11 13350 0.415
0.12 13200 0.425
0.13 13050 0.435
0.14 12900 0.447
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(2)

предоставляет возможность применить регулятор
с прогнозирующей моделью [17, 21, 22]. Коэффи-
циент  зависимости (2) можно исполь-
зовать в качестве заданного значения. Поскольку
множитель перед аргументом линейной зависи-
мости есть первая производная этой функции, то
физический смысл такого регулятора будет в под-

держании постоянной скорости изменения 

Чтобы организовать такой контур регулирова-
ния требуется установка вычислительного устрой-
ства (ВУ) на потоке питания, которое по выходным
сигналам анализатора содержания циклогексана в
исходной смеси QI и измерителя расхода FI будет
определять его текущее количество  поступа-
ющее в колонну. Таким образом значение 
определится как

(3)
Структура регулирования колонны ЭР представ-

лена на рис. 2. Блоки XC6F и ∆ выполняют расчет по

уравнению (3) и направляют значение  в вы-
числительное устройство k_calc, рассчитывающее

по (2) текущую скорость изменения  Сигнал

от ВУ направляется в регулятор K_C и сравнива-
ется с заданным значением k = 1.0507. В случае
отклонения текущего значения от заданного, ре-
гулятор тепловой нагрузки куба вырабатывает
управляющее воздействие в виде изменения рас-
хода греющего пара. Т. к. предложенная АСР –
контур с отрицательной обратной связью, приме-
нен Closed-loop ATV test по правилу Tyreus–Luy-
ben. Настройки представлены в табл. 6.

Применение ВУ открывает еще большие воз-
можности для регулирования состава дистиллята
КЭР. Выход блока XC6F, значение которого равно
массовому потоку ЦГ в исходной смеси, целесооб-
разно использовать в качестве задания регулятору
расхода флегмы. При этом сигнал ВУ необходимо
корректировать по составу верхнего продукта ко-
лонны с помощью QC1. Данная каскадная система
обеспечивает отбор дистиллята заданного качества
в соответствии с количеством ЦГ, поступающего в
колонну.

Таким образом, АСУ КЭР на рис. 2 состоит из
комбинированных АСР с элементами управления
по возмущающему воздействию. Достоинством
такого принципа является быстродействие, так
как возмущающее воздействие может быть ском-
пенсировано до появления рассогласования меж-
ду текущим значением регулируемого параметра
и его заданным значением.
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Далее разработаны контуры регулирования
параметров остальных колонн схемы П. За регули-
рование продуктовых потоков бензола и толуола и
потока регенерированного ЭА отвечают каскадные
АСР (рис. 2). Регуляторы состава QC вырабатыва-
ют управляющее воздействие в виде задания регу-
ляторам температур ТС на контрольных тарелках.
Управляющее воздействие – изменение расхода
греющего пара в кипятильник колонны. Такие кас-
кадные контуры позволяют сочетать преимущества
двух контуров АСР: быстродействие регулирова-
ния по температуре и точность управления по
составу. Задержки измерения параметров для
всех исследуемых схем для температурных кон-
туров составляют 1 минуту, для контуров по со-
ставу – 3 минуты. Настройки для вышеуказанных
контуров также получены с помощью Closed-loop
теста (табл. 6). Колонна регенерации ЭА работает
при постоянном флегмовом числе.

В среде моделирования Aspen Dynamics к АСУ
схемы П были приложены возмущающие воздей-
ствия, получены графики переходных процессов
(рис. 4–5), определены их характеристики. По
осям ординат графиков отложены концентра-
ции компонентов в соответствующих продукто-
вых потоках: для бензола и циклогексана ось с

Рис. 3. Зависимость отношения энергозатрат кипя-
тильника КЭР к массовому потоку бензола и толуола
в исходной смеси от концентрации ЦГ в исходной
смеси.
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Таблица 6. Настройки АСР схемы П

Обозначение KP TИ, мин

K_C 0.2495 0.264
QC1 1590.8 71.478
TC2 0.5573 18.414
TC3 1.886 9.702
QC2 451.4 48.84
QC3 11.11 29.96
QC4 3561.6 81.84



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 56  № 1  2022

ИССЛЕДОВАНИЕ ДИНАМИЧЕСКИХ РЕЖИМОВ РАБОТЫ СХЕМ 41

заданным значением 99.9 мас. %, для толуола –
99.75 мас. %, для NMP в потоке регенерирован-
ного ЭА – 99.99 мас. %.

АСУ схемы О.1. АСУ схемы О.1 представлена
на рис. 6. Настройки регуляторов схемы О.1 зане-
сены в табл. 7. АСР на колонне 3, как и сама колон-
на, полностью идентичны, предложенным для тра-
диционной схемы П.

Особенностью схемы разделения О.1 является
наличие укрепляющей боковой секции (УБС),
поток пара в которую генерируется кипятильни-
ком КЭР. На этом основана логика регулирова-
ния расхода пара в УБС: обеспечить регулирую-
щий вентиль таким управляющим воздействием,
которое бы позволило отбирать из основной ко-
лонны достаточный для осуществления разделе-
ния в УБС поток паровой фазы. При этом тепло-
вой нагрузкой кипятильника решается задача
стабилизации состава NMP в потоке регенери-
рованного ЭА с применением каскадного регу-
лирования по температуре и составу (регуляторы
TC2 и QC2).

Регулирование расхода пара в УБС реализовано
по принципу каскадного комбинированного управ-
ления. Управление по отклонению осуществляется
блоком FC3, заданием которому служит выход
предшествующего блока X, отвечающего за поддер-
жание пропорциональности расхода греющего па-
ра в кипятильник КЭР к расходу пара в УБС. Его
значение определяется как расход греющего па-
ра, умноженный на коэффициент пропорцио-
нальности. Последний в свою очередь регулиру-

Рис. 4. Переходные процессы для составов продуктовых потоков АСУ схемы П. Отклик на изменение расхода потока
питания.
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Таблица 7. Настройки АСР схемы О.1

Обозначение KP TИ, мин

FC3 1.5 1.3
QC1 478.62 42.834
QC2 402.7 56.19
QC3 11.11 29.96
QC4 3561.6 81.84
TC1 792.8 45.12
TC2 2.53 22.05
TC3 1.886 9.702
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ется АСР температуры контрольной тарелки TC1,
расположенной выше уровня отбора в УБС.

Среди известных способов стабилизации соста-
ва дистиллята боковой укрепляющей секции [19],
сделан выбор в пользу регулирования расхода флег-
мы по температуре контрольной тарелки TC3.

Результаты исследования переходных процес-
сов схемы О.1 занесены в табл. 10.

Выяснено, что схема О.1 не способна выдер-
жать принятые возмущающие воздействия, кро-
ме +10% потока питания. Величина возмущаю-
щих воздействий по изменению состава исходной
была снижена до ±3 мас. %, по отклонению пото-
ка питания в меньшую сторону – до –5%.

АСУ схемы О.2. Полная схема управления про-
цессом ЭР в схеме с исчерпывающей боковой
секцией (ИБС) О.2 приведена на рис. 7, настрой-
ки АСР занесены в табл. 8.

В основу регулирования колонны экстрактив-
ной ректификации легла АСУ колонны ЭР схе-
мы-прообраза. Контуры регулирования состава
продуктовых потоков бензола и толуола и потока

регенерированного ЭА также аналогичны пред-
ложенным для схемы-прообраза П.

Особая роль в комплексе с исчерпывающей бо-
ковой секцией отведена контролю расхода жидко-
сти в ИБС. Задача регулирования – обеспечить от-
бор толуола из колонны во избежание его попада-
ния в продуктовый поток бензола.

Рис. 5. Переходные процессы для составов продуктовых потоков АСУ схемы П. Отклик на изменение состава потока
питания.

0 121
Время, ч

1098765432 11

0.9980
0.9979
0.9978
0.9977
0.9976
0.9975
0.9974
0.9973
0.9972
0.9971

То
лу

ол

–5 мас. % ЦГ в потоке питания

N
M

P

0.99995

0.99993
0.99992

0.99990
0.99989

0.99991

0.99994

0.99988
0.99987
0.99986
0.99985

0.99905
0.99904
0.99903

0.99899

0.99895

Ц
ик

ло
ге

кс
ан

Б
ен

зо
л 0.99902

0.99901
0.99900

0.99898
0.99897
0.99896

0 121
Время, ч

1098765432 11

0.9980

0.9978

0.9976

0.9974

0.9972
То

лу
ол

+5 мас. % ЦГ в потоке питания

N
M

P

0.99996

0.99992

0.99990

0.99994

0.99988

0.99986

0.99984

0.99906

0.99904

0.99898

0.99894

Ц
ик

ло
ге

кс
ан

Б
ен

зо
л 0.99902

0.99900

0.99896

Таблица 8. Настройки АСР схемы О.2

Обозначение KP TИ, мин

FC3 1.5 1.3
K_C 0.2495 0.264
QC1 1590.8 71.478
QC2 2074.7 38.28
QC3 15.8 36.89
QC4 1700.8 79.2
TC2 0.8959 15.37
TC3 1.62 10.09
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Блок XSsrt/RR (рис. 7) осуществляет расчет коли-
чества бокового отбора на основе его отношения
к массовому потоку флегмы колонны. Таким об-
разом, реализуется следующая логика регулиро-
вания. Отклонение состава бензола в дистилляте
колонны в меньшую сторону возможно только в
случае попадания в верх колонны среднекипяще-
го толуола. Тогда АСР QC1 отдаст управляющее
воздействие, направленное на увеличение расхо-
да флегмы в колонну, что повлечет за собой уве-
личение расхода в ИБС и отвод необходимого ко-
личества толуола. Значение блока XSsrt/RR служит
заданием регулятору расхода FC3.

Давление ИБС регулируется вентилем на по-
токе пара, направляемого в КР (регулятор PC3).

Данные о качестве переходных процессов пред-
ставлены в табл. 10.

Было установлено, что схема О.2 при умень-
шении концентрации ЦГ в потоке питания на
5 мас. % неспособна обеспечить разделение ис-

ходной смеси с заданным качеством продуктовых
потоков. С приемлемыми динамическими ошиб-
ками и временем регулирования протекают переход-
ные процессы, вызванные изменениями концентра-
ции ЦГ в исходной смеси на –3.5 и +5 мас. %.

АСУ схемы О.3. Предложенная АСУ процес-
сом ЭР схемы О.3 (рис. 8) состоит из локальных
АСР потоков боковых отборов, разработанных
для схем О.1 и О.2. Настройки контуров регули-
рования занесены в табл. 9, результаты анализа
переходных процессов представлены в табл. 10.

АСУ схемы О.3 способна обеспечивать адекват-
ное качество переходных процессов при изменении
потока питания в пределах ±5% массового расхода
от режимного значения и в пределах ±2 мас. % из-
менения концентрации циклогексана в исходной
смеси. Последний переходный процесс отличает-
ся стабильностью, маленькими динамическими
ошибками и продолжительным временем регули-
рования.

Рис. 6. Автоматическая система управления схемы О.1. КЭР – колонна экстрактивной ректификации; УБС – укреп-
ляющая боковая секция; 3 – колонна разделения бензола и толуола. F – поток питания; NMP – N-метил-2-пирроли-
дон (экстрактивный агент).
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Ключевые результаты исследования приведе-

ны в табл. 10.
Полученные нами результаты динамического

моделирования соотносятся с данными других ис-
следователей [10]. Установлено, что усложнение
схемы разделения за счет ее преобразования в ком-
плекс с ЧСТМП приводит к снижению качества
регулирования основных технологических вели-
чин. Наиболее перспективная в плане энергоэф-
фективности схема разделения О.3 c боковой ко-
лонной ЭР и исчерпывающей боковой секцией
способна выдерживать наименьшие величины воз-
мущающих воздействий среди всех исследуемых
схем.

Интересным результатом является различие в
настройках локальных регуляторов для идентич-
ных параметров в различных схемах. Боковые
секции в схемах О.2 и О.3 идентичны. Соответ-

ственно, идентичны и АСР температуры на кон-
трольной тарелке этих секций TC3. Однако, оди-
наковыми тестами нами были получены разные

Рис. 7. Автоматическая система управления схемы О.2. ИБС – исчерпывающая боковая секция; КР – колонна реге-
нерации экстрактивного агента; КЭР – колонна экстрактивной ректификации. F – поток питания; NMP – N-метил-
2-пирролидон (экстрактивный агент).
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Таблица 9. Настройки АСР схемы О.3

Обозначение KP TИ, мин

FC3 1.5 1.3
FC4 1.5 1.3
QC1 1737.19 88.8
QC2 2070.7 42.72
QC3 15.8 36.89
QC4 1700.8 79.2
TC1 771.8 45.02
TC2 1.598 19.71
TC3 1.62 11.54
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Рис. 8. Автоматическая система управления схемы О.3. БКЭР – боковая колонна экстрактивной ректификации;
ИБС – исчерпывающая боковая секция; ОК – основная колонна. F – поток питания; NMP – N-метил-2-пирролидон
(экстрактивный агент).
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Таблица 10. Результаты динамического моделирования исследуемых схем

Схема П Схема О.1 Схема О.2 Схема О.3

Qкип.Σ, кВт 7136 7051 5559 5407

Снижение Qкип.Σ относительно схемы П, % 0 1.20 28.37 31.98

Устойчивость к возмущающим воздействиям

Изменение GF, % ±10 +10, –5 ±10 ±5

Изменение , мас. % ±5 ±3 +5, –3.5 ±2

Среднее время регулирования при ВВ по каналу, ч

Изменение GF 5.12 6.75 4.18 8.01

Изменение 4.21 7.43 7.36 9.53

ЦГ
FX

ЦГ
FX
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БУРАЧУК и др.

значения параметров настройки ПИ-регулято-
ров. Так для регулятора в схеме О.2 время инте-
грирования ТИ (время, в течение которого выход-
ная величина регулятора (расход греющего пара)
изменяется настолько, насколько изменилась его
входная величина – температура 4 тарелки ИБС)
составляет 10.09 мин, а для регулятора в схеме
О.3 – ТИ = 11.54 мин (табл. 8 и 9, соответственно).
Это свидетельствует о более медленном измене-
нии одного и того же параметра при усложнении
структуры схемы и, как следствие, о более про-
должительном времени регулирования.

Установлено, что схема разделения О.2, вклю-
чающая комплекс с исчерпывающей боковой сек-
цией, является наиболее устойчивой схемой ЭР с
ЧСТМП в плане динамического поведения при
наличии внешних возмущающих воздействий.
Также следует отметить, что при изменении коли-
чества потока питания на ±10% время регулирова-
ния для схемы О.2 примерно на 1 ч меньше, чем для
схемы П, состоящей из двухотборных колонн.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе проведены моделирова-
ние и оптимизация по критерию суммарных
энергетических затрат четырех схем экстрактив-
ной ректификации смеси Б–ЦГ–Т с NMP: тра-
диционной схемы, состоящей из трех двухотбор-
ных колонн, и трех схем, включающих комплек-
сы с ЧСТМП. Для каждой схемы разделения
разработаны эффективные автоматические систе-
мы управления и выполнен анализ устойчивости к
внешним возмущающим воздействиям в виде из-
менения расхода и состава потока питания. Для ре-
гулирования качества кубового потока колонны
экстрактивной ректификации предложен контур
управления с прогнозирующей моделью. Показано,
что применение комплексов со связанными тепло-
выми и материальными потоками позволяет добить-
ся значительного снижения энергозатрат: комплекс,
состоящий из основной колонны и термически свя-
занных с ней боковой колонны ЭР и исчерпываю-
щей боковой секции, на 31.98% энергоэффектив-
нее традиционной схемы. Однако схемы, включа-
ющие комплексы с ЧСТМП, как объекты
регулирования показывают ухудшение динамиче-
ской устойчивости, и для их промышленного
применения необходима разработка сложных си-
стем регулирования. Для комплекса с исчерпыва-
ющей боковой секцией, позволяющего снизить
энергозатраты на 28.37%, предложена структура ав-
томатического управления, которая обеспечивает
сопоставимые с традиционной схемой эффектив-
ность регулирования и устойчивость к возмущаю-
щим воздействиям.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Минобрнауки России в рамках государственного
задания РТУ МИРЭА, тема № 0706-2020-0020.
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В настоящей работе представлены результаты исследования физических свойств гидрофобного глу-
бокого эвтектического растворителя (HDES) на основе Aliquat 336 и тимола. Построена фазовая
диаграмма твердое–жидкость по значениям температур стеклования смеси Aliquat 336/тимол в раз-
ном мольном соотношении. Впервые изучены зависимости плотности, вязкости и показателя пре-
ломления данного HDES от температуры. Проведено исследование экстракции ионов Co(II) и
Ni(II) при различных условиях с использованием HDES Aliquat 336/тимол в качестве экстрагента:
изучено влияние концентрации соляной кислоты, концентрации хлоридов аммония/лития/натрия
и объемного соотношения фаз. Установлен механизм экстракции ионов Co(II) предложенным
HDES. На основании полученных экспериментальных данных показана возможность разделения
пары Co/Ni из солянокислых растворов с использованием предложенного HDES.
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ВВЕДЕНИЕ
Темпы производства литий-ионных аккумуля-

торов (LIB) неуклонно растут. Данный тип химиче-
ских источников тока повсеместно используется в
электронике и электрических транспортных сред-
ствах [1]. Учитывая небольшую продолжительность
срока службы LIB, которая редко превышает 10 лет,
существует проблема роста все большего количе-
ства отработанных батареек. Состав LIB весьма раз-
нообразен: туда входят такие металлы как Fe, Mn,
Co, Li, Ni, Al [2]. Кобальт, содержащийся в катоде
LIB в форме кобальтата лития, является весьма
токсичным металлом с канцерогенными свой-
ствами, в связи с чем недопустимо его неправиль-
ное хранение и попадание в почву и сточные воды [3].
Не менее важна ценность этого металла в страте-
гическом и экономическом плане, но при этом,
комплексного пути переработки таких источни-
ков тока все еще не разработано.

Одной из ключевых проблем в схемах перера-
ботки LIB является этап разделения сложной смеси
вышеупомянутых металлов. В настоящее время в
химической технологии все чаще находит приме-
нение жидкостная экстракция как метод для реше-
ния таких задач. Жидкостная экстракция приме-
нима для разделения смесей цветных [4, 5], редко-
земельных [6, 7] и благородных [8, 9] металлов, а
так же проста в аппаратурном оформлении. Ос-

новным предметом исследований в области экс-
тракции является поиск и изучение новых экс-
трагентов с целью повышения экологичности,
экономичности и безопасности на производ-
стве. К настоящему времени уже предложено не-
сколько типов новых экстрагентов: двухфазные
водные системы [10], ионные жидкости [11], би-
нарные экстрагенты [12].

Сравнительно недавно так же появился новый
класс гидрофобных глубоких эвтектических рас-
творителей, которые совмещают в себе все досто-
инства упомянутых экстракционных систем: про-
стота приготовления, легкодоступность и срав-
нительно низкая цена исходных компонентов,
низкая вязкость, а также простота реэкстракции.
Глубокие эвтектические растворители уже нашли
широкое применение в процессах переработки
отходов электроники как на стадии выщелачива-
ния [13], так и на этапе экстракционного разделе-
ния [14] ионов металлов. Однако разработка си-
стем такого класса требует широкого изучения их
физико-химических свойств, таких как плотность,
вязкость, гидрофобность. Анализ этих свойств поз-
воляет в полной мере оценить применимость
HDES в технологических схемах для реализации на
существующем экстракционном оборудовании, а
так же их стабильность, и как следствие общий
экономический эффект от их применения.

УДК 561.42



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 56  № 1  2022

ЭКСТРАКЦИОННОЕ РАЗДЕЛЕНИЕ ПАРЫ Co/Ni 49

Для создания ранее не описанного HDES нами
предложен Aliquat 336, как эффективный промыш-
ленный экстрагент в комбинации с тимолом. Вы-
бор тимола обусловлен несколькими факторами:
высокая доступность и низкая цена данного веще-
ства, а также его природное происхождение, что в
совокупности положительно сказывается на эконо-
мичности и экологичности HDES. Таким образом,
целью данной работы стало описание физико-хи-
мических свойств и изучение в качестве экстрагента
нового HDES на основе Aliquat 336 и тимола. В ка-
честве модельной системы для изучения экстрак-
ционных свойств использовали пару Co/Ni ввиду
того, что она является одной из самых трудноразде-
лимых смесей. Необходимость в ее разделении воз-
никает в том числе и при переработке LIB.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Aliquat 336 (Acros Organics, чистота 99%) и ти-

мол квалификации “х. ч.” были использованы без
дополнительной очистки. Хлориды кобальта(II)
и никеля(II) (Химмед) использовали со степенью
чистоты >99%.

Температуры фазовых переходов для смеси до-
нора (HBD) и акцептора (HBA) водородной связи
измерены на дифференциальном сканирующем
калориметре Mettler Toledo DSC 3+ (Швейцария).
Все температуры стеклования HDES определяли
в диапазоне температур от –100 до +50°C при
скорости нагрева и охлаждения 1°C/мин. Спек-
тры 1H записаны в DMSO-D6 на спектрометре
Bruker Fourier 300 HD (USA). ИК-Фурье-спектры
в диапазоне 4000–600 см–1 регистрировали на
спектрометре Shimadzu IRTracer-100 (Япония).
Плотность HDES определяли на прибое Anton
Paar DMA 1001 (Австрия) с точностью измерения
плотности ±0.0001 г/см3. Вязкость HDES измеря-
ли с помощью TA HR30 discovery series (США).

В качестве экстрагента был использован HDES
на основе Aliquat 336 и тимола эвтектического со-
става в мольном соотношении 0.55 : 0.45, соответ-
ственно. Взвешенные на аналитических весах
AND HR-100AZ (Япония) реагенты помещали в
стеклянные виалы объемом 10 мл. Для образова-
ния глубокого эвтектического растворителя виа-
лы помещали в термостатированный шейкер En-
viro-Genie SI-1202 (США) при температуре 70°C и
перемешивали при 35 об./мин в течение 30 мин
до образования жидкой смеси.

Все эксперименты по изучению экстракции
проводили при температуре 25°C и атмосферном
давлении ~100 кПа в градуированных центри-
фужных пробирках с использованием термоста-
тированного шейкера. Объемное соотношение
водной фазы и фазы HDES составило 1 : 5, за ис-
ключением экспериментов по его варьирова-
нию. Градуированные пробирки помещали в шей-
кер и перемешивали при постоянной температуре в
течение всего процесса со скоростью вращения

35 об/мин до установления термодинамического
равновесия (30 мин). Образцы после перемешива-
ния центрифугировали при 2500 об/мин в течение
10 мин до полного разделения фаз на центрифуге
CM-6MT (SIA ELMI, Латвия). Затем фазы разде-
ляли в делительных воронках. Концентрацию ме-
таллов в исходном растворе и в водной фазе после
экстракции определяли спектрофотометрическим
методом с использованием 4-(2-пиридилазо)ре-
зорцина, образующего комплексы с металлами,
которые поглощают в видимой области спектра на
следующих длинах волн, нм: Ni (495), Co (510) от-
носительно холостых растворов. Концентрацию
ионов металлов в фазе HDES определяли по разно-
сти между концентрациями в исходном растворе и в
водной фазе после экстракции. Определение значе-
ний оптической плотности проводили на приборе
Экросхим ПЭ-5400УФ (Россия) в стеклянных кю-
ветах l = 10 мм.

Для установления механизма экстракции спек-
тры поглощения в видимой области чистого HDES
и после экстракции регистрировали на спектро-
фотометре Agilent Technology Cary-60 (США) в
кварцевых кюветах l = 1 мм.

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

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Характеризация HDES. В данной работе пока-

зана возможность применения тимола – легкодо-
ступного природного соединения – в качестве
HBD в паре с Aliquat 336, состав которого пред-
ставляет собой триоктилметиламмоний хлорид с
небольшой примесью тридецилметиламмоний
хлорида, для создания нового HDES. Экстракци-
онные свойства Aliquat 336 хорошо изучены в
большом количестве работ [15–17]. Однако для его
применения в классической жидкостной экстрак-
ции необходим разбавитель, который чаще всего
представляет собой органический растворитель,
токсичность и горючесть которого ведет к повы-
шенным рискам на производстве. Тимол снижает
токсичность экстрагента и общую вязкость систе-
мы относительно чистого Aliquat 336, при этом со-
храняются отличные экстракционные свойства.

Точка эвтектики является основной определя-
ющей характеристикой глубокого эвтектического
растворителя. Для ее поиска были получены тем-
пературы стеклования серия смесей Aliquat 336 и
тимола в различном мольном соотношении. На
рис. 1 представлена фазовая диаграмма, постро-
енная по полученным данным о температуре
стеклования смесей. Точка эвтектики соответ-
ствует мольному соотношению HBA и HBD рав-
ному 0.55 : 0.45. При этом на диаграмме присут-
ствует плато в области мольной доли тимола рав-
ной 0.6–0.8. Такой характер кривой может быть
связан с наличием небольшой примеси тридецил-
метиламмоний хлорида в Aliquat 336.
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Полученный глубокий эвтектический раство-
ритель представляет собой желтоватую текучую
гидрофобную жидкость. Анализ 1Н ЯМР и ИК-
Фурье спектров полученного HDES (рис. 2 и 3)
показывает отсутствие новых пиков для HDES.
Все пики исходных веществ соответствуют пикам
на спектре HDES. При этом пик на ИК-спектре
HDES, характерный для гидроксильной группы
тимола, сдвигается с 3164.35 на 3124.28 см–1. Это
указывает на механизм формирования HDES че-
рез связывание гидроксильной группы тимола с
анионом Cl–, входящим в состав Aliquat 336. Схо-
жий эффект возникает на спектре 1Н ЯМР: харак-
терный пик гидроксильной группы на спектре
тимола после образования HDES сдвигается с
9.07 на 9.27 ppm.

Для определения возможности применения
данного HDES на практике нами были изучены
его важные физические свойства. Плотность яв-
ляется основным физическим параметром при
изучении экстракционных систем, поскольку от
нее в значительной степени зависит скорость рас-
слоения фаз. На рисунке 4 представлена зависи-
мость плотности HDES от температуры в диапа-
зоне от 15 до 60°C. При стандартной температуре
проведения экстракции HDES имеет плотность
0.90 г/см3, что согласуется с литературными дан-
ными, где указано, что зачастую плотность гидро-
фобных эвтектических растворителей варьирует-
ся в диапазоне от 0.88 до 0.97 г/см3 в зависимости
от компонентов [18, 19].

Еще одним физическим свойством, влияющим
на организацию технологического процесса, явля-
ется вязкость. На рисунке 5 приведен график зави-
симости вязкости HDES от температуры. Как упо-
миналось ранее [20, 21] Aliquat 336 практически
невозможно использовать в чистом виде из-за
его высокой вязкости 1502.04 сП при 25°C. Ис-
следуемый HDES имеет вязкость в 1.5 раза мень-
ше, относительно чистого Aliquat, что делает воз-
можным его применение на классическом экс-
тракционном оборудовании.

Показатель преломления – это параметр, харак-
теризующий электронную поляризуемость моле-
кулы и важный для понимания межмолекулярных
взаимодействий или поведения молекул в раство-
ре. Изучена зависимость показателя преломления
глубокого эвтектического растворителя на основе
Aliquat 336 и тимола от температуры (рис. 6). Как
видно из рисунка, значения показателя прелом-
ления HDES линейно уменьшаются с увеличени-

Рис. 1. Фазовая диаграмма жидкость–твердое для
смеси Aliquat 336/тимол.
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Рис. 2. ИК-спектры 1 – Aliquat 336, 2 – тимола, 3 – HDES.
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Рис. 3. 1Н ЯМР спектры Aliquat 336 (a), HDES (б), тимола (в), снятые в DMSO-D6.
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ем температуры в диапазоне от 15 до 60°С, что
коррелирует с характером зависимости плотно-
сти от температуры.

Экспериментальные данные плотности и по-
казателя преломления позволяют рассчитать мо-
лярную рефракцию (Rмол), молярный объем (Vмол)
и свободный молярный объем (Vсв) исследуемого
HDES (рис. 7). Молярная рефракция HDES рас-
считана по следующему уравнению

(1)

где MHDES – это молярная масса HDES Aliquat
336/тимол.

Зная молярную рефракцию, можно рассчитать
свободный молярный объем HDES по уравнению

(2)
Изучение экстракционных возможностей. Объ-

ектом данного исследования является смесь ионов
Co(II) и Ni(II), которые входят в состав катода LIB.
Задача разделения данной пары металлов пред-
ставляет наибольший интерес к изучению, по-
скольку Co(II) и Ni(II) имеют схожий характер при
экстракции, что вызывает трудности в их разделе-
нии. Для разработки технологической схемы и оп-
тимизации условий проведения экстракции были
исследованы зависимости степени извлечения ме-
таллов от различных параметров: времени переме-
шивания, концентрации NaCl, LiCl, NH4Cl, HCl и
объемного соотношения фаз. Температура и атмо-
сферное давление во всех экспериментах соответ-
ствовали стандартным условиям. Объем водной
фазы и фазы HDES был равен 1 и 0.2 мл соответ-
ственно. В случае проведения экстракции в усло-
виях, не требующих добавления HCl, ее концен-
трация поддерживалась постоянной 0.01 моль/л
для предотвращения выпадения осадков.

Для изучения зависимости степени извлечения
от времени контакта фаз в качестве модельного
объекта был выбран 0.01 моль/л раствор хлорида
Co(II) с концентрацией HCl, равной 6 моль/л. Ре-
зультаты исследования показали, что время уста-
новления равновесия составляет 30 мин. Все
дальнейшие эксперименты проводили при дан-
ном условии. Главным параметром, влияющим
на степень извлечения металлов, является кон-
центрация HCl. На рис. 8 приведены зависимо-
сти степени извлечения для индивидуальных ме-
таллов в зависимости от концентрации кислоты.

Как видно из графика, разделение кобальта и
никеля происходит уже при концентрации HCl,
равной 3 моль/л, при этом эффективность разде-
ления растет при дальнейшем увеличении кон-
центрации кислоты.

Для установления механизма экстракции на-
ми были проведены исследования по определе-
нию состава экстрагируемых соединений на
примере Co(II) в исследуемой экстракционной
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системе. Были получены электронные спектры по-
глощения фазы HDES после экстракции ионов ме-
таллов из солянокислых растворов в диапазоне от 0
до 6 моль/л в видимой области спектра (рис. 9).

Из полученных результатов видно, что Co(II) в
фазе глубокого эвтектического растворителя су-
ществует только в виде анионного хлорокомплек-
са, что подтверждается максимумами поглоще-
ния при 635, 670 и 700 нм, характерным для ком-
плекса [CoCl4]2– [22]. При этом на всех спектрах
отсутствует максимум поглощения при 510 нм,
относящемуся к гексакоординированому аква-
комплексу [Co(H2O)6]2+. С увеличением концен-
трации HCl в водной фазе доля анионных форм
Co(II) увеличивается, что обуславливает резкое
возрастание его степени извлечения.

Исходя из полученных результатов можно сде-
лать вывод, что механизм экстракции предполагает
анионообменную реакцию между Cl– в HDES и
анионами  При этом экстракция ионов
Ni(II) не происходит, так как хлоридный комплекс

 появляется в водных растворах в очень не-
большом количестве лишь при высокой концен-
трации хлорид-ионов [23].

−2
4CoCl .

−2
4NiCl

Основываясь на предполагаемом механизме,
нами предложен метод увеличения эффективно-
сти разделения пары Co/Ni без повышения кон-
центрации HCl больше 3 моль/л: дополнительное
введение хлоридов в систему сместит равновесие в
водной фазе в сторону образования экстрагируемо-
го комплекса [CoCl4]2–. Для того, чтобы выяснить
влияние ионов Cl– вне зависимости от концентра-

Рис. 7. Зависимость (а) – молярного объема; (б) – молярной рефракции; (в) – свободного молярного объема HDES от
температуры.
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ции ионов H+ на эффективность экстракции от-
дельных ионов были проведены эксперименты по
варьированию концентрации иона Cl– путем до-
бавления хлоридов натрия, лития и аммония до
насыщения раствора. Существенное влияние на
степень извлечения это оказало только в случае
Co(II) (рис. 10). Для иона Ni(II) переход в фазу
HDES был зафиксирован только в случае исполь-
зования насыщенного до 7 моль/л раствора LiCl,
и степень извлечения составила 32.31%.

Для подтверждения эффективности выбран-
ного нами объемного соотношения HDES и вод-
ной фазы была построена зависимость степени
извлечения Co(II) в системе 3 моль/л раствора
HCl и 2.5 моль/л NaCl (рис. 11).

С ростом объемной доли HDES до соотноше-
ния О/В 1 : 1 эффективность экстракции воз-
растает лишь на 9.5%, при увеличении расхода экс-
трагента в 5 раз. Таким образом, соотношение О/В
1/5 является оптимальным для проведения экс-
тракции исследуемым HDES, что подчеркивает
экономическую целесообразность его применения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе предложен новый гидро-

фобный глубокий эвтектический растворитель
Aliquat 336/тимол в качестве экстрагента для раз-
деления пары Co/Ni из солянокислого раствора.
Изучены его физико-химические свойства: по-
строена фазовая диаграмма твердое–жидкость,
получены зависимости плотности, показателя
преломления и вязкости от температуры. Прове-
дено исследование экстракции ионов Co(II) и
Ni(II) в экстракционной системе с HDES Aliquat

Рис. 9. Электронные спектры поглощения фазы HDES после экстракции Co(II) из раствора HCl различных концен-
траций, моль/л: 1 – 6; 2 – 4; 3 – 2; 4 – 0.
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Рис. 10. Зависимость степени извлечения Co(II) от
исходной концентрации хлоридов: 1 – натрия; 2 –
аммония; 3 – лития.
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336/тимол при варьировании концентрации HCl,
хлоридов натрия/лития/аммония и объемного
соотношения фаз. Установлен механизм извлече-
ния ионов Co(II). Полученные результаты иллю-
стрируют возможность потенциального приме-
нения предложенного HDES для эффективного
разделения исследуемых ионов металлов из соля-
нокислых растворов переработки катодов литий-
ионных аккумуляторов.

Исследование выполнено за счет гранта Россий-
ского научного фонда (проект № 20-13-00387).
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онных системах с соединениями металлов. Структурообразование происходит как за счет образова-
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разованием мицелл, микроэмульсий и лиотропных жидких кристаллов. Представлены примеры
структурообразования в области границы раздела водной и органической фаз и в объеме одной из
жидких фаз. Рассмотрены перспективные направления по применению структурообразования в
экстракционных системах для разработки новых и усовершенствования имеющихся технологий,
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ВВЕДЕНИЕ
Жидкостная экстракция широко используется

для извлечения, разделения и очистки цветных
металлов (Co, Ni, Cu), редких металлов (разделе-
ние Zr и Hf, Nb и Ta, разделение и очистка ланта-
ноидов), в технологии урана, при переработке от-
работавшего ядерного топлива, для очистки сточ-
ных вод [1, 2]. Одной их проблем жидкостной
экстракции металлов, привлекающей внимание
исследователей и технологов на протяжении не-
скольких десятилетий, является проблема струк-
турообразования в экстракционных системах.
Исследование структурообразования, в том числе
на уровне размеров в нанометры, дает возмож-
ность улучшать характеристики существующих
экстракционных процессов и разрабатывать но-
вые технологии разделения и выделения металлов.

Цель настоящей работы – проанализировать
современные подходы к проблеме структурооб-
разования в экстракционных системах с соедине-
ниями металлов и описать новые направления
исследований в этой области.

С точки зрения механизма структурообразова-
ние в экстракционных системах с солями метал-
лов может происходить за счет образования коор-

динационных полимеров и частиц твердой фазы с
аморфной или кристаллической структурой, фор-
мирующих осадки, гидрогели и органогели, кото-
рые, в свою очередь, могут стабилизировать эмуль-
сии, и при ассоциации амфифильных молекул с
образованием мицелл, микроэмульсий и лиотроп-
ных жидких кристаллов.

СТРУКТУРООБРАЗОВАНИЕ ЗА СЧЕТ 
ОБРАЗОВАНИЯ КООРДИНАЦИОННЫХ 

ПОЛИМЕРОВ И ЧАСТИЦ ТВЕРДОЙ ФАЗЫ

Образование стабильных эмульсий, гелей и осад-
ков вблизи границы раздела жидких фаз при экстрак-
ции. Образование стабильных эмульсий, гелей и
осадков вблизи границы раздела жидких фаз – это
одно из наиболее известных осложнений техно-
логического процесса жидкостной экстракции
металлов [1]. В экстракционной технологии мате-
риал в виде геля или стабилизированной тверды-
ми частицами эмульсии, обычно собирающийся
на границе раздела водной и органической фаз в
экстракторе, обозначают словом “crud”. В рус-
скоязычной литературе этот материал называют
“медузы”. Образование медуз серьезно затрудня-

Е. В. Юртов
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ет работу экстракторов, так как ухудшает разделе-
ние жидких фаз, вызывает потери экстрагента и
извлекаемого металла. Образование медуз на-
блюдается в различных экстракционных про-
цессах, например при экстракционной перера-
ботке отработавшего ядерного топлива, в ходе
экстракции циркония, меди, рения, хрома, вана-
дия и других металлов [3–10].

Химический состав медуз специфичен для
каждого конкретного завода и применяемой тех-
нологии, поэтому общую причину их образова-
ния определить не удается [3, 11]. Образцы медуз
могут содержать водную фазу, органический рас-
творитель, экстрагент, продукты разложения экс-
трагента, соединения извлекаемых металлов (в
том числе с продуктами разложения экстрагента),
органические примеси и примеси твердых ча-
стиц, внесенные с водной фазой, продукты кор-
розии оборудования и т.д. Причины, приводящие
к формированию медуз, можно объединить в две
группы: 1) внесение извне, вместе с питающим
водным раствором, твердых частиц, органиче-
ских примесей, например, гуминовых кислот, и
склонных к гелеобразованию веществ, например,
соединений кремния; 2) образование малорас-
творимых соединений в ходе экстракционного
процесса, например, при высоком содержании
извлекаемого металла в органической фазе, в
присутствии растворимых соединений кремния и
циркония, а также катионов Al, Mg, Ca, Co, Fe и
других, склонных к гидролизу и образованию
гидролитических полимеров, при высоких значе-
ниях рН водной фазы, способствующих гидроли-
зу, при наличии примесей в коммерческих экс-
трагентах, при накоплении продуктов разложе-
ния экстрагента, например, продуктов радиолиза
трибутилфосфата, при нарушении технологиче-
ского регламента; часто к образованию медуз
приводит сочетание указанных выше причин [3–
11]. Чтобы эффективно предотвращать возникно-
вение медуз и разрушать уже появившиеся, необ-
ходимо знание механизмов образования и стаби-
лизации этих структур.

Образование “межфазных пленок” и органоге-
лей в области границы раздела фаз и их влияние на
кинетику экстракции. Структурообразование в
экстракционных системах может наблюдаться в
виде формирования так называемых межфазных
пленок в ходе экстракции соединений металлов,
склонных к гидролизу и полимеризации. Описа-
но образование слоев толщиной до 1 мкм вблизи
границы раздела водной и органической фаз, об-
ладающих повышенной вязкостью или механи-
ческой прочностью, при экстракции циркония,
тантала, ниобия, лантаноидов растворами ди-(2-
этилгексил)фосфорной кислоты (Д2ЭГФК) [12–
14]. Установлено, что при экстракции европия и
самария Д2ЭГФК на границе водной и органиче-
ской фазы при определенных концентрациях H+,

экстрагента и солей металла образуются твердые
пленки, состоящие из кристаллов промежуточ-
ного комплекса Ln(Д2ЭГФ)3 (т.е. средней соли), в
то время как в растворе в равновесии присутству-
ет стабильный комплекс Ln(Д2ЭГФ ⋅ Д2ЭГФК)3
(т.е. кислая соль) [15]. В последние годы деталь-
ные исследования структурообразования на меж-
фазной границе в экстракционных системах с
хлоридами и нитратами редкоземельных элемен-
тов (Er, Pr, Nd, Ho, Yt) и растворами Д2ЭГФК и
трибутилфосфата в гептане, толуоле и тетрахлор-
метане были проведены в научной группе Н.Ф.
Кизима и Е.Н. Голубиной. Показано формирова-
ние пленок органогеля, образованного полиме-
рами ди-(2-этилгексил)фосфатов лантаноидов на
границе раздела водной и органической фазы,
изучены их реологические свойства в зависимо-
сти от состава экстракционной системы, изучена
кинетика накопления лантаноидов в межфазном
слое экстракционных систем [16, 17].

Образование межфазных пленок влияет на ки-
нетику экстракции. Постепенный рост межфаз-
ной пленки в ходе экстракции в случае слабого
обновления поверхности контакта фаз вызывает
дополнительное сопротивление массопереносу,
что приводит к снижению скорости экстракции
задолго до достижения равновесия в системе.
Снижение скорости экстракции при образовании
межфазных пленок показано, например, при из-
влечении циркония и гафния из водных раство-
ров в алкилфосфорные кислоты, в экстракцион-
ных системах с лантаноидами и Д2ЭГФК [13, 14].
Межфазная пленка, образованная полимеризо-
ванными формами кремниевой кислоты, препят-
ствует массопередаче при экстракции HCl, HNO3
и нитрата циркония в трибутилфосфат [18].

Основной причиной формирования межфаз-
ных пленок, осадков и гелей в ходе экстракции
считают образование координационных полиме-
ров промежуточными и/или конечными соеди-
нениями металлов и экстрагентов при определен-
ных составах водной и органической фаз. Напри-
мер, было изучено образование солями ди-(2-
этилгексил)фосфорной кислоты в органических
растворителях координационных полимеров, где
в качестве “мостика” выступает фосфатная груп-
па, связанная координационными связями с ато-
мами металла. Показано образование координа-
ционных полимеров ди-(2-этилгексил)фосфатов
уранила в бензоле и четыреххлористом углероде.
Кислые ди-(2-этилгексил)фосфаты циркония и
гафния могут образовывать смешанные коорди-
национные полимеры с катионами других метал-
лов, например Fe3+ и Eu3+ и повышать их экстрак-
цию [19, 20]. Описаны стержнеобразные коорди-
национные полимеры с длиной цепи до 53 нм и
радиусом 0.9–1.0 нм среднего ди-(2-этилгек-
сил)фосфата кобальта(II) в дейтериобензоле, при
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этом соли кобальта(II) и таких экстрагентов, как
2-этилгексиловый эфир 2-этилгексилфосфорной
кислоты, ди-(2-этилгексил)фосфиновая кислота,
ди-(2,4,4-триметилпентил)фосфиновая кислота
формируют малые агрегаты радиусом 1.8–2.3 нм
[21]. Установлено, что средние ди-(2-этилгек-
сил)фосфаты лантаноидов (La и Eu) Ln(Д2ЭГФ)3
формируют линейные жесткоцепные координа-
ционные полимеры, где остатки ди-(2-этилгек-
сил)фосфорной кислоты выступают в роли мости-
ков. Среднюю длину полимерной цепи оценивают
в 800 нм. Ln(Д2ЭГФ)3 мало растворимы в алканах,
они кристаллизуются в игольчатые кристаллы с
гексагональной элементарной ячейкой [22].

Описано образование геля в органической фазе,
состоящего из цепочечных полимеров среднего ди-
(2-этидгексил)фосфата иттрия при экстракции ит-
трия из хлоридного раствора раствором Д2ЭГФК в
керосине в условиях относительно низких концен-
траций H+ (0.1–0.3 моль/л) и относительно высо-
ком содержании металла и экстрагента: концен-
трация металла в водной фазе (0.09 моль/л), соот-
ношения Y(III) : Д2ЭГФК от 1 : 2.2 до 1 : 9.9 [23].
Аналогичные результаты были получены для экс-
тракционной системы с ди-(2-этилгексил)фос-
фатом неодима. При низком насыщении экстра-
гента металлом преобладают растворимые в орга-
нической фазе ассоциаты Nd и Д2ЭГФК –
хорошо известные димерная форма Д2ЭГФК и
кислая соль Nd(Д2ЭГФ ⋅ Д2ЭГФК)3, а также ком-
плексы, содержащие более чем один атом Nd и 4,
5 или 8 молекул Д2ЭГФК или групп ди-(2-этил-
гексил)фосфата. При высоком насыщении экстра-
гента неодимом наблюдается образование геля в
органической фазе, состоящего из координацион-
ного полимера средней соли Nd(Д2ЭГФ)3 [24].

Связь гелеобразования в объеме органической
фазы и вблизи межфазной границы. Чтобы лучше
понять механизм образования структурированной
пленки при экстракции лантаноидов, на примере
Д2ЭГФК и соединений Tb3+ было предложено со-
поставлять структурообразование в ходе массопе-
реноса вблизи межфазной границы (т.е. в неравно-
весных условиях) со структурообразованием в рав-
новесии в объеме жидких фаз при составах
систем, сходных с составами, возникающими в
межфазной области в неравновесных условиях.
Было исследовано гелеобразование в системе
гидроксид тербия–ди-(2-этилгексил)фосфорная
кислота–декан–вода в объеме органической фа-
зы и структурообразование в межфазной области
в ходе экстракции тербия из его нитратного рас-
твора раствором Д2ЭГФК в декане. Показано,
что образование органогеля из частиц твердой
фазы в системе Tb(OH)3–Д2ЭГФК–декан–вода
происходит при соотношении молярных концен-
траций СД2ЭГФК/  ≤ 1.8, т.е. в области суще-
ствования основных (одно- и двузамещенных)

3Tb(OH)C

ди-(2-этилгексил)фосфатов. Электронная мик-
роскопия высушенных образцов показала, что
свежеполученный органогель образован аморф-
ными частицами, а с течением времени происхо-
дит образование кристаллов игольчатой формы
(рис. 1). Гелеобразование не наблюдалось при
СД2ЭГФК/  ≥ 3.0, т.е. в области существова-
ния среднего и кислого ди-(2-этилгексил)фосфа-
тов. В этих условиях в области границы масло–
вода образуется осадок из кристаллов игольчатой
формы, а при концентрации кислоты, достаточ-
ной для образования растворимой кислой соли
Tb(Д2ЭГФ ⋅ Д2ЭГФК)3 – две жидкие фазы [25, 26].
Показано образование структурированного слоя
толщиной до нескольких десятков микрометров
вблизи межфазной границы при контакте водно-
го раствора Tb(NO3)3 с раствором Д2ЭГФК в де-
кане. Анализ с помощью поляризационного мик-
роскопа показал, что в системе водный раствор
нитрата тербия – раствор Д2ЭГФК в декане в
межфазной области образуются как участки с
преимущественно аморфной структурой и не-
большой долей кристаллической фазы (рис. 2a и 2б),
так и участки с преобладанием кристаллов
(рис. 2в и 2г).

Толщина слоя, образующегося в межфазной
области, достигает десятков мкм, она выше при
больших концентрациях Tb(NO3)3 в водной фазе.
Средние значения толщины возрастают пропор-
ционально корню квадратному из времени. Доля
межфазной границы, покрытая структурирован-
ным слоем, увеличивается от 0 до приблизитель-
но 90% с ростом концентрации тербия. Методом
сканирующей электронной микроскопии показа-
но, что структурированный слой, возникающий в
ходе экстракции тербия раствором Д2ЭГФК в де-
кане, состоит как из участков с аморфной струк-
турой, так и из участков с преобладанием иголь-
чатых кристаллов. Эти участки аналогичны по
строению с органогелями основных ди-(2-этилгек-
сил)фосфатов, обладающими аморфной структу-
рой и кристаллизующимися с течением време-
ни, и с кристаллическим осадком средних ди-(2-
этилгексил)фосфатов [25].

Аналогичные результаты были получены при
изучении гелеобразования в системах, содержа-
щих Nd(OH)3 и чистую и техническую Д2ЭГФК –
наблюдалось образование органогеля и эмуль-
сии, стабилизированной органогелем, в области
существования основных ди-(2-этилгексил)фос-
фатов. Дисперсионной средой в таких эмульсиях
является органогель, в нем распределены капли
водной фазы. Образование органогелей из твер-
дых частиц и эмульсий, стабилизированных орга-
ногелем, показано также для системы Cu(OH)2–
Д2ЭГФК (техническая)–декан–вода в области
существования основных солей. В этом случае
структурообразование объясняется наличием

3Tb(OH)C
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примеси моно-(2-этилгексил)фосфорной кисло-
ты и формированием органогеля из частиц сред-
него и основного моно-(2-этилгексил)фосфата
меди [26, 27].

Образование третьей фазы в экстракционных си-
стемах. Еще одним осложнением при экстракции
металлов является расщепление органической фа-
зы на две – более тяжелую, обогащенную экстраги-
руемым соединением, и более легкую, обогащен-
ную органическим растворителем. В экстракцион-
ной технологии третьей (средней) фазой принято
назвать более тяжелую из двух органических фаз.
Образование третьей фазы нарушает нормальную
работу экстракторов, которые рассчитаны на
присутствие двух гомогенных фаз – водной и ор-
ганической [1].

Образование третьей фазы часто отмечалось в
экстракционных системах с три-н-бутилфосфатом
(ТБФ) при высоких концентрациях экстрагента и
извлекаемого вещества. Основной причиной обра-
зования третьей фазы в системах с трибутилфосфа-
том считают ограниченную растворимость сольвата
экстрагируемого вещества с ТБФ в органиче-
ском растворителе. Например, изучено образо-
вание третьей фазы при определенных соотно-
шениях компонентов в системах ТБФ–доде-
кан–U(IV)–HNO3–вода, водный раствор
UO2(NO3)2 и Th(NO3)4–раствор ТБФ в додекане и
других практически важных экстракционных си-
стемах с трибутилфосфатом [28, 29]. Чтобы избе-
жать образования третьей фазы при экстракции,
в состав органической фазы обычно вводят моди-
фикатор, который повышает растворимость экс-
трагируемых веществ [30]. Для предотвращения
выделения третьей фазы в последнее время вме-
сто три-н-бутилфосфата для экстракции актино-
идов и лантаноидов предлагаются новые экстра-
генты, например три-втор-бутилфосфат [31],
N,N,N',N'-тетраалкил-3-оксапентандиамиды (диг-
ликоламиды) различного строения [30, 32], тетра-
алкилкарбамиды с длинной (больше, чем бутил)
углеводородной цепью [33].

Вероятнее всего, третья фаза в классических
экстракционных системах с ТБФ не является
микроэмульсией. Установлено, что третья фаза в
экстракционной системе водный раствор
UO2(NO3)2 и Th(NO3)4–раствор ТБФ в додекане,
содержащая высокие концентрации нитратов
уранила или тория, проявляет упорядоченность,
аналогично жидким кристаллам [34]. При опре-
деленных соотношениях компонентов в экстрак-
ционной системе ТБФ–керосин–серная кисло-
та–вода в третьей фазе обнаружена ламеллярная
структура, образованная агрегатами комплексов
ТБФ ⋅ H2SO4 [35].

В отличие от систем с ТБФ, в экстракционных
системах с Д2ЭГФК и солями металлов возможно
появление третьей фазы в форме микроэмульсии

Рис. 1. Микрофотографии (сканирующая электрон-
ная микроскопия) высушенного органогеля, полу-
ченного в системе Tb(OH)3–Д2ЭГФК–декан–вода.
Исходная концентрация Д2ЭГФК в органической
фазе 0.3 моль/л; Соотношение молярных концентра-
ций СД2ЭГФК/ : (a) и (б) – 1.4; (в) – 1.5. Ор-
ганогель после получения стоял при комнатной
температуре: (a) – 1 день; (б) – 8 недель; (в) – 12 не-
дель [25, 26].

(a) 2 мкм2 мкм2 мкм

(б) 2 мкм2 мкм2 мкм

(в)
2 мкм2 мкм2 мкм
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(микроэмульсионная система Винзор III). Более
подробно о микроэмульсиях и других структурах,
образующихся в экстракционных системах при
ассоциации амфифильных молекул, изложено в
следующих разделах.

СТРУКТУРООБРАЗОВАНИЕ ЗА СЧЕТ 
АССОЦИАЦИИ АМФИФИЛЬНЫХ МОЛЕКУЛ

Мицеллы в экстракционных системах. Многие
экстрагенты, применяемые для жидкостной экс-
тракции металлов, имеют в составе молекулы по-
лярную и неполярную часть и обладают поверх-
ностной активностью. Например, площадь, при-
ходящаяся на одну молекулу Д2ЭГФК на
межфазной границе, для растворов Д2ЭГФК в ал-
канах в равновесии с 0.1 М раствором HCl увели-
чивалась с уменьшением длины углеводородной
цепи алкана от 82 Å2 для гексадекана до 123 Å2 для
октана [36]. Исследовано межфазное натяжение в
экстракционной системе раствор Д2ЭГФК в гек-
сане–водные растворы хлоридов Na, Mg, Ca, Sr,

Ba, Co, Ni и Cu при различных концентрациях
Д2ЭГФК и ионов металлов и разных величинах
рН равновесной водной фазы, определены значе-
ния критической концентрации мицеллообразо-
вания (ККМ). Показано, что в присутствии кати-
онов металлов Д2ЭГФК на межфазной границе
вода–масло и в составе обратных мицелл не ди-
меризована, как в объеме органической фазы, и
образует с катионами двухвалентных металлов
средние соли состава Me(Д2ЭГФ)2 [37].

Было показано существование обратных ми-
целл ди-(2-этилгексил)фосфата натрия (Д2ЭГФ-
Na) в бензоле и в циклогексане в присутствии воды,
для бензола значение ККМ составило 8 × 10–3 М,
среднее число агрегации 12 ± 1, площадь, занима-
емая одной молекулой на межфазной границе,
была 64 Å2 [38]. Обнаружено, что Д2ЭГФNa в
бензоле при малом содержании воды (соотноше-
ние молярных концентраций воды и ПАВ W =
= СВ/СПАВ < 3.0) образует стержнеобразные кри-
сталлиты порядка 300 нм длиной, при более вы-
соких значениях W в системе существуют несфе-

Рис. 2. Вид межфазной области при контакте фаз 1.0 М раствора Д2ЭГФК в декане (фаза 1) с 0.3 М водным раствором
Tb(NO3)3 (фаза 2): (a), (б) – 10 мин после контакта фаз; (в), (г) – 20 мин после контакта фаз; (a), (в) – поляризаторы
не скрещены; (б), (г) – поляризаторы скрещены [25].

(a)
100 мкм

100 мкм

100 мкм

100 мкм

(б)

(в) (г)
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рические обратные мицеллы [39]. Гигантские
стержнеобразные мицеллы Д2ЭГФNa обнаруже-
ны в безводном гептане, введение воды приводит к
уменьшению их размера и снижению вязкости си-
стемы, а при высоких концентрациях Д2ЭГФNa – к
образованию микроэмульсии [40]. Описаны стерж-
необразные обратные мицеллы ди-(2-этилгек-
сил)фосфата аммония в безводном циклогексане,
введение воды приводит к уменьшению длины
мицелл, при W > 5 в системе образуется микро-
эмульсия со сферическими каплями [41].

Известны стержнеобразные обратные мицел-
лы средних ди-(2-этилгексил)фосфатов двухва-
лентных катионов Ca, Co, Ni, Cu, Mn в циклогек-
сане [42]. Показано образование цилиндрических
обратных мицелл, содержащих ди-(2-этилгек-
сил)фосфат никеля и небольшое количество
Д2ЭГФNa при экстракции никеля из нитратной
среды раствором Д2ЭГФК в гептане [43]. Однако
средние ди-(2-этилгексил)фосфаты трехвалент-
ных катионов – La3+, Pr3+, Nd3+, Eu3+ в гептане и
в смеси гептана с 20% октанола [44] и Al3+ в цик-
логексане [42] не образуют мицеллы при комнат-
ной температуре. Трехвалентные катионы в со-
ставе таких ди-(2-этилгексил)фосфатов со всех
сторон окружены шестью неполярными “хвоста-
ми” 2-этилгексила, что не способствует образова-
нию мицелл.

Обобщенная модель агрегации комплексов
металл–экстрагент в экстракционных системах с
фосфорорганическими кислотами была предло-
жена в работе [45]. Согласно этой модели при
низком насыщении экстрагента извлекаемым ме-
таллом в органической фазе образуются кислые
ди-(2-этилгексил)фосфаты, такие как
Me(Д2ЭГФ ⋅ Д2ЭГФК)2 для двухвалентных кати-
онов. При постепенном насыщении экстрагента
происходит формирование и рост линейных агре-
гатов (координационных полимеров), аналогич-
но образованию предмицеллярных ассоциатов
ПАВ. При превышении определенной критиче-
ской концентрации (порядка 10–3–10–2 моль/л
для Д2ЭГФК, находящейся в равновесии с вод-
ным раствором соли металла) происходит реорга-
низация структуры агрегатов и формирование об-
ратных мицелл, что сопровождается солюбилиза-
цией воды. В зависимости от состава и условий
могут формироваться как сферические, так и ци-
линдрические мицеллы.

Микроэмульсии и лиотропные жидкие кристал-
лы в экстракционных системах. Соли экстраген-
тов-кислот и одновалентных катионов могут
формировать микроэмульсии. Например, пока-
заны микроэмульсии с широкой областью суще-
ствования в системах Д2ЭГФNH4–вода–гептан,
пентан, нонан, циклогексан и изооктан [41].
Описана обратная микроэмульсия в системе на-
триевая соль нафтеновых кислот–смесь 80 об. %
н-гептана и 20 об. % 2-октанола–вода, при введе-
нии солей Ln3+ микроэмульсия разрушается [44].

Обратная микроэмульсия образуется в экстрак-
ционной системе с частично нейтрализованным
концентрированным раствором аммиака ком-
мерческим экстрагентом Versatic 10 (смесь высо-
коразветвленных изомеров С10 монокарбоновых
кислот); однофазная область с максимальной со-
любилизационной емкостью по воде наблюда-
лась при степени нейтрализации 50% [46].

Наиболее подробно изучены микроэмульсии
ди-(2-этилгексил)фосфата натрия. Для системы
Д2ЭГФNa–гептан–вода исследован переход от
обратных мицелл к бинепрерывной и прямой
микроэмульсии, на фазовой диаграмме определе-
на область существования микроэмульсии [40].
Изучена фазовая диаграмма системы Д2ЭГФNa–
гептан–водный раствор NaCl, показано суще-
ствование обратной микроэмульсии [47]. Описа-
но образование обратных микроэмульсий в си-
стемах Д2ЭГФNa–изооктан–вода и Д2ЭГФNa–
толуол–вода при добавлении длинноцепочечных
алифатических спиртов [48]. Расширение, после-
дующее сужение и исчезновение однофазной об-
ласти микроэмульсии с ростом концентрации
Д2ЭГФК в смеси Д2ЭГФNa + Д2ЭГФК показано
для системы Д2ЭГФNa–Д2ЭГФК–толуол–вода,
для этой же системы определена область суще-
ствования жидких кристаллов [49]. На фазовой
диаграмме системы Д2ЭГФNa–декан–вода по-
казаны области существования микроэмульсии,
жидких кристаллов и равновесий с участием этих
фаз (рис. 3) [50]. Подробно изучено влияние экс-
трагента Д2ЭГФК на область существования,
свойства и структурную организацию микро-
эмульсии Д2ЭГФNa в декане [51].

Влияние мицелл и микроэмульсий на основные
параметры экстракции. Образование мицелл и
микроэмульсий в органической фазе при экс-
тракции металлов может влиять на основные па-
раметры экстракционного процесса – коэффи-
циенты распределения и скорость экстракции.

В работе [52] теоретически обосновано влия-
ние обратных мицелл и микроэмульсий на коэф-
фициент распределения металла. При формиро-
вании мицелл за счет введения ПАВ наблюдае-
мый коэффициент распределения Dobs
представляет собой сумму вкладов от распределе-
ния в органическую фазу комплекса металл–
ПАВ (т.е. распределения в отсутствие экстраген-
та) и комплекса металл–экстрагент–ПАВ:

(1)
где D0 – коэффициент распределения металла в
отсутствие экстрагента, но в присутствии ПАВ;
при постоянном значении рН зависимость лога-
рифма D0 от логарифма концентрации ПАВ пред-
ставляет собой возрастающую прямую линию; Dm –
коэффициент распределения комплекса металл–
экстрагент–ПАВ; при постоянном рН с ростом
концентрации ПАВ значение логарифма Dm про-
ходит через максимум.

= +obs 0 m,D D D
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Таким образом, было теоретически обосновано
и показано экспериментально наличие локального
максимума на зависимости наблюдаемого коэффи-
циента распределения металла от концентрации
ПАВ в экстракционной системе [52].

Известны примеры значительного роста коэф-
фициента распределения кальция(II), цинка(II),
Ni(II) и Co(II) при образовании обратных мицелл
ди-(2-этилгексил)фосфатов этих металлов [45].
Показано увеличение коэффициента распределе-
ния кальция, лантана и циркония при реализа-
ции мицеллярного механизма экстракции этих
металлов Д2ЭГФК за счет добавления в органи-
ческую фазу определенных количеств октанола
[53]. При экстракции Al(III) и Zn(II) в обрат-
ную микроэмульсию, содержащую экстрагент
Д2ЭГФК, ПАВ дидодецилбензолсульфонат и со-
ПАВ бутанол в керосине, наблюдали десятикрат-
ный рост извлечения Al и снижение извлечения
Zn по сравнению с раствором Д2ЭГФК [54].

Влияние мицелл и микроэмульсий на кинети-
ку экстракции металлов проанализировано в об-
зорной работе [55]. При рассмотрении влияния
ПАВ (как специально введенных в экстракцион-
ную систему, так и поверхностно-активных экс-
трагентов и их соединений с металлами) на кине-
тику экстракции нужно учитывать следующие яв-

ления: модификацию межфазной границы за счет
адсорбции молекул ПАВ; катализ массопереноса
через межфазную границу при образовании проме-
жуточного комплекса с веществом, более гидро-
фильным, чем экстрагент; образование прямых и
обратных мицелл; образование микроэмульсии;
спонтанную поверхностную конвекцию в резуль-
тате градиента межфазного натяжения (эффект
Марангони); т.е. влияние ПАВ на кинетику может
быть сложным и неоднозначным. В этой же рабо-
те приведены многочисленные примеры повы-
шения скорости экстракции металлов при обра-
зовании обратных мицелл и микроэмульсий за
счет введении ПАВ или ПАВ + соПАВ в экстрак-
ционную систему, однако в некоторых случаях
увеличения скорости экстракции не наблюдалось
[55]. Влияние обратных мицелл и капель обрат-
ных микроэмульсий на скорость массопереноса
между водной и органической фазами объясняют
их высокой удельной поверхностью и их участием
в переносе ионов металлов из водной в органиче-
скую фазу за счет взаимодействия с межфазной
границей масло–вода и обмена содержимым
между водным ядром мицелл (или капель микро-
эмульсии) и водной фазой [55, 56].

Применение обратных микроэмульсий и обрат-
ных мицелл для жидкостной экстракции металлов.
Было предложено использовать в жидкостной

Рис. 3. Фазовая диаграмма системы Д2ЭГФNa–декан–вода при температуре 20°С. Области существования: 1 – обрат-
ной микроэмульсии (закрашена), 2 – жидких кристаллов, 3 – микроэмульсии в равновесии с органическим раствори-
телем, 4 – микроэмульсии в равновесии с жидкими кристаллами, 5 – равновесия трех фаз, 6 – органического раство-
рителя в равновесии с жидкими кристаллами [50].
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экстракции обратные микроэмульсии, находя-
щиеся в равновесии с водной фазой, из которой
идет извлечение (микроэмульсионные системы
типа Винзор II). Органическую фазу (раствор
экстрагента, ПАВ и/или соПАВ) приводят в
контакт с исчерпываемым водным раствором,
при этом в органической фазе формируется об-
ратная микроэмульсия, которая находится в рав-
новесии с водной фазой. При таком подходе до-
стигается более высокое извлечение металла в ор-
ганическую фазу. В одних системах роль ПАВ и
экстрагента выполняет одно и то же вещество, в
другие системы наряду с экстрагентом вводят од-
но или несколько ПАВ. Недавние примеры экс-
тракции металлов в микроэмульсионных систе-
мах представлены в табл. 1.

Аналогично обратным микроэмульсиям, для
экстракции металлов можно использовать обрат-
ные мицеллы. Например, изучено экстракцион-
ное извлечение из кислых сульфатно-хлоридных
растворов анионных комплексов Pt(IV) и Au(III)
с помощью обратных мицелл оксиэтилирован-
ных ПАВ, таких как Triton N-42 в декане, и сме-
шанных мицелл нескольких ПАВ [70, 71].

Нужно отметить, что для извлечения органи-
ческих веществ, в том числе белков, обратные ми-
целлы и микроэмульсии получили существенно
большее распространение, чем для экстракции
металлов. Солюбилизация белковых молекул в
обратных мицеллах или каплях обратной МЭ и
последующая стадия реэкстракции позволяет вы-
делять их из водной среды с высокой степенью
извлечения и с сохранением активности фермен-
тов [72, 73]. Тот факт, что применение обратных
мицелл и микроэмульсий для экстракции метал-
лов не получило широкого распространения,
объясняется, вероятно, сложностью предлагае-
мых систем. В отличие от экстракции металлов,
при извлечении белков не происходит химиче-
ской реакции, т.е. это более простые системы с
точки зрения их описания. Для экстракционной
системы с химической реакцией и со структури-
рованной органической фазой (мицеллы или
микроэмульсия) становится довольно сложно
предсказать поведение, особенно в условиях ре-
ального технологического процесса, в присут-
ствии различных примесей. Возможно, микро-
эмульсии и мицеллы, образующиеся в экстракци-
онных системах, могут быть более востребованы
не в жидкостной экстракции металлов, а в смеж-
ных областях.

ДРУГИЕ ПУТИ ПРИМЕНЕНИЯ 
СТРУКТУРООБРАЗОВАНИЯ

В ЭКСТРАКЦИОННЫХ СИСТЕМАХ

Микроэмульсионное выщелачивание. Был пред-
ложен новый метод извлечения металлов из частиц
твердой фазы с помощью экстрагентсодержащих
микроэмульсий (микроэмульсионного выщелачи-

вания) [74]. Метод микроэмульсионного выщела-
чивания предполагает извлечение металлов из при-
родного или техногенного сырья (рудных кон-
центратов, шламов, зол, пылей и т.д.) путем его
контакта с экстрагентсодержащей микроэмуль-
сией. После выщелачивания твердая фаза отделя-
ется и целевые компоненты из микроэмульсии
реэкстрагируются (рис. 4).

Главным достоинством микроэмульсионного
выщелачивания является селективное извлече-
ние целевых компонентов и их включение в кап-
ли микроэмульсии (экстракция) уже на стадии
обработки твердой фазы (выщелачивания), то
есть совмещение выщелачивания и экстракции в
одном аппарате. Таким образом, микроэмульси-
онное выщелачивание можно отнести к группе
активно исследуемых в настоящее время совме-
щенных процессов, таких как, например, реакци-
онная дистилляция или экстрактивная дистилля-
ция [75–77].

На модельной системе с оксидом меди и мик-
роэмульсией Д2ЭГФNa, содержащей Д2ЭГФК,
было изучено влияние концентрации экстрагента
и условий выщелачивания на извлечение металла
[74, 78]. Показано [79], что извлечение меди идет
с образованием среднего ди-(2-этилгексил)фос-
фата согласно уравнению реакции

(2)

где индекс “S” обозначает твердую фазу, “ME” –
микроэмульсию.

Селективность извлечения целевых компонен-
тов при микроэмульсионном выщелачивании
обеспечивается за счет селективности экстрагента,
входящего в состав микроэмульсии. Поэтому мож-
но избежать перехода в жидкую фазу при выщела-
чивании веществ, которые плохо извлекаются со-
ответствующим экстрагентом, например соедине-
ний кальция, железа, кремния. Например, было
исследовано выщелачивание меди, кобальта, ни-
келя и железа из окисленного кобальтово-медного
концентрата с помощью обратных микроэмульсий
Д2ЭГФNa, содержащих в качестве экстрагента
Д2ЭГФК или смесь ТБФ и уксусной кислоты.
Микроэмульсия, содержащая в органической фазе
0.3 моль/л Д2ЭГФК и 1.6 моль/л Д2ЭГФNa, пока-
зала сочетание высокой степени извлечения Cu
(72.1%) с селективностью выщелачивания; сте-
пень извлечения Fe не превышала 0.5% [79].

В процессе микроэмульсионного выщелачи-
вания можно применять микроэмульсии на осно-
ве ПАВ, которые промышленно производятся в
больших объемах. Например, показана возмож-
ность применения микроэмульсии додецилсуль-
фата натрия, содержащей экстрагенты капроно-
вую кислоту, Д2ЭГФК, смесь ТБФ и уксусной
кислоты, для выщелачивания цветных металлов
из оксидного сырья. Наиболее высокие степени

( )
+ =

= +
S ME( ) ( )

( )( ) 2 ME2 ME

CuO 2DEHPA
Cu DEHP H O ,
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Таблица 1. Примеры экстракции металлов в микроэмульсионных системах Винзор II

№ Извлекаемый металл Экстрагент Микроэмульсионная система Год
Литера-
турный 

источник

1 V(V) Aliquat 336 (хлорид триок-
тилметиламмония)

Aliquat 336–изоамиловый 
спирт–гептан–водный раствор 
NaCl и NaOH

2020 57

2 Co(II), Mn(II) додеканоат натрия,
олеат натрия

Додеканоат натрия–н-пента-
нол–гептан–водный раствор 
NaCl, CoCl2 и MnCl2;
олеат натрия–н-пентанол–геп-
тан–водный раствор NaCl, 
CoCl2 и MnCl2

2019 58

3 Co(II) Д2ЭГФК + Д2ЭГФNa, 
Д2ЭГФК + Д2ЭГФNH4

Д2ЭГФNa–Д2ЭГФК–толуол–
водный раствор CoSO4;
Д2ЭГФNH4–Д2ЭГФК–толуол–
водный раствор CoSO4;

2019 59

4 Mn(II) Олеат натрия Олеат натрия–н-пентанол–геп-
тан–водный раствор NaCl и 
MnCl2

2018 60

5 V(V) N263 (хлорид метилтриок-
тил-аммония)

N263–изоамиловый спирт–
гептан–водный раствор NaCl и 
Na3VO4

2018 61

6 Re(VII) и его отделение 
от Mo(VI)

N263 (хлорид метилтриок-
тил-аммония)

N263–ТБФ–гептан–водный 
раствор NaCl, NH4ReO4 и HCl 
(в том числе в присутствии 
MO(VI))

2016 62

7 Pd(II) и его отделение 
от Cu(II), Co(II), Ni(II),
Fe(III), Al(III), Zn(II),
Ce(III), Li(I), Mg(II),
Sn(IV)

[Si4mim]Cl (хлорид 1-метил-
3-[три-(триметилси-
локси)]силил-пропил ими-
дазолия, ионная жидкость)

[Si4mim]Cl–н-гексанол–геп-
тан–водный раствор NaCl, 
PdCl2 и HCl (в том числе в при-
сутствии хлоридов Cu(II), 
Co(II), Ni(II),
Fe(III), Al(III), Zn(II),
Ce(III), Li(I), Mg(II), Sn(IV))

2016 63

8 Re(VII) и его отделение 
от Mo(VI)

N235 (триалкил-амин) Triton X-100–N235–изоамило-
вый спирт–гептан–водный 
раствор NaCl, NH4ReO4 и HCl 
(в том числе в присутствии 
MO(VI))

2015 64

9 Co(II) АОТ (бис-2-этилгексил) 
сульфо-сукцинат натрия

АОТ–н-пентанол–гептан–вод-
ный раствор NaCl и CoCl2

2012 65

10 Th(IV) Д2ЭГФК + Д2ЭГФNa,
Д2ЭГФК + АОТ

Д2ЭГФNa–Д2ЭГФК–н-окта-
нол–гептан–водный раствор 
Th(NO3)4;
AOT–Д2ЭГФК–н-октанол–геп-
тан–водный раствор Th(NO3)4

2012 66

11 Eu(III) Олеат натрия Олеат натрия–пентанол–геп-
тан–водный раствор NaCl и 
EuCl3

2012 67
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извлечения меди достигались при содержании в
микроэмульсии 2.0 моль/л капроновой кислоты
или 0.25 моль/л ди-(2-этилгексил)фосфорной
кислоты [80].

Отметим, что микроэмульсионное выщелачи-
вание может служить альтернативой развиваю-
щемуся в последние годы методу извлечения ме-
таллов из частиц твердой фазы (в том числе из
рудного и вторичного сырья) за счет селективно-
го растворения их оксидов в глубоких эвтектиче-
ских растворителях [81, 82].

Химическое полирование металлов с помощью
обратных микроэмульсий Д2ЭГФNa, содержащих
кислоту и ТБФ. Микроэмульсии в качестве нано-
структурированных носителей реагентов могут
использоваться не только для выщелачивания, но
и для разработки и усовершенствования других
процессов, происходящих в системах жидкость–

твердая фаза. Обратная микроэмульсия, как но-
ситель реагента, растворяющего металл, может
применяться для снижения шероховатости по-
верхности (химического полирования) металлов.
Механизм такого полирования, вероятно, заклю-
чается в ограничении диффузии полирующего
реагента (кислоты) к ровным участкам и углубле-
ниям на поверхности металла и преимуществен-
ному растворению выступов за счет локализации
кислоты в каплях с размером порядка 10 нм [83].

На примере алюминия было исследовано хи-
мическое полирование металла с помощью об-
ратных микроэмульсий Д2ЭГФNa в керосине.
Показана возможность снижения шероховатости
поверхности алюминиевой фольги при ее обра-
ботке микроэмульсией Д2ЭГФNa, содержащей
соляную, уксусную или азотную кислоту и ТБФ.
Трибутилфосфат вводили в состав микроэмуль-

12 Au(III)
и его отделение от 
Cu(II), Cd(II), Co(II), 
Ni(II), Sb(III), Fe(III), 
Al(III), Sn(IV))

[C14mim]Br (бромид 1-н-
тетрадецил-3-метилимид-
азолия, ионная жидкость)

[C14mim]Br–гексанол–цикло-
гексан–водный раствор HCl и 
HAuCl4 (в том числе в присут-
ствии хлоридов Cu(II), Cd(II), 
Co(II), Ni(II), Sb(III), Fe(III), 
Al(III), Sn(IV))

2012 68

13 Au(III) CTAB (бромид цетилтриме-
тил аммония)

CTAB–изоамиловый спирт–
гептан–водный раствор
Na2SO3, HAuCl4 и HCl

2011 69

№ Извлекаемый металл Экстрагент Микроэмульсионная система Год
Литера-
турный 

источник

Таблица 1. Окончание

Рис. 4. Обобщенная схема микроэмульсионного выщелачивания [74, 79].
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сии, чтобы он образовал аддукт с кислотой, что
позволяет увеличить количество кислоты, которое
может солюбилизироваться в микроэмульсии.
При времени полирования 2 ч среднеарифметиче-
ская шероховатость поверхности алюминия сни-
жалась с 54 до 29–30 нм для микроэмульсий, со-
державших указанные кислоты в концентрации
0.026 моль/л; концентрации ТБФ и Д2ЭГФNa в
микроэмульсии составляли 0.15 и 1.22 моль/л со-
ответственно. При этом составы, не образующие
микроэмульсии (водный раствор соляной кисло-
ты, раствор аддукта трибутилфосфата с соляной
кислотой в керосине, дисперсия Д2ЭГФNa в вод-
ном растворе соляной кислоты), не обладали по-
лирующим действием [83].

Получение металлических и оксидных наноча-
стиц. Для синтеза наночастиц можно использовать
процесс образования твердых частиц при химиче-
ской реакции, происходящей вблизи границы раз-
дела двух жидких фаз, аналогично образованию
межфазных пленок и медуз в экстракционных си-
стемах. Предложены новые методы получения
микро- и наночастиц оксида цинка и оксида желе-
за (магнетита) в двухфазных водных экстракцион-
ных системах, содержащих полиэтиленгликоль.
Одна из фаз содержала исходную соль (или соли)
металла, другая – осадитель (NaOH или NH4OH),
в межфазной области наблюдалось образование
твердых частиц [84, 85]. Были синтезированы на-
ночастицы серебра в двухфазной водной системе
с полиэтиленгликолем и цитратом натрия [86].

Можно синтезировать наночастицы, исполь-
зуя мицеллы и микроэмульсии в экстракционных
системах. Например, изучено образование нано-
частиц золота в обратных мицеллах неионного
ПАВ Triton N-42 в декане восстановлением гид-
разином  после его экстракции из кислых
сульфатно-хлоридных растворов [87]. После экс-
тракции в обратные мицеллы бис-(2-этилгек-
сил)сульфосукцината натрия были синтезирова-
ны наночастицы серебра и CdS [88].

В качестве темплата для синтеза наночастиц и
наноматериалов можно применять структуриро-
ванную третью фазу, образующуюся в экстракци-
онных системах с нейтральными фосфороргани-
ческими экстрагентами. Описано получение на-
ночастиц TiO2 размером 20 нм в форме анатаза при
воздействии раствора аммиака на третью фазу, об-
разующуюся в экстракционной системе трибутил-
фосфат–керосин–водный раствор H2SO4–TiOSO4
[89]. Показан синтез мезопористого ZrO2 при
осаждении раствором аммиака Zr(IV) в третьей
фазе в экстракционной системе триоктилфосфи-
ноксид или триалкилфосфиноксид–керосин–
водный раствор ZrOCl2 и HCl [90]. Полые микро-
сферы из CeF3, допированного Tb3+, были получе-
ны в экстракционной системе, содержащей ком-
плекс из экстрагентов Cyanex 272 (бис(2,4,4-три-
метилпентил)фосфиновая кислота) и Aliquat 336

−
4AuCl

(хлорид метилтриоктиламмония) в н-гептане и
водный раствор Ce3+, Tb3+ и HNO3, при обработ-
ке третьей фазы раствором NaBF4 [91]. Синтези-
рованы цветочноподобные наноструктуры Ce-
PO4 на границе двух жидких фаз при контакте
третьей фазы экстракционной системы, насы-
щенной Ce(III), и водного раствора, содержаще-
го фосфат-ионы [92].

Как метод, в котором для синтеза наночастиц
используются экстракционные системы, можно
рассматривать экстракционно-пиролитический.
Для получения неорганических частиц сложного
состава проводят экстракцию металлов из водных
растворов, смешивание экстрактов различных
металлов в нужных соотношениях, отгонку под
вакуумом органического растворителя и избытка
экстрагента и затем термическую обработку (пи-
ролиз). При этом после испарения растворителя
и избытка экстрагента образуется аморфный оса-
док (паста) карбоксилатов или ди-(2-этилгек-
сил)фосфатов металлов, а после прокаливания
формируются кристаллические частицы [93, 94].

Использование прямых мицелл для извлечения
металлов из водной фазы. Предложено использо-
вать прямые мицеллы, содержащие подходящий
ПАВ, экстрагент или комплексообразователь, для
извлечения металлов из водной фазы. В отличие от
жидкостной экстракции, органический раствори-
тель в систему не вносится. Ионы металла распре-
деляются из водного раствора в прямые мицеллы,
которые затем отделяются. Такой метод позволяет
концентрировать выделяемый металл в небольшом
объеме мицеллярной псевдофазы. Этот подход
можно применять для очистки сточных вод, где за-
грязнитель находится в малых концентрациях, и
для предварительного концентрирования метал-
ла в аналитической химии. Мицеллы можно отде-
лить от водного раствора с помощью ультрафиль-
трации, используя мембрану с порами нужного
размера – этот метод известен как мицеллярно-
усиленная ультрафильтрация (англ. micellar en-
hanced ultrafiltration). Другой способ основан на
осаждении обогащенной ПАВ и выделяемым ме-
таллом фазы (коацервата) при изменении темпе-
ратуры или добавлении соли – это метод экстрак-
ции в точке помутнения (англ. cloud point ex-
traction) [95–97].

В качестве примеров использования прямых
мицелл для экстракции металлов можно приве-
сти недавно опубликованные работы по извлече-
нию иона  мицеллами неионного ПАВ Tri-
ton X-100, содержащего экстрагент Д2ЭГФК [98],
по экстракции хлорокомплексов Au(III), Pd(II),
Pt(IV) из раствора HCl с помощью мицелл Triton
X-100, содержащих ионную жидкость хлорид
три(гексил)тетрадецилфосфония [99], извлече-
ние Co смешанными мицеллами неионного ПАВ
моно-н-додецилового эфира октаэтиленгликоля
и додецилсульфата натрия, содержащими экстра-
гент Cyanex 272 (бис-2,4,4-триметилпентилфос-

+2
2UO
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финовую кислоту) [100], отделение  от Th4+

и Ln3+ при помощи мицелл неионного ПАВ Triton
X-114, содержащих экстрагент Cyanex 301 (бис-
2,4,4-триметилпентил)дитиофосфинат) [101].

Таким образом, развитие научных основ по
применению самоорганизующихся нанострук-
тур поверхностно-активных веществ в процес-
сах гидрометаллургии позволяет решать крайне
актуальную в настоящее время задачу разработ-
ки энергоресурсоэффективных химико-техно-
логических процессов [102].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Структурообразование в экстракционных си-

стемах с солями металлов может происходить за
счет образования координационных полимеров и
частиц твердой фазы, формирующих осадки и ге-
ли, которые, в свою очередь, могут стабилизиро-
вать эмульсии, и при ассоциации амфифильных
молекул с образованием мицелл, микроэмульсий
и лиотропных жидких кристаллов. Структурооб-
разование может протекать как в области грани-
цы раздела водной и органической фаз, так и в
объеме одной из жидких фаз.

Структурообразование в экстракционных си-
стемах может иметь как отрицательные, так и по-
ложительные стороны (рис. 5).

В одних случаях структурообразование неже-
лательно, оно приводит к уменьшению скорости
экстракции при образовании межфазных пленок,
ухудшает разделение фаз за счет формирования

+2
2UO стабильных эмульсий, гелей и межфазных взве-

сей (медуз). Еще одним осложнением процесса
экстракции является образование третьей (сред-
ней) фазы. В других случаях самопроизвольно об-
разующиеся наноструктуры, например обратные
мицеллы или микроэмульсии, могут повышать
степень извлечения веществ, повышать скорость
извлечения, что дает возможность улучшать су-
ществующие процессы жидкостной экстракции.

Использование самоорганизующихся нано-
структур перспективно для разработки новых тех-
нологий извлечения и разделения веществ, таких
как процесс экстракции с использованием обрат-
ных мицелл или микроэмульсий. Структурообра-
зование в экстракционных системах можно при-
менять в смежных областях, например для синтеза
наночастиц и для выщелачивания металлов с по-
мощью экстрагентсодержащих микроэмульсий.
Такой подход позволит создавать новые энерго- и
ресурсосберегающие процессы разделения ве-
ществ, в том числе совмещенные, при которых не-
сколько процессов объединены в одном аппарате.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

С молярная концентрация, моль/л
D коэффициент распределения металла
W соотношение молярных концентраций воды и 

ПАВ

Рис. 5. Проблемы и перспективы структурообразования в экстракционных системах.
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Исследуется проблема идентификации моделей процесса сверхкритической флюидной экстракции
из высокомасличного растительного сырья по данным серии лабораторных опытов для отдельных
фракций молотого материала. На основе метода Монте-Карло для марковских цепей анализируется
информативность данных лабораторных опытов. Определяется точность идентификации основных
эффективных параметров модели, таких как коэффициент диффузии, концентрация насыщения
масла в растворителе и полное содержание целевых соединений в сырье. Последовательно рассмот-
рены различные параметризации обратной задачи. Так, при известном начальном маслосодержа-
нии коэффициент диффузии возможно оценить по индивидуальной кривой выхода масла, отвеча-
ющей достаточно грубому помолу. В то же время одновременная оценка всех трех параметров воз-
можна только при совокупном анализе хотя бы двух кривых выхода масла. Они отвечают тонкому и
грубому помолу сырья. Эксперимент при тонком измельчении позволяет идентифицировать только
полное содержание целевых соединений и концентрацию насыщения и не может быть использован
для оценки коэффициента диффузии.

Ключевые слова: сверхкритическая флюидная экстракция, модель сжимающегося ядра, полидис-
персный зернистый слой, байесовский метод, выборка из распределения, метод Монте-Карло для
марковских цепей
DOI: 10.31857/S0040357121060117

ВВЕДЕНИЕ
Современные промышленные технологии, ос-

нованные на применении диоксида углерода (CO2)
в сверхкритическом состоянии, предполагают от-
каз от токсичных органических растворителей [1].
Это ведет к существенному снижению антропоген-
ной нагрузки на окружающую среду. Сверхкрити-
ческие условия достигаются при увеличении ра-
бочих температуры T и давления P процесса выше
критической точки (для CO2 304 K, 7.4 МПа) ве-
щества-растворителя. В таком состоянии суще-
ственно повышаются растворяющая и проника-
ющая способность экстрагента [2].

Одной из технологий нового поколения явля-
ется сверхкритическая флюидная экстракция
(СКФЭ) ценных биологически активных веществ
(масла) из высокомасличного растительного ма-
териала: семена рапса, подсолнечника, тыквы,
абрикоса и др. [3–12].

Технология [9, 13–15] реализуется фильтраци-
ей сверхкритического CO2, через загруженный в

экстракционную колонку стационарный зерни-
стый слой частиц молотого сырья. Содержащееся
в растительных клетках масло растворяется в про-
питывающем зерна флюиде, диффундирует к их
поверхности и транспортируется экстрагентом к
выходному сечению экстрактора по поровым ка-
налам слоя.

Задачей фундаментальных исследований в
области СКФЭ в настоящее время является мас-
штабирование технологии на промышленный
уровень реализации. Это предполагает развитие
и параметрическое наполнение прогностиче-
ских математических моделей процесса, а также их
идентификации. Полная модель СКФЭ должна
включать в себя две подмодели: “внешнюю”, мак-
ромасштабную, описывающую процессы переноса
на уровне аппарата-экстрактора, содержащего зер-
нистый слой, и “внутреннюю”, микромасштаб-
ную, в которой представлена кинетика извлечения
масла из одиночной частицы слоя. Первая обычно
формулируется [16–18] как модель “аппарата иде-
ального вытеснения” [19], в предположении, что
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раствор движется вдоль колонки в поршневом ре-
жиме. Существенным оказывается учет полидис-
персности навески сырья [6, 20, 21]. Внутренняя
подмодель предполагает схематизацию формы и
структуры частиц слоя, конкретизацию процессов
растворения и диффузионного переноса внутри
частиц. Кинетика экстракции из одиночной ча-
стицы определяет поток целевых соединений с
единицы поверхности молотого материала. При
описании СКФЭ из высокомасличного сырья хо-
рошее согласие с экспериментом [14, 22] обеспе-
чивает модель сжимающегося ядра (SC – shrinking
core) [18, 23, 24]. Она позволяет учесть существенно
многофазный характер экстракции на микромас-
штабном уровне. Соответствующее уравнение ре-
шается для каждой фракции частиц, формирующих
зернистый слой.

Идентификация модели процесса традицион-
но проводится на данных серии лабораторных
опытов (рис. 1). Как правило, эксперимент пред-
полагает предварительное разделение молотого
сырья на отдельные фракции посредством набора
сит. Однако полного разделения достичь не уда-
ется в силу адгезивных свойств молотого сырья
[21, 25–27]. Поэтому каждая фракция состоит из
частиц двух характерных размеров, a1  a2, а соот-
ветствующая плотность  объемного распреде-
ления частиц по размерам является бимодальной. В
предположении сферической формы радиус пыле-
вых, мелкодисперсных частиц a1 < 100 мкм, и ра-
диус основных, крупнодисперсных частиц a2 ~
~ 500 мкм. При ситовом разделении пылевые

!

( )f a

частицы захватываются поверхностью крупных,
поэтому объемная доля пыли α(a2) в навеске за-
висит от удельной поверхности  крупных ча-
стиц в ней.

“Бимодальная фракция” с одного сита ис-
пользуется для проведения индивидуального экс-
перимента в серии при заданных T и P. Результа-
том эксперимента является кривая выхода масла
(КВМ) Y(t). Она показывает накопленную его ин-
тегральную добычу к текущему моменту времени
t, отнесенную к единице массы зернистого слоя
ms. В данной работе анализируется серия из четы-
рех опытов [7], которая предполагает выполнение
отдельных экспериментов для разных фракций
одного и того же помола и регистрацию соответ-
ствующего числа КВМ. Результаты эксперимента
(точки) и адаптации модели (сплошные линии)
приведены на рис. 1.

Рассматриваемая модель поршневого вытес-
нения жидкости, дополненная подходом SC на
микроуровне, содержит три параметра, характе-
ризующих систему сырье–растворитель и счита-
ющихся независимыми от степени измельчения.
Эти параметры, эффективный коэффициент
диффузии Deff(T, P) масла по транспортным кана-
лам растительного сырья, предельная концентра-
ция (T, P) насыщения целевых соединений в рас-
творителе и их начальная плотность θ0(T, P) в сырье,
наблюдаются косвенно посредством измерения се-
рии КВМ. Одновременно должны быть определены
и объемные доли α(j), j = 1–4 пылевых частиц в на-
веске для каждого эксперимента. В результате
оценка набора параметров  прово-
дится путем согласования теоретических зависи-
мостей Yj(t) со всеми данными в выполненной се-
рии экспериментов. Зачастую метод наименьших
квадратов не отвечает сложности соответствую-
щей обратной задачи. Ее высокая размерность,
сильная коррелированность параметров процес-
са требуют разработки новых методов идентифи-
кации характеристик сырья [28, 29].

Обозначенные проблемы удается решить в
рамках байесовского подхода к исследованию об-
ратных задач с привлечением методов Монте-
Карло для марковских цепей [30–34]. В этом под-
ходе решением является апостериорная плот-
ность вероятности. Она характеризует шанс того,
что некоторый набор значений параметров моде-
ли  действительно отвечает наблюдае-
мым данным [35]. При этом каждый параметр мо-
дели трактуется как случайная величина, а функ-
ция правдоподобия оказывается эквивалентной
плотности распределения этих величин. Методы
Монте-Карло позволяют сгенерировать случай-
ную выборку по распределению для оценивания
статистик апостериорного распределения. В ре-

23 a
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Рис. 1. Типичные кривые выхода масла на примере
экстракции из косточек абрикоса. Точки – экспери-
ментальные данные. Линии – рассчитанные КВМ.
Числа у кривых – номер эксперимента при соответ-

ствующем размере , j = 1, … 4. Пучок КВМ для
каждого эксперимента – выбранные случайным об-
разом модели из выборки, построенной по изложен-
ному в работе методу.

100 200 300 400 500
t, мин

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6
Y

j = 1

2

3

4

( )
2

ja



74

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 56  № 1  2022

САЛАМАТИН, ХАЛИУЛЛИНА

зультате возможно проанализировать информатив-
ность выполненного эксперимента в отношении
каждого параметра, оценить их взаимную коррели-
рованность и наиболее правдоподобные значения,
а также дисперсию в рамках точности выполненно-
го эксперимента и выбранной модели.

Целью данной работы является развитие и
апробация подходов к идентификации параметров
сырья Deff,  и θ0 по данным лабораторных наблю-
дений при постоянных давлении и температуре с
применением методов Монте-Карло, определение
наиболее информативного плана эксперимента,
подходящего для идентификации отдельных пара-
метров модели. В следующем разделе описывает-
ся эксперимент, на примере которого демонстри-
руется предложенный подход. Затем формулирует-
ся прямая модель процесса, приведена постановка
обратной задачи и описывается способ ее решения
на основе байесовского подхода. В последнем
разделе обсуждаются полученные результаты.
Так “минимальный” лабораторный опыт, позво-
ляющий идентифицировать все параметры сырья
в заданных условиях СКФЭ, должен включать
два эксперимента. Один для крупнодисперсной,
а другой – для мелкодисперсной фракции просе-
янного молотого сырья. Показано, что наблюде-
ние дополнительных КВМ не позволяет суще-
ственно уточнить оценки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В данной работе анализируются данные по

СКФЭ из молотых косточек абрикоса [7], полу-
ченные независимой группой исследователей. В
эксперименте очищенные высушенные семена
абрикоса измельчались в кофемолке и разделя-
лись на фракции в вибрационном ситовом аппа-
рате Octagon 200 (Endecotts Ltd., Англия). Было
выполнено 4 эксперимента. Далее индексом j =
= 1–4 будем обозначать соответствующий экспе-
римент и зарегистрированную КВМ.

Условия экспериментов отличаются средним
размером  крупных частиц, который оценен ав-
торами как (1)  = 106 мкм, (2)  = 315 мкм, (3)

 = 460 мкм и (4)  = 750 мкм. При этом данные
о диаметрах ситовых отверстий, ,
ограничивающих отдельную фракцию, не приво-
дятся. Поэтому в дальнейшем примем, что ука-
занные выше размеры  заданы точно.

В каждом эксперименте в аппарат загружалась
навеска массой ms = 5 г. Размеры экстракционной
колонки цилиндрической формы составляли: вы-
сота H = 57 мм и внутренний диаметр 20 мм. Во
время эксперимента в аппарате поддерживались
температура T = 323 K и давление P = 450 бар.
Плотность растворителя CO2 в этих условиях оце-
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нивается как ρf = 951 кг · м–3. Массовый расход
растворителя составил Qf = 0.05 г · с–1, что отвеча-

ет скорости фильтрации  м · с–1. Как
и для эффективных размеров частиц, для этих па-
раметров пренебрежем экспериментальной по-
грешностью их определения.

По оценкам авторов оригинальной работы [7]
пористость упаковки частиц в зернистый слой со-
ставляет ε = 0.85. Однако такое ее значение не со-
гласуется с известными оценками для случайных
упаковок [36], и ему отвечает нереалистичное
значение начальных запасов масла. Поэтому да-
лее вместо приведенного авторами оригинальной
работы фиксируется меньшее значение пористо-
сти ε = 0.35. Тогда соответствующая средняя
плотность неэкстрагированного сырья составля-
ет  кг · м–3, где S – пло-
щадь сечения экстракционной колонны.

Исходное содержание масла авторы оценива-
ют равным 48.1% от массы сырья, что отвечает
значению θ0 = 0.481ρs = 206.8 кг · м–3. Предельная
концентрация насыщения масла в экстрагенте
оценена авторами оригинальной работы по на-
чальному линейному участку КВМ как  =
= 14.075 кг · м–3. Далее в зависимости от рассмат-
риваемой параметризации обратной задачи зна-
чения величин θ0 и  либо фиксированы соглас-
но оценкам авторов оригинальной работы, либо
подлежат оценке наряду с остальными парамет-
рами в рамках решения обратной задачи.

В ходе эксперимента для каждой КВМ Yj, j = 1, …

4, измеряется текущая добыча масла  в

дискретные моменты времени , i = 1, … Nj.
Число Nj таких моментов времени и интервал
между ними не фиксированы для индивидуальной
КВМ. Результаты описанного эксперимента, точки

, приведены на рис. 1.

ПРЯМАЯ И ОБРАТНАЯ
ЗАДАЧИ ИНТЕРПРЕТАЦИИ
ДАННЫХ ЭКСПЕРИМЕНТА

Прямая задача: количественное описание про-
цесса. Прямая задача интерпретации результатов
экспериментов заключается в вычислении значе-
ний наблюдаемых величин (данных) δ по значе-
ниям вектора параметров модели μ. Индивиду-
альный набор значений задает конкретную систе-
му в рамках принятой схематизации процесса.
Конкретный набор параметров в векторах δ и μ
зависит от постановки обратной задачи и опреде-
ляется ниже.

Будем различать данные, зарегистрированные
в ходе эксперимента, δexp и аналогичные вычис-
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ленные значения δcal, отвечающие модели μ про-
цесса. Тогда рассматриваемая далее схематизация
СКФЭ устанавливает связь

(1)

между μ и δ и конкретизирует оператор g. Здесь ис-
пользуется подход взаимопроникающих и взаимо-
действующих континуумов для описания процес-
сов массопереноса в многофазной среде, и прини-
маются следующие допущения. Начальные запасы
масла равномерно распределены по всему объему
частиц измельченного сырья с плотностью θ0. Рас-
творение масла в CO2 в сверхкритическом состоя-
нии характеризуется предельной концентрацией
насыщения (плотностью) , которая остается до-
статочно малой по сравнению с плотностью ρf

растворителя, /ρf ~ 0.01  1. Аналогично для
высокомасличного сырья справедливо /θ0 ~
~ 0.07  1. В этих условиях запасенное масло не
может быть полностью растворено в проникаю-
щем внутрь молотых частиц растворителе. Поэто-
му СКФЭ из высокомасличного сырья суще-
ственно многофазный процесс.

Обозначим время как t. Определим ось 0 < z < H
цилиндрической системы координат, совпадаю-
щую с осью симметрии экстракционной колонки
и направленной в сторону осредненного макро-
скопического движения фильтрующегося со ско-
ростью v раствора. Координаты z = 0 и z = H отве-
чают входному и выходному сечению аппарата
соответственно. Далее,  – нормиро-
ванная на  концентрация масла в растворителе
в порах зернистого слоя.

δ = μ( )cal g
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Микромасштабная схематизация определяется
внутренней, клеточной структурой растительного
сырья. В литературе предлагаются разные модели,
учитывающие влияние внутренней структуры на
динамику экстракции [6, 17, 20, 23, 37–40]. Сопро-
тивление массопереносу масла принято связывать
с клеточными мембранами, ограничивающими
клетку с запасенными веществами, и с клеточны-
ми стенками, окруженными межклеточным про-
странством, которые в совокупности играют роль
транспортных каналов. По ним масло диффунди-
рует по закону Фика с эффективным коэффици-
ентом диффузии Deff.

Для описания экстракции из высокомаслич-
ного сырья часто используется модель сжимаю-
щегося ядра [41–44], в которой основное сопро-
тивление связано с транспортными каналами.
Согласно модели в сферической частице радиуса
a образуются две концентрические зоны, разде-
ленные подвижной границей – узким диффузи-
онным фронтом, как показано на рис. 2. На
фронте содержание масла на единицу объема сы-
рья изменяется скачком от θ0 до .

Внутренняя область (1) – маслосодержащее
ядро радиуса R(t). В ядре масло присутствует в
двух фазах: в клетках в исходном, нерастворен-
ном виде с плотностью θ0 и в транспортных кана-
лах в растворенном виде в экстрагенте. Обе фазы
находятся в термодинамическом равновесии в
силу высокой проводимости клеточных мембран,
и концентрация раствора в транспортных каналах
в ядре равна .

Внешняя область (2) – транспортная зона ис-
тощения – содержит только масло, растворенное
в CO2. Причем как в клетках, так и в транспорт-
ных каналах. Здесь плотность текущих запасов
изменяется от  на поверхности маслосодержа-
щего ядра до c  на поверхности частицы [38].
Движущей силой экстракции является перепад
концентрации (1–с) в транспортной зоне. Ос-
новной характеристикой частицы радиуса a явля-
ется ее объемная доля 0 < s(z, t, a) < 1, занятая
транспортной зоной. Для сферических частиц s =
= 1 – (R/a)3. Во время экстракции радиус ядра
уменьшается и происходит его постепенное заме-
щение зоной истощения. Частица считается пол-
ностью истощенной, когда внутреннее ядро стя-
гивается в точку R = 0, что отвечает s = 1.

В принятых обозначениях уравнения баланса
массы извлекаемых соединений в индивидуаль-
ной частице принимают следующий вид [14, 18]:

(2)

θ*

θ*

θ*
θ*

θ*

==
θ

=θ ∂
∂

0
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3 , 0,
*

tq s
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s
t

Рис. 2. Иллюстрация динамики внутреннего масло-
содержащего ядра (1) и его замещения внешней
транспортной зоной (2). Прямая стрелка показывает
направление убывания R со временем, волнистые
стрелки – диффузию масла в радиальном направле-
нии по транспортной зоне. Пунктирные линии – по-
ложение фронта R в разные моменты времени.
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(3)

и сводятся к дифференциальному уравнению (2)
для скорости увеличения объемной доли s транс-
портной зоны. Здесь  – массовый поток масла
с единицы поверхности сырья в единицу време-
ни, 2Deffλ(s)/a – коэффициент массопереноса че-
рез транспортную зону от внутреннего ядра к по-
верхности частицы. Интенсивность экстракции
определяется удельной поверхностью частицы 3/a.

Ранее было показано [18], что в зернистых сло-
ях, составленных из полидисперсных частиц,
макроскопический эффект конвективной диф-
фузии (дисперсии) несущественен в рамках рас-
сматриваемых моделей. Аналогично оказывается
малым сопротивление внешнего диффузионного
пограничного слоя в сравнении с сопротивлени-
ем транспорту соединений по внутренним кана-
лам сырья [14, 18]. Также учитывая высокую на-
чальную масличность сырья, можно записать
уравнение переноса концентрации c в квазиста-
ционарном приближении

(4)

Здесь не учитывается возможная пространствен-
ная стратификация частиц [41, 45], и принято го-
могенное приближение для распределения ча-
стиц двух фракций с размерами a1  a2 в объеме
аппарата; α – объемная доля пылевой фракции a1.
Для вычисления потоков qk = q(c, sk, ak), k = 1, 2,
микромасштабная задача (2)–(3) должна решаться
независимо для каждой фракции частиц в навеске
при общей омывающей концентрации c(z, t).

Наблюдаемой в эксперименте величиной яв-
ляется кривая выхода масла. Через yj(t) будем обо-
значать рассчитанную КВМ, отвечающую объем-
ной доле α(j) пылевой фракции и размеру  основ-
ной крупнодисперсной фракции при заданных
значениях остальных параметров СКФЭ:

Согласно определению количество масла y(t),
прошедшее через выходное сечение аппарата z = H
к текущему моменту времени t и нормированное
на массу зернистого слоя ms, вычисляется по сле-
дующей формуле:

(5)

При решении обратной задачи вычисленные зна-
чения  сопоставляются с эксперимен-
тальными данными .
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В типичном эксперименте с высокомаслич-
ным сырьем на КВМ можно выделить два основ-
ных участка. Это начальный этап линейного ро-
ста, t < t–, и завершающий этап нелинейного на-
копления масла (рис. 1). В данном эксперименте
продолжительности t– ≈ {60, 55, 38, 22} мин на-
чального этапа (для j = 1, 2, 3, 4 соответственно)
остаются порядка общей продолжительности ла-
бораторного эксперимента 90 мин. За все время
СКФЭ только одна кривая (1) достигла своего
максимального значения. Иногда дополнительно
выделяют промежуточный, переходный этап. Его
продолжительность мала по сравнению с осталь-
ными этапами и в рамках рассматриваемой моде-
ли определяется только размером a1 частиц пыле-
вой фракции [24].

Вначале из аппарата выходит раствор при мак-
симальной концентрации c = 1 и КВМ растет ли-
нейно

(6)

Так как величины ms, Qf и ρf известны с высо-
кой точностью, начальный этап эксперимента
служит для оценки концентрации насыщения .
Продолжительность линейного участка опреде-
ляется преимущественно количеством α пылевой
фракции в навеске частиц с высокой удельной
поверхностью .

Начало завершающего этапа отвечает полной
выработке мелкодисперсной фракции частиц.
Малая удельная поверхность крупнодисперсной
фракции a2 не позволяет растворителю насытить-
ся целевыми соединениями за время фильтрации
в зернистом слое. На завершающем этапе из ап-
парата выходит раствор при исчезающе малой
концентрации c  1 при t > t–.

Так как размер a1 частиц мелкодисперсной
фракции влияет на форму КВМ только на кратко-
срочном переходном этапе, в дальнейшем устре-
мим a1 к нулю с сохранением объемной доли α
пылевой фракции в зернистом слое. Такое упро-
щение позволяет сократить число параметров мо-
дели без ущерба точности описания наблюдае-
мых величин Yji.

Обратная задача: байесовский подход. В рамках
прямой задачи (2)–(5) конкретизируется опера-
тор (1). В результате решения обратной задачи раз-
личные модели μ (при фиксированной параметри-
зации) классифицируются на более и менее прав-
доподобные на основе известных данных δexp.

Очевидно, в рамках выбранного подхода
(2)–(5) возможно рассмотрение различных па-
раметризаций процесса, отвечающих различ-
ным наборам параметров μ. Вначале остано-
вимся на анализе отдельных КВМ, полагая
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μ ≡ μ(j) = {Deff, α(j)}. Значения θ0,  в этом случае
фиксируются на основе оценок авторов ориги-
нальной работы [7], которые приведены в раз-
деле “Экспериментальная часть”. Соответственно

 включает только одну КВМ
Yj. Затем рассматривается информативность от-
дельных КВМ в отношении всех трех параметров
сырья  =  и обсуждается
точность идентификации θ0 и  одновременно с
Deff в условиях полного отсутствия информации
о значении α(j) на основе одного эксперимента.
В завершение сравниваются два плана экспе-
римента. Один состоит из двух КВМ, J = {1, 4},
а второй – из всех доступных КВМ, J = {1–4}. Со-
ответствующие параметризации моделей принима-
ют вид  =  и  =

= . Соответственно, δexp

включает две либо все четыре доступные КВМ.
Решение обратной задачи строится в рамках

байесовского подхода в теории вероятности [33,
34, 46]. Вектор μ трактуется как случайный. Ре-
шением является апостериорная плотность рас-
пределения

(7)

где b – нормировочный множитель (константа),
L(Yji|μ) – функция правдоподобия. Априорная
плотность распределения ϕ(μ) характеризует до-
ступную информацию о процессе до проведения
эксперимента.

Примем, что ϕ отвечает равномерному распре-
делению внутри гиперкуба – область в простран-
стве моделей процесса. Его границы выбираются из
эмпирических соображений. Примем весьма об-
щие ограничения. Для объемных долей, исходя из
их физического смысла, справедливо .
Предельная концентрация масла в CO2 ограничена

значениями  [47, 48]. Для
коэффициента диффузии принято 3 × 10–13 м2 с–1 <
< Deff < 1 × 10–11 м2 с–1. Очевидно, что значение на-
чального содержания масла должно быть больше
нуля и не может превосходить плотности сырья
ρs = 430 кг м–3. Однако КВМ при j = 4 предпола-
гает, что θ0 > 80 кг м–3, и сырье не может полностью
состоять из чистого масла. Поэтому степень не-
определенности полного содержания целевых со-
единений в сырье до проведения опытов по СКФЭ
(априорная информация) достаточно охарактери-
зовать интервалом .

Апостериорная плотность вероятности Γ(μ)
описывает конечное состояние информации о
параметрах модели. Она объединяет априорную
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информацию о параметрах μ вместе с информа-
цией, полученной из эксперимента. Последняя
выражается функцией правдоподобия L(Yji|μ).

При записи функции L примем, что отдельные
наблюдения значений индивидуальной КВМ Yj
статистически независимы. Ошибка измерения
распределена по нормальному закону с нулевым
средним значением и дисперсией . Общее для
всех точек отдельной кривой значение дисперсии
оценивалось по стандартному правилу

где Nj – число точек на отдельной КВМ Yj. Оце-
ненные значения приведены в табл. 1. Оптималь-
ная модель  определялась в ходе предваритель-

ного сканирования двумерной области .
Она минимизирует логарифмическое правдопо-
добие отдельной КВМ

Заметим, что минимизация  по μj экви-
валентна решению обратной задачи по методу
наименьших квадратов и в отличие от байесов-
ского подхода характеризует единственную точку
пространства моделей.

Функция правдоподобия всего эксперимента
определена следующим образом:

(8)

Метод Монте-Карло для марковских цепей. Вы-
борка последовательности случайных точек μw,
w = 1, …W, по распределению Γ является реализа-
цией марковской цепи с использованием правила
Метрополиса–Гастингса. В силу высокой корре-
лированности параметров модели используется
алгоритм [31, 32]. Параллельно генерируется 2N
последовательностей (цепочек), где N – число па-
раметров в векторе μ. Очередное поколение w + 1
строится на основе текущего w по следующему
правилу. По порядку перебираются все цепочки.
Для текущей последовательности k = 1, … 2N слу-
чайным образом выбираются еще две цепи с ин-
дексами  и строится пробная модель
согласно правилу

где ξ – многовариантная нормально распреде-
ленная случайная величина с нулевым средним и
диагональной ковариационной матрицей. Дис-
персия по каждому направлению нормирована на
характерное значение параметра и составляет 10–4.
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Рекомендуемое оптимальное значение параметра
γ составляет  [30].

Если пробная модель  оказывается за пре-
делами гиперкуба, отвечающего априорному рас-
пределению ϕ, то заданием периодических гра-
ничных условий она возвращается внутрь обла-
сти допустимых моделей. Затем пробная модель

принимается, , с вероятностью

(9)

либо отвергается, и . Последнее равен-
ство в уравнении (9) учитывает, что в качестве
априорной вероятности принято равномерное
распределение, ϕ(μ) = const. В таком подходе не
требуется предварительное вычисление нормиру-
ющего множителя b в уравнении (7).

Существенным преимуществом рассматрива-
емого алгоритма является то, что он содержит
всего два подстроечных параметра, множитель γ и
диагональная ковариационная матрица случай-
ной величины ξ. Причем рекомендуемые в лите-
ратуре значения полностью удовлетворяют тре-
бованиям текущей работы.

В расчетах строились 91500 поколений. Из них
первые 1500 относились к стадии разогрева (англ.
burn-in) и в анализе не учитывались. Таким обра-
зом, обеспечивалась стационарность процесса. Из
оставшихся 90000 поколений принимался только
каждый девятый элемент для достижения незави-
симости отдельных элементов выборки. В резуль-
тате из отдельной цепочки сохранялись только 104

элементов. Окончательная выборка формирова-
лась объединением независимых элементов из
всех цепей с образованием множества из 
элементов. Представление о степени независи-
мости элементов выборки, построенной по тако-
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му алгоритму, дают диагональные элементы вы-
борочной автокорреляционной функции (ACF)
для одной цепочки. Для коэффициента диффузии
результат одного расчета представлен на рис. 3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Идентификация Deff по индивидуальным КВМ.

На рис. 4 показаны гистограммы плотности
маргинальной апостериорной функции распре-
деления

Гистограммы получаются в результате при-
ближенного интегрирования на основе выборки
по распределению. Высота столбца показывает
(нормированное) число попаданий элементов

Γ α= =Γ α …

( ) ( ) ( ) ( )
1

0

( ) , , 1( 4.)j j j j
D eff effD jdD

Таблица 1. Выборочная дисперсия  нормально распределенной ошибки измерения, выборочные моменты

распределений  и оптимальное значение Deff, оцененные по индивидуальной КВМ Yj (θ0 = 206.8 кг м–3

и  = 14.075 кг м–3)

a Оптимальное значение отвечает максимальному правдоподобию в выборке по распределению. b Отношение стандартного
отклонения к среднему значению выборки.

j
Оптимальное 

значениеa, м2 с–1
Среднее значение,

м2 с–1
Стандартное 

отклонение, м2 с–1
Коэффициент 
вариацииb, %

1 2.5 35

2 1 26

3 1.3 17

4 1.2 11
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Рис. 3. Типичная выборочная автокорреляционная
функция, построенная согласно изложенному алго-
ритму, на примере диагонального элемента Deff авто-
корреляционной матрицы многопараметрической
модели.
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выборки в соответствующий интервал. Сумма пло-
щадей столбцов нормирована на единицу. Каждый
график j (числа 1–4 у кривых) и исходная плот-
ность вероятности  получены в результа-

те адаптации двух параметров, , по
индивидуальной КВМ Yj. Значения θ0 = 206.8 кг м–3

и  = 14.075 кг м–3 фиксированы.

Отдельным столбцом в табл. 1 сведены опти-
мальные значения Deff, отвечающие модели  с
максимальным значением правдоподобия (8).
Остальные столбцы содержат моменты распреде-
лений . В двухпараметрической постановке
обратной задачи первый момент (среднее значе-
ние Deff по распределению ) практически не
отличается от оптимальной величины, принима-
ет весьма близкие значения для кривых j = 2, 3 и
лишь немного отличается от значения, характе-
ризующего кривую j = 4. В то же время именно
КВМ, отвечающая наиболее грубому измельче-
нию, дает наиболее точную оценку коэффициен-
та диффузии. Для нее коэффициент вариации яв-
ляется наименьшим и составляет всего 11%. Ка-
чественно иная гистограмма наблюдается для
кривой j = 1.

Увеличение информативности индивидуаль-
ного эксперимента в отношении Deff с увеличени-

ем  можно объяснить границами применимо-
сти принятой схематизации (2)–(5) СКФЭ. Так,

Γ α( ),( )j
effD

=μ α( ) ( ){ , }j j
effD

θ*

μ( )j

Γ( )j
D

Γ( )j
D

( )
2

ja

модель SC (2)–(3), являясь главным членом раз-
ложения более общей микромасштабной схема-
тизации [38], полностью игнорирует сопротивле-
ние клеточных мембран. Обобщенная модель [38]
характеризуется критерием подобия

где βс – коэффициент массоотдачи клеточных
мембран, ac – радиус клетки. Все величины, вхо-
дящие в комплекс Π, кроме a2, принимаются по-
стоянными для сырья в заданных термодинами-
ческих условиях. Процесс СКФЭ тем точнее
описывается в рамках подхода SC, чем точнее
выполняются условия: (1) высокая начальная
масличность сырья, , и (2) малое харак-
терное время ac/βc диффузии масла через кле-
точную мембрану, Π  1. Соответственно при
более тонком измельчении значение Π падает, и
динамика СКФЭ все более зависит от ac/βc. Та-
ким образом, на физическом уровне описания
процесса падает точность самой модели (2)–(5),
на которой базируется решение обратной задачи.

Расхождение средних (и оптимальных) значе-
ний для оценок Deff между тремя КВМ, j = 2–4,
может быть также объяснено с привлечением
идей теории подобия. Из анализа размерностей
следует, что в пределе Π → ∞ независимым кри-
терием подобия для индивидуальной КВМ Y
остается отношение двух характерных времен

Именно наиболее правдоподобное значение 
определяется в ходе адаптации модели (2)–(5), на-
пример, по методу наименьших квадратов. И лишь
затем пересчитывается соответствующее значение
коэффициента

Как правило, величины v, H и ε считаются за-
данными точно. Однако размер  крупных частиц
неизвестен в связи с тем, что он является эффек-
тивным и характеризует “в среднем” полидисперс-
ный ансамбль просеянных частиц измельченного
сырья. Единственным разумным ограничением на
выбор  видится размер отверстий сит 
ограничивающих рассматриваемую фракцию.
Следовательно, каждая экспериментальная КВМ
может быть охарактеризована спектром значений
коэффициента диффузии . После фик-

сации  по методу наименьших квадратов не-
определенность в Deff сохраняет одну степень сво-
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Рис. 4. Гистограммы плотности  апостериорных
маргинальных функций распределения для значений
эффективного коэффициента диффузии Deff, оце-
ненных по индивидуальным КВМ j = 1 … 4 (числа у
кривых). Сплошные линии – параметрическая ап-
проксимация полученных гистограмм нормальным
распределением. КВМ j = 1 неинформативна в отно-
шении Deff.
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боды. Если одновременно анализируется серия
КВМ, то эффективные значения  не могут за-
даваться произвольно, так как обратная задача
оценки коэффициента диффузии становится пе-
реопределенной. Одновременно получается на-
бор разных значений Deff в количестве, равном
числу анализируемых КВМ.

В настоящей работе , j = 1, … 4, зафиксиро-
ваны согласно рекомендации авторов оригиналь-
ной работы [7], что позволяет установить взаимно
однозначное соответствие между  и  при
анализе индивидуальной КВМ. Однако, как сле-
дует из рис. 4, такой выбор размеров частиц при-
водит к несогласованным наиболее правдоподоб-
ным значениям Deff между индивидуальными КВМ
и не является строго обоснованным.

За счет небольшого изменения фиксирован-
ных значений  внутри соответствующего ин-
тервала  гистограммы на рис. 4 могут
быть смещены так, что их максимумы будут отве-
чать единому значению Deff. Следовательно, ис-
тинная погрешность в идентификации значения

 определяется и неточностью задания размера
крупных частиц в навеске и должна быть выше,
чем найдено в настоящей работе. В этой связи бо-
лее адекватной видится постановка обратной за-
дачи в рамках байесовского подхода, когда 
трактуется как случайная величина и является па-
раметром, подлежащим идентификации анало-
гично объемной доле α(j) пыли. Аналогичным об-
разом на точность оценок влияет и пористость
зернистого слоя. Однако расширение параметри-
зации модели μ усиливает коррелированность па-
раметров, и столь общая постановка здесь не рас-
сматривается.

Как и ожидалось, эксперимент при наиболее
тонком измельчении, j = 1, является наименее ин-
формативным в отношении эффективного коэф-
фициента диффузии. В течение начального линей-
ного этапа КВМ Y1 зернистый слой истощается в
значительной степени. Лишь два последних экспе-
риментальных значения принадлежат завершаю-
щему нелинейному этапу. На соответствующей
маргинальной плотности распределения  от-
сутствует ярко выраженный максимум. Следова-
тельно, любое значение из выбранного интервала
имеет примерно одинаковые шансы быть истин-
ным значением оцениваемого параметра Deff.

На основе выполненного анализа можно пред-
положить, что для оценки эффективного коэф-
фициента диффузии при заданных давлении и
температуре процесса по единственному экспе-
рименту подойдет навеска сырья наиболее грубо-
го помола, a2 ~ 1 мм. Однако с учетом неопреде-
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ленности задания a2 для более точной идентифи-
кации может потребоваться проведение серии
экспериментов.

Идентификация всех параметров по индивиду-
альной КВМ. Рассмотрим возможность одновре-
менной идентификации всех трех параметров сы-
рья θ0,  и Deff по индивидуальному эксперимен-
ту при известном эффективном среднем размере
a2 основной фракции. Доля α(j) также подлежит
оцениванию. Параметризация модели представля-
ется вектором , j = 1, … 4.

Плотность  маргинальной функции
распределения для концентрации насыщения 

получается интегрированием плотности  сов-
местной функции распределения по остальным
переменным

Соответствующие гистограммы приведены на
рис. 5. Выборочные моменты сведены в табл. 2. В
то время как отдельные КВМ позволяют с высокой
точностью оценить наиболее правдоподобное зна-
чение , они получаются несколько разными. Это
различие составляет ~5%, что на порядок выше ко-
эффициента вариации для отдельных КВМ.

Наблюдаемое расхождение значений в разных
строках табл. 2 можно объяснить на основе урав-
нения (6). Именно наклон начального линейного
участка КВМ наиболее информативен в отноше-
нии параметра . Точность его идентификации
непосредственно связана с точностью задания
массового расхода растворителя Qf, оценки его
плотности ρf в рассматриваемых условиях и мас-
сы навески ms. Естественно ожидать, что точность
контроля значений этих параметров лежит в ин-
тервале 5–10%. Однако в отдельных эксперимен-
тах [9] расхождение между безразмерными значе-
ниями /ρf для отдельных КВМ доходит до 40%.
Объяснение столь сильному расхождению в на-
стоящее время не предложено.

Два других параметра, коэффициент диффу-
зии и полное содержание целевых соединений,
преимущественно идентифицируются по завер-
шающему нелинейному участку КВМ. Поэтому
они сильно коррелированы. Эту связь в рамках
микромасштабной модели SC можно выразить
следующим образом. В зависимости от значения
Deff фронт выработки R(t) проникает вглубь ча-
стицы на разную кажущуюся глубину Δ(Deff). Со-
ответственно, средний объем транспортной зоны
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в крупных частицах на момент окончания экс-
тракции можно оценить как

где  – средняя объемная доля транспортной
зоны в частицах a2 к завершению экстракции.
При этом среднее количество масла, извлеченное
из этих частиц за тот же период времени,

измеряется в ходе эксперимента и поэтому явля-
ется инвариантным по отношению к моделям μ.
Таким образом, экспериментальные данные фак-

π= π Δ ≡ Δ =2 3 2
2 2 2 22

4 , 4 ( )
3

,
3effV a aa sD s

2s

Δ θ=(exp)
2 20m V

тически устанавливают связь θ0 Δ(Deff) = const
между θ0 и Deff для заданного измельчения сырья.

В данной работе зафиксирована высокая
априорная степень неопределенности параметра
θ0. Соответственно, неопределенным остается и
коэффициент диффузии. Рассмотрим результаты
оценки этого параметра на основе соответствую-
щей плотности  маргинальной функции
распределения. Полученные гистограммы приве-
дены на рис. 6. Выборочные моменты сведены в
табл. 3.

Каждая гистограмма характеризуется глобальным
максимумом в области значений Deff ~ 10–12 м2 с–1.

Γ θ( )
,D )*(j

full

Рис. 5. Гистограммы плотности  апостери-
орных маргинальных функций распределения, полу-

ченных в результате оценки параметров модели 
на основе индивидуальной КВМ, j = 1, … 4 (числа у
кривых). Сплошные линии – параметрическая ап-
проксимация гистограммы нормальным распределе-
нием.
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Таблица 2. Выборочные моменты распределений  и  и оптимальное значение , оцененные
по индивидуальной КВМ Yj или серии КВМ YJ

a Оптимальное значение отвечает максимальному правдоподобию в выборке по распределению. b Отношение стандартного
отклонения к среднему значению выборки.

j/J
Оптимальное 

значениеa, кг м–3
Среднее значение,

кг м–3
Стандартное отклонение, 

кг м–3
Коэффициент 
вариацииb, %

1 13.85 13.85 0.0454 0.3
2 13.68 13.66 0.03 0.2
3 13.95 14.03 0.055 0.4
4 13.53 13.4 0.11 0.8

1, 4 13.78 13.79 0.042 0.3
1–4 13.75 13.75 0.022 0.16
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Рис. 6. Гистограммы  апостериорных мар-
гинальных функций распределения для значений эф-
фективного коэффициента диффузии Deff в результа-

те оценки параметров модели  на основе индиви-
дуальной КВМ. Линии – непараметрическая
аппроксимация гистограммы непрерывной функци-
ей [50]. Сами гистограммы не приведены.
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Однако максимум не является выраженным.
Плотность распределения  при-
нимает близкие значения на всем интервале, фак-
тически оставаясь плотностью равномерного рас-
пределения. Этот результат принципиально от-
личается от предыдущего раздела, где значения 
и θ0 были зафиксированы. Таким образом, ни од-
на индивидуальная КВМ не является информа-
тивной в отношении параметра Deff в условиях,
когда неопределенным остается параметр θ0. Эту
ситуацию отражают высокие значения коэффи-
циента вариации и дисперсии в табл. 3. С некото-
рой долей уверенности можно лишь оценить по-
рядок величины коэффициента диффузии.

Так как набор групп извлекаемых соединений
существенно определяется используемым рас-
творителем, давлением и температурой, эффек-
тивное содержание θ0 также возможно оценить
только из эксперимента по СКФЭ. Для этого так-
же предлагается использовать байесовский под-
ход. Гистограмма соответствующей маргиналь-
ной плотности распределения

показана на рис. 7 для всех КВМ. Ее выборочные
моменты сведены в табл. 4.

Полученные гистограммы существенно асим-
метричны, характеризуются сильно выраженным
правым хвостом и резко обрываются слева от ло-
кального максимума. В то же время положение
максимума и нижняя граница носителя функции

 сдвигаются в область больших значений
θ0 с уменьшением a2. Это связано с тем, что мож-
но записать оценку
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где Δm(exp) – количество масла, извлеченного из
зернистого слоя за время эксперимента. Значе-
ние Δm(exp) растет с уменьшением a2 и определяет
нижнюю границу интервала возможного измене-
ния θ0.

Выраженный правый хвост гистограммы свя-
зан с тем, что оценивание θ0 эквивалентно экс-
траполяции КВМ вплоть до момента полного ис-
тощения зернистого слоя. Поведение КВМ до-
стоверно неизвестно на временах, больших по

θ ε−Δ ≤(exp)
0(1 ) ,m HS

Таблица 3. Выборочные моменты распределений  и  и оптимальное значение Deff, оценен-
ные по индивидуальной КВМ Yj или серии КВМ YJ

a Оптимальное значение отвечает максимальному правдоподобию в выборке по распределению. b Отношение стандартного
отклонения к среднему значению выборки.

j/J
Оптимальное

значениеa, м2 с–1
Среднее значение,

м2 с–1
Стандартное

отклонение, м2 с–1
Коэффициент 
вариацииb, %

1 61

2 64

3 65

4 52

1, 4 12

1–4 13

Γ( )
,D( )j

full effD Γ( )
,D( )J

full effD

−× 123.95 10 −× 124.74 10 −× 122.88 10
−× 128.3 10 −× 124.42 10 −× 122.85 10
−× 126.53 10 −× 124.32 10 −× 122.81 10

−× 125.4 10 −× 125.12 10 −× 122.64 10
−× 122.51 10 −× 122.54 10 −× 120.305 10

−× 122.1 10 −× 122.02 10 −× 120.271 10

Рис. 7. Гистограммы  апостериорных марги-
нальных функций распределения (j = 1–4 – числа у
кривых) для значений полного начального содержа-

ния θ0 в результате оценки параметров модели  на
основе индивидуальной КВМ. Сплошные линии –
непараметрическая аппроксимация гистограммы не-
прерывной функцией [50].
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сравнению с продолжительностью эксперимента.
Поэтому имеющиеся экспериментальные данные
не позволяют полностью исключить возможность
того, что истинное значение θ0 окажется выше по-
ложения максимума гистограммы. Особенно это
выражено для КВМ j = 4, отвечающей наиболее
грубому помолу. Для нее Δm(exp) принимает наи-
меньшее значение, а также велико время, необхо-
димое для полного истощения зернистого слоя.
Данная проблема выражена в большей степени при
исследовании процессов экстракции, где сорбци-
онные механизмы являются определяющими [49].

Здесь важно отметить, что оценивание пара-
метра θ0 по индивидуальной КВМ имеет смысл
только для достаточно тонкого измельчения. В
остальных случаях оценка по методу наибольше-
го правдоподобия является неверной.

Формирование выраженного максимума на ги-
стограмме наблюдается с уменьшением характер-
ного размера a2. Самой информативной оказывает-
ся КВМ при j = 1, характеризуемая наиболее пол-
ным истощением зернистого слоя. Максимум на
гистограмме наблюдается в области θ0 = 208–
224 кг м–3, что позволяет уточнить оценку исход-
ного содержания масла до уровня 48.4–52.1%. В
результате наблюдения КВМ Y1 при малом харак-

терном размере  исчезающе малым становится
шанс того, что истинное полное содержание ле-
жит в интервале θ0 < 206 кг м–3.

Таким образом, индивидуальные КВМ в зави-
симости от среднего размера a2 частиц крупно-
дисперсной фракции позволяют с высокой точ-
ностью оценить наиболее правдоподобные зна-
чения отдельных параметров. Так, концентрация
насыщения может быть определена по любой
КВМ. Однако оценка полного содержания требует
выполнения эксперимента при возможно тоньшем
измельчении сырья. Но при стремлении a2 к нулю
теряется информация о коэффициенте диффузии
Deff. Таким образом, минимальный план экспери-
мента должен включать экстракцию как для тонко-

(1)
2a

го, так и для грубого измельчения сырья чтобы
обеспечить высокую точность идентификации
всего набора параметров при заданных термоди-
намических условиях процесса.

Оценивание по совокупности кривых. Сравним
информативность эксперимента по СКФЭ для
двух фракций, J = {1, 4}, и для всех четырех заре-
гистрированных КВМ, J = {1, … 4}. В каждом слу-
чае определялись все три параметра сырья

 и необходимое количество (по числу
анализируемых КВМ, 2 или 4 объемных долей
пылевой фракции . Вторая постановка об-
ратной задачи, J = {1, … 4}, позволяет учесть всю
доступную информацию о косвенно измеряемых
параметрах . Однако, как следует из
рис. 8, избыточная по отношению к случаю J = {1, 4}
информация оказывается несущественной. Здесь
пунктирные линии аппроксимируют гистограм-
мы, изображенные на рис. 5–7, и приведены для
удобства визуального сравнения результатов ре-
шения обратной задачи в разных постановках.

Полученные оптимальное и среднее по рас-
пределению значения, а также соответствующее
стандартное отклонение сведены в двух послед-
них строчках табл. 2–4. Одновременный учет двух
серий экспериментов при малом и большом зна-
чении a2 позволил оценить все параметры сырья с
достаточно высокой точностью. Так, гистограм-
ма для коэффициента Deff характеризуется ярко
выраженным максимум, гистограмма для θ0 стала
более симметричной с весьма узким носителем.

Одновременный анализ всех четырех КВМ не
дает существенного уточнения оценок параметров.
Так, идентифицированное значение  можно счи-
тать точным в сравнении с неоднозначностью
остальных величин. Среднее значение θ0 измени-
лось на 2% при таком же коэффициенте вариации.
Наибольшая неопределенность сохраняется для
эффективного коэффициента диффузии, для кото-
рого коэффициент вариации в обоих случаях со-

θ θ0, ,*{ }effD

α( ){ }J

θ θ0, ,*{ }effD

θ*

Таблица 4. Выборочные моменты распределений  и  и оптимальное значение θ0, оцененные по
индивидуальной КВМ Yj или серии КВМ YJ

a Оптимальное значение отвечает максимальному правдоподобию в выборке по распределению. b Отношение стандартного
отклонения к среднему значению выборки.

j/J
Оптимальное 

значениеa, кг м–3
Среднее

значение, кг м–3
Стандартное

отклонение, кг м–3
Коэффициент 
вариацииb, %

1 212 214 7.19 3.3
2 200.22 203.8 16.12 8
3 170 201 46.8 23
4 126–205 180.88 61.06 34

1, 4 213.22 215 4.5 2
1–4 210 212 3.8 1.8

Γ θ( )
0,0( )j

full Γ θ( )
0,0( )J

full
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ставляет ~12%. При этом среднее значение по
распределению изменяется на ~20% при увеличе-
нии числа рассматриваемых КВМ с 2 до 4. По-
прежнему, это может быть связано с выбором
среднего размера частиц крупнодисперсной фрак-
ции a2 в навеске.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе на основе микромасштабной схема-
тизации сжимающегося ядра и квазистационар-
ного приближения процессов массопереноса на
уровне аппарата сформулирована обратная зада-
ча идентификации параметров высокомаслично-
го сырья в условиях СКФЭ. В эксперименте кос-
венно наблюдаются параметры сырья, такие как
коэффициент диффузии Deff, предельная концен-
трация насыщения  масла в растворителе и на-
чальная плотность целевых соединений θ0 в еди-

θ*

нице объема сырья. Измеряемой характеристи-
кой процесса является кривая выхода масла.
Показано, что отдельные параметры характери-
зуют разные участки КВМ.

В результате выполненной работы проанализи-
ирована информативность как отдельных КВМ в
отношении каждого параметра, так и всей серии.
Показано, что в типичных условиях низкой ин-
формированности о начальном маслосодержании
план эксперимента должен включать экстракцию
для двух характерных размеров частиц молотого
сырья, для крупной и мелкодисперсной фракций.
Первая КВМ фиксирует полное содержание, в то
время как вторая – коэффициент диффузии. Одно-
временная оценка всех трех параметров наряду с
(неизвестной) объемной долей пылевых частиц a1
в навеске по индивидуальным КВМ дает ошибоч-
ные значения. Одновременный анализ большего
числа КВМ не позволяет сущесвенно улучшить

Рис. 8. Сравнение гистограмм и их аппроксимаций (сплошные линии) непараметрическим распределением [50] для
плотностей маргинальных функций распределения параметров сырья θ0 (а),  (б) и Deff (в). Гистограммы некоторых
распределений не приводятся. Постановка задачи предполагает анализ двух или четырех КВМ, J = {1, 4} и J = {1, … 4}
(числа у кривых).
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полученные оценки параметров. Таким образом,
оказывается возможным сократить стоимость ла-
бораторного эксперимента за счет адекватного
его планирования.

Дальнейшая работа в данном направлении пред-
полагает учет неопределенности в задании харак-
терного размера частиц основной фракции частиц в
навеске. Наиболее разумной априорной оценкой
для a2 видится интервал  размеров от-
верстий сит, между которыми осела соответству-
ющая навеска сырья.

Исследование выполнено в рамках гранта Рос-
сийского фонда фундаментальных исследований
№ 19-31-60013. Создание алгоритма построения
выборки из распределения и его верификация
выполнены при поддержке средств гранта № 18-
41-160001 и частично Программы стратегическо-
го академического лидерства Казанского (При-
волжского) федерального университета.

Авторы выражают благодарность А.А. Заики-
ну, доценту кафедры математической статистики
КФУ, за полезные обсуждения в ходе подготовки
статьи.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

радиус частиц сырья, м

размеры сит, ограничивающих рассматрива-
емую фракцию молотых частиц, м

c нормированная массовая концентрация 
масла в сверхкритическом флюиде в поровом 
пространстве
эффективный коэффициент диффузии
в молотом сырье, м2 с–1

плотность объемного распределения частиц 
по размерам, м–1

g формальный оператор, выражающий связь 
между параметризацией μ модели и измеряе-
мыми величинами δ

H высота экстракционной колонны аппарата, м
L функция правдоподобия
l функция невязки, равная 
ms масса навески, кг
P давление в аппарате, МПа
Qf объемный расход растворителя, м3 с–1

безразмерная плотность диффузионного 
потока масла из зерна размера  в поровое 
пространство
радиус маслосодержащего ядра в частице, м

s объемная доля частицы, занятая транспорт-

ной зоной, равная 
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ВВЕДЕНИЕ
Сероводород и алкантиолы являются токсич-

ными и коррозионно-активными соединения-
ми, содержащимися в углеводородном топливе,
в том числе в легких прямогонных фракциях.
Гидроочистка является традиционным методом
обессеривания светлых дистиллятов. Данный спо-
соб позволяет эффективно удалять кислые серни-
стые компоненты, но требует высокой температу-
ры, повышенного давления, дорогостоящих ката-
лизаторов и большого количества водорода [1–3].
Особый интерес альтернативные технологии, та-
кие как окислительное и экстракционное обессе-
ривание, биодесульфуризация и адсорбционная
сероочистка, представляют для малых нефтепере-
рабатывающих заводов, не оснащенных установка-
ми производства водорода или каталитического
риформинга. Нетрадиционные способы не явля-
ются универсальными для всех видов очищаемого
сырья и уступают в этом отношении процессу
классической каталитической гидроочистки. Од-
нако, комбинирование альтернативных и гидро-
генизационных методов может приводить к поло-
жительному экономическому эффекту.

Адсорбционное обессеривание является одним
из перспективных экономически эффективных ме-
тодов снижения содержания серы в жидком топли-
ве. Преимуществами адсорбционной сероочистки
являются: доступность, низкий уровень капиталь-

ных и эксплуатационных затрат, а также возмож-
ность осуществления процесса без участия водо-
родсодержащего газа в относительно мягких усло-
виях [4]. Эффективность процесса адсорбционного
обессеривания зависит от свойств адсорбента.

Значительное внимание в современных иссле-
дованиях уделяется металлоорганическим каркасам
и цеолитам, мезопористым материалам и их ком-
позитам, активированным углям, оксидам алю-
миния и кремния, применяемым в качестве ад-
сорбентов сероводорода и тиолов [5–9]. Данные
сорбенты характеризуются развитой поверхностью,
настраиваемой структурой и пористостью, однако
отрицательным моментом является сложность их
приготовления. Поиск уникальных подходов к мо-
дификации носителей с целью увеличения их
селективности, стабильности, адсорбционной
способности является актуальной задачей. Для
увеличения активности поверхности пористого
адсорбента применяют различные модифика-
торы [4, 10].

Композиции, включающие соли переходных
металлов, проявляют положительный эффект при
удалении сернистых соединений из газообразных и
жидких топлив. В работе [11] рассмотрено адсорб-
ционное обессеривание синтезированным мезопо-
ристым диоксидом кремния, модифицированным
нитратами различных металлов (Fe, Co, Zn). Ха-
рактеристики адсорбционного обессеривания мо-

УДК [665.666.4:665.662.24]:[665.6.033.52:661.682]
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дифицированного адсорбента выше, чем у чистого
мезопористого образца и достигают 90%. Недо-
статком описанного способа является приготовле-
ние исходного пористого адсорбента прокаливани-
ем тетраэтоксисилана (Si(C2H5O)4) при температуре
порядка 550°С. Авторами работы [12] представлен
адсорбент, проявляющий высокую активность при
адсорбционной сероочистке дизельного топли-
ва. Модельное дизельное топливо, содержащее
250 ppm серы, было практически полностью очи-
щено при низкой температуре и без использова-
ния водорода, на адсорбенте Ni-Cu/γ-Al2O3. Реге-
нерация адсорбента производится водородом при
температурах 275–450°С.

В ряде работ [13–18] исследованы водораство-
римые и жирорастворимые хелатные соединения
металлов в качестве поглотителей сероводорода.
Металлоцентрами в таких соединениях являют-
ся цинк(II) или железо(III), в роли карбокси-
латных групп выступают нитрилотриуксусная,
этилендиаминтетрауксусная, полиаминодисук-
циновая кислоты или глюконовая кислота. В ра-
боте [17] сообщается о жирорастворимом поглоти-
теле H2S на основе карбоксилатов цинка и железа.
Эффективность метода показана при очистке неф-
ти от сероводорода. Карбоксилат цинка реагирует с
H2S с образованием тонких транспортируемых
дисперсий ZnS в масляной фазе:

Следует отметить, что применение карбокси-
латов металлов для очистки углеводородных топ-
лив от меркаптановых примесей слабо отражено в
научной литературе [18]. Для удаления серосодер-
жащих соединений из нефти и углеводородных
газов предлагается использовать в качестве по-
глотителей карбоксилаты (октоаты, додеканоаты,
нафтенаты) переходных металлов из группы Zn,
Fe, Co, Ca, Mn и их смеси [19]. Эффективность
данной технологии позволяет достичь 84% очист-
ки от сернистых компонентов.

Интерес к карбоксилатам переходных метал-
лов, особенно имеющим структуру координаци-
онных полимеров, обусловлен повышенной кон-
центрацией активных металлоцентров на поверх-
ности носителя и способностью металлоцентров
участвовать в окислительном процессе.

Характер тройного взаимодействия между серо-
содержащими соединениями и поверхностью но-
сителя, модифицированного карбоксилатами пе-
реходных металлов, является ключом к понима-
нию процессов адсорбции сернистых соединений.

Современные квантово-химические расчеты, в
основе которых лежит теория функционала плот-
ности (DFT), являются удобным инструментом
для изучения химических процессов, протекаю-
щих на поверхности твердых тел, позволяя полу-
чать данные о строении, энергетических характе-

( ) + → +22Zn OOCR H S ZnS 2HOOCR.

ристиках различных конфигураций адсорбата и
природе взаимодействий между поверхностью и
веществами, адсорбирующимися на ней [20].

В работе [21] выполнены расчеты в рамках тео-
рии периодического функционала плотности для
исследования взаимодействия между частицами
Co, Ni или Cu (мономерами и кластерами) и по-
верхностью аморфного кремнезема. Показано, что
геометрия, энергетическая стабильность и магнит-
ные свойства разновидностей переходных метал-
лов, осажденных на поверхности аморфного крем-
незема, зависят от количества групп MO–Si и, в не-
которых случаях, от количества групп M–OH–Si,
причем иногда возникает сильное воздействие на
поверхность кремнезема, которое вызывает реор-
ганизацию силанольных групп. Среди мономеров
атом кобальта является наиболее стабильным на
поверхности кремнезема, а среди кластеров наибо-
лее сильно адсорбируется кластер Ni. В исследова-
нии [22], с использованием периодической теории
функционала плотности, получено описание меха-
низмов адсорбции и реакционной способности от-
дельных атомов переходных металлов, нанесенных
на полностью гидроксилированную аморфную по-
верхность диоксида кремния.

Таким образом, моделирование и оптимиза-
ция процессов сероочистки топлив являются ак-
туальной задачей химической технологии и неф-
техимии [23].

Целью данной работы являлось теоретическое и
экспериментальное моделирование процесса обес-
серивания углеводородного топлива с применением
силикагеля, модифицированного доступными пива-
латами переходных металлов, в мягких условиях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Адсорбционную сероочистку проводили на си-
ликагеле, модифицированном пивалатами пере-
ходных металлов (Zn, Co, Ni), при атмосферном
давлении и температуре окружающей среды [24]. В
качестве носителя использовали недорогой, про-
мышленный силикагель, марок Sigma-Aldrich и
Alfa Aesar. Синтез пивалатов металлов был проведен
по известным методикам в ИОНХ им. Н.С. Курна-
кова Российской академии наук, строение уста-
новлено методами рентгеноструктурного анали-
за и ИК-спектроскопии (рис. 1) [25–27].

Каждый атом цинка, в структуре пивалата цин-
ка, имеет искаженную тетраэдрическую координа-
цию с четырьмя атомами кислорода четырех раз-
ных пивалатных анионов (Zn–O 1.960–2.001 Å) и
координационное число, равное 4. Каждые два
соседних атома Zn связаны двумя бидентатными
мостиковыми карбоксилатными группами в 1D-
полимерные цепи с чередующимися расстояниями
Zn…Zn, составляющими 3.366 и 3.470 Å [25].
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ОХЛОБЫСТИН и др.

Пивалат никеля(II) представляет собой ост-
ровной девятиядерный комплекс
[Ni9(OH)6(Piv)12(HPiv)4], в котором четыре пары
атомов никеля(II) (раcстояния Ni…Ni в парах не-
эквивалентны и равны 2.826, 2.746, 2.724, 3.056 Å)
расположены в виде изогнутой ленты (расстоя-
ния между соседними атомами никеля(II) в раз-
ных парах равны 2.916–2.924 Å). Девятый атом
никеля(II) связан с атомами металлов последней
пары за счет тридентатно-координированного
атома кислорода гидроксильной группы (Ni–O
2.045–2.047 Å) и трех мостиковых карбоксилатных
групп (Ni–O 1.997–2.146 Å). Кроме мостиковых
карбоксилатных лигандов, в молекуле имеется
шесть гидроксильных мостиков, три из кото-
рых проявляют очень редкий тип дентатности –
четыре, причем атомы кислорода связаны с пятью
соседями – четырьмя атомами никеля(II) и од-
ним атомом водорода. Все атомы металла нахо-
дятся в искаженном октаэдрическом окружении
из атомов кислорода [27].

Атомы кобальта(II) в структуре пивалата свя-
заны попарно двумя анионами пивалиновой кис-
лоты в цепь (Co–O 1.930–1.953 Å) [26].

Модификацию силикагеля карбоксилатами
Zn(II), Co(II) и Ni(II) проводили методом про-
питки с использованием ультразвука [24].

Определение удельной поверхности (S) образ-
цов проводилось методом низкотемпературной ад-
сорбции азота с использованием прибора АТХ–06.
Образцы дегазировались в токе азота (1 атм) при
200°C в течение 1 ч. Удельная поверхность опре-
делялась с использованием модели Брунауэра–
Эммета–Теллера (БЭТ) пятиточечным методом в
диапазоне парциальных давлений 0.05–0.25.

Эксперименты по адсорбционной сероочист-
ке модельных смесей проводили на лабораторной
проточной установке [24]. Исследование прово-
дили в одинаковом режиме для всех адсорбентов.
В процессе адсорбции использовали модельную
углеводородную смесь (V = 60 см3) с исходным со-
держанием общей серы (H2S + RSH) 100 ppm. Со-
держание общей серы в исходной и очищенной
модельной смеси определяли методами энерго-
дисперсионной ренгенофлуоресцентной спек-
трометрии на анализаторе серы АСЭ–1 [28] и
циклической вольтамперометрии (ЦВА) на по-
тенциостате “IPC–Pro” [29]. Регистрацию цик-
лической вольтамперограммы проводили в трех-
электродной, бездиафрагменной электрохимиче-
ской ячейке с рабочим объемом 2 см3, рабочий
электрод – Pt (d = 2 мм), электрод сравнения –
Ag/AgCl. В качестве фоновой соли использовали
перхлорат тетрабутиламмония (0.15 М), рабочий
растворитель – CH3CN : CH2Cl2 (1 : 1). Концен-
трацию сероводорода и 2-пропантиола оценива-
ли по величине пика окисления, в соответствии с
методикой [29], при потенциале их окисления
1.6–1.7 и 1.8 В соответственно.

Контроль степени удерживания пивалатов ме-
таллов на носителе осуществляли методом пла-
менной атомно-абсорбционной спектрометрии
(атомно-абсорбционный спектрометр novAA 300,
Analytic Jena AG). Пробоподготовка заключалась
в обжиге образцов модифицированного силикаге-
ля с последующим разложением остатка смесью
кислот.

Квантово-химические расчеты проводились
методом функционала плотности (функционал и
базис: B3LYP/6-31++G(d,p)), с использованием
программы Gaussian 09. Расчеты проводились с

Рис. 1. Строение пивалатов цинка (1), никеля (2), фрагмент полимерной цепочки пивалата кобальта (3) (атомы водо-
рода и метильные группы триметилацетатных заместителей не показаны).
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полной оптимизацией геометрии структур. Энер-
гетические эффекты реакций, включая энергии
адсорбции, рассчитывались как разности полных
энергий конечных и начальных структур.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Проведены квантово-химические расчеты, мо-
делирующие адсорбцию пивалатов Zn, Co и Ni на
кластере силикагеля и реакции пивалатов с серово-
дородом и алкантиолами.

С целью уточнения механизма удерживания
рассматриваемых пивалатов на поверхности сили-
кагеля было проведено моделирование адсорбции
мономерных пивалатов цинка, кобальта и никеля
на кластере состава Si3O9H6, воспроизводящем
фрагмент поверхности силикагеля. Рассчитанные
значения энергии адсорбции пивалатов цинка, ко-
бальта и никеля оказались достаточно близки и со-
ставили – 97.9, – 102.0 и – 95.9 кДж/моль, соответ-
ственно.

Согласно результатам расчетов, пивалаты цин-
ка, кобальта и никеля образуют адсорбционные
комплексы близкого строения, в связи с чем в ста-
тье, в качестве примера, представлено описание ад-

сорбционного комплекса пивалата кобальта. Опти-
мизированная геометрия представлена на рис. 2.

Как следует из результатов расчетов, адсорбция
мономерного пивалата кобальта на силанольных
группах поверхности силикагеля может происхо-
дить по трехточечному механизму, включающему
образование водородных связей и связи между ато-
мом кобальта и атомом кислорода одной из сила-
нольных групп кластера силикагеля. Атом кобальта
в адсорбционном комплексе находится в координа-
ционном окружении четырех атомов кислорода
(геометрия искаженного тетраэдра), три из которых
принадлежат остаткам пивалиновой кислоты, а
четвертый – кластеру силикагеля.

Длина водородной связи H10–O36 составляет
1.836 Å (что является вполне типичным значени-
ем для сильных Н – связей с участием атомов кис-
лорода). Длина связи H12–O19 составляет 1.046 Å,
что ближе к характерным значениям длин обыч-
ных ковалентных связей H–O. При этом одновре-
менно резко увеличивается длина связи O11–H12 в
силанольной группе силикагеля – до 1.472 Å.
Фактически имеет место переход атома водорода
Н12 с силанольной группы на остаток пивалиновой
кислоты. Расстояние между атомами Co22 и O11 в

Рис. 2. Оптимизированная геометрия адсорбционного комплекса между молекулой мономерного пивалата кобальта
и кластером, моделирующим поверхность силикагеля.
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адсорбционном комплексе составляет 1.902 Å, что
даже меньше длины связи Co–O в исходной мо-
лекуле пивалата.

При образовании адсорбционного комплекса
происходит перенос электронной плотности с кла-
стера силикагеля на молекулу адсорбата: сумма
малликеновских зарядов на атомах пивалата ко-
бальта имеет отрицательное значение и составляет
–0.067.

Полученные значения энергии адсорбции и
параметров геометрического строения адсорбци-
онных комплексов свидетельствуют о способно-
сти пивалатов переходных металлов достаточно
прочно удерживаться на поверхности силикагеля.

Для оценки энергетики возможных путей пре-
вращений сероводорода и алкантиолов при их
взаимодействии с пивалатами переходных метал-
лов проведено квантово-химическое моделирова-
ние реакций алкантиолов с мономерными пивала-
тами цинка, кобальта и никеля, приводящих к об-
разованию сульфидов и соответствующих тиолатов
(табл. 1). Фрагмент структуры сульфида металла
моделировали при помощи кластера M6S6 (M = Zn,
Co, Ni). Как показывают расчеты, с увеличением
размеров кластера вида MnSn, т.е. с ростом значения
n, значение энергетического эффекта (ΔE) реакций,
протекающих с образованием сульфидов, уменьша-
ется. Можно ожидать, что при очень больших зна-
чениях n значения ΔE для этих реакций будут отри-
цательными.

Согласно полученным значениям ΔE, актив-
ность пивалатов в реакциях разложения серово-
дорода и алкантиолов возрастает в ряду: пивалат
кобальта–пивалат никеля–пивалат цинка, при
этом разложение сероводорода энергетически бо-
лее выгодно, чем разложение алкантиолов (зна-
чения ΔE для реакции (7) меньше, чем для реак-
ций (1)–(6)).

Для всех рассматриваемых пивалатов (цинка,
кобальта, никеля) полученные результаты расчетов
свидетельствуют о том, что разложение алкантио-
лов с образованием сульфидов металлов с энерге-

тической точки зрения более вероятно, чем альтер-
нативный маршрут разложения, приводящий к об-
разованию тиолатов (схемы реакций (4)–(6)), для
которого значение ΔE больше, чем для реакций
(1)–(3). Природа углеводородного фрагмента в ал-
кантиолах не оказывает существенного влияния на
энергетику рассматриваемых превращений – зна-
чения ΔE для реакций с участием метантиола, этан-
тиола и пропантиола достаточно близки.

Данные квантово-химических расчетов под-
тверждены сопоставлением с полученными ре-
зультатами экспериментального моделирования
процесса адсорбции серосордержащих соедине-
ний из углеводородного топлива.

Для подбора оптимального носителя экспери-
менты по адсорбционной сероочистке проводи-
лись с образцами силикагеля с различными зна-
чениями структурных параметров (табл. 2).

Как следует из табл. 2 силикагель обладает раз-
витой поверхностью и может иметь различный
размер пор, зависящий от способа его получения.
С целью оптимизации пористой структуры ад-
сорбентов для достижения их максимальной ем-
кости рассмотрено влияние размера пор и химии
поверхности на адсорбцию серосодержащих со-
единений. Результаты исследования зависимости
адсорбционной способности силикагелей от раз-
мера пор представлены на рис. 3.

Из данных рис. 3 следует, что максимальная
степень адсорбции кислых сернистых компонен-
тов наблюдается на модифицированном силикаге-
ле с размером пор 6 нм. В дальнейшем в работе ис-

Таблица 1. Энергетические эффекты (ΔE) реакций тиолов С1–С3 и сероводорода с пивалатами цинка, кобальта
и никеля

Схема реакции
ΔE, кДж/моль

M = Zn M = Co M = Ni

CH3SH + MPiv2 = PivH + PivCH3 + MS (кластер M6S6) (1) 6.5 65.3 19.2
C2H5SH + MPiv2 = PivH + PivC2H5 + MS (кластер M6S6) (2) –1.3 57.5 11.4
н-C3H7SH + MPiv2 = PivH + PivC3H7 + MS (кластер M6S6) (3) –0.4 58.4 12.3
2CH3SH + MPiv2 = 2PivH + M(SCH3)2 (4) 15.4 68.7 54.2
2C2H5SH + MPiv2 = 2PivH + M(SC2H5)2 (5) 16.5 73.1 64.8
2 н-C3H7SH + MPiv2 = 2PivH + M(SC3H7)2 (6) 16.6 72.7 64.5
H2S + MPiv2 = 2PivH + MS (кластер M6S6) (7) –24.6 34.3 –11.8

Таблица 2. Структурные характеристики силикагелей

Производитель d, нм V, см3/г S, м2/г

Sigma-Aldrich 2.2 0.43 800
Sigma-Aldrich 3.0 0.4 430–530
Alfa Aesar 6.0 0.7–0.85 480–540
Sigma-Aldrich 15.0 1.15 300
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пользовали силикагель марки Alfa Aesar с удельной
поверхностью 480–540 м2/г, суммарным объемом
пор 0.75 см3/г и средним диаметром пор 6 нм.

С целью повышения эффективности насыще-
ния силикагеля солями металлов при модифика-
ции использовали энергосберегающий процесс –
воздействие ультразвука. Результаты исследования
зависимости адсорбционной способности моди-
фицированных силикагелей от времени ультразву-
кового воздействия представлены на рис. 4.

Максимальная степень адсорбции, как следует
из рис. 4, достигается при времени ультразвукового
воздействия 90, 150, 180 мин для пивалатов Zn, Co,
Ni соответственно.

Данные по концентрации ионов металлов в
твердой фазе силикагеля, определенные мето-
дом пламенной атомно-абсорбционной спек-
трометрии, представлены в табл. 3.

Анализ данных, приведенных в табл. 3, подтвер-
ждает эффективность применения ультразвуково-
го воздействия на степень закрепления пивалатов
металлов в твердой фазе носителя.

Значение величины степени адсорбции в зави-
симости от времени ультразвукового воздействия
и природы модификатора согласуются с данными
по степени удерживания ионов металлов на носи-
теле.

Влияние природы комплексов переходных ме-
таллов на эффективность адсорбции серосодер-
жащих соединений из модельных смесей на мо-
дифицированном силикагеле исследована в ходе
трехступенчатой адсорбции (табл. 4).

Из данных табл. 4 следует высокая эффектив-
ность по отношению к 2-пропантиолу пивалата
цинка, в то время как для сероводорода макси-

Рис. 3. Зависимость степени адсорбции (a) сероводо-
рода и 2-пропантиола от размера пор (d) модифици-
рованного силикагеля: 1 – H2S, [Zn(Piv)2]n, 2 – RSH,
[Zn(Piv)2]n, 3 – H2S, [Co(Piv)2]n, 4 – RSH, [Co(Piv)2]n,
5 – H2S, [Ni9(OH)6(Piv)12(HPiv)4]n, 6 – RSH,
[Ni9(OH)6(Piv)12(HPiv)4]n.
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Рис. 4. Зависимость степени адсорбции (a) серосо-
держащих соединений (СS = 100 ррm) модифициро-
ванным силикагелем от продолжительности воздей-
ствия ультразвука (τ): 1 – H2S, [Zn(Piv)2]n, 2 – RSH,
[Zn(Piv)2]n, 3 – H2S, [Co(Piv)2]n, 4 – RSH, [Co(Piv)2]n,
5 – H2S, [Ni9(OH)6(Piv)12(HPiv)4]n, 6 – RSH,
[Ni9(OH)6(Piv)12(HPiv)4]n.
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Таблица 3. Концентрация ионов Zn, Co, Ni в твердой фазе модифицированного силикагеля

τ, мин
mMe, мг/дм3

[Zn(Piv)2]n [Co(Piv)2]n [Ni9(OH)6(Piv)12(HPiv)4]n

50 50.42 33.22 51.58
60 56.98 41.94 58.29
90 68.73 56.88 64.71

120 67.14 63.23 66.25
150 64.77 70.37 70.31
180 63.26 76.61 67.68
210 65.51 71.19 67.02
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мальная степень очистки зафиксирована при ис-
пользовании пивалата никеля.

Адсорбционные характеристики комплексов
были изучены методом низкотемпературной ад-
сорбции азота, при этом получены следующие
значения удельной поверхности исследуемых об-
разцов: 500, 640 и 680 м2/г для силикагелей, моди-
фицированных пивалатами цинка(II), кобаль-
та(II), никеля(II) соответственно. Данные по сте-
пени адсорбции 2-пропантиола и сероводорода
демонстрируют слабую зависимость степени ад-
сорбции от удельной поверхности носителя.

В табл. 5 приведены результаты адсорбции се-
росодержащих соединений из аналога бензино-
вой и реальной фракции на модифицированном
полимерными пивалатами металлов силикагеле.

Высокая адсорбционная способность харак-
терна для всех трех карбоксилатных комплексов
(табл. 5), что, в свою очередь, согласуется с ре-
зультатами произведенных квантово-химических
расчетов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные исследования показали эффек-

тивность использования доступных пивалатов
цинка, кобальта и никеля в качестве модифика-
торов поверхности силикагеля процесса адсорб-
ционной сероочистки углеводородного топлива.
В случае всех трех рассматриваемых пивалатов
переходных металлов продемонстрирована до-
статочно высокая степень адсорбции для модель-

ной смеси (90–94%) и для реальной бензиновой
фракции (90–96%). Пивалаты Zn, Co, Ni эффек-
тивны для удаления как сероводорода, так и ал-
кантиолов.

На основании кластерного подхода при кван-
тово-химических расчетах и проведенных экспе-
риментов разработаны теоретические основы
адсорбции карбоксилатов переходных металлов
на поверхности силикагеля. Дана энергетиче-
ская оценка возможных путей превращений се-
роводорода и алкантиолов при взаимодействии с
пивалатами Zn, Co, Ni.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (проект № 18-29-24001).
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Приведены оценки устойчивости стационарных состояний процесса микробиологического синтеза
на основе использования математических моделей кинетики, базирующихся на неструктурирован-
ном подходе. Объект исследования – непрерывный биотехнологический процесс, в котором поми-
мо биомассы получается целевой продукт. Оценка устойчивости выполнена с использованием мат-
рицы Гурвица. В процессе используется компонент, образующий дополнительное количество ос-
новного субстрата. Приведены пять этапов решения задачи: описание математической модели,
учитывающей биологические и технологические ограничения; определение стационарных состоя-
ний, для которых необходимо оценить условия устойчивости и расчет показателей процесса для
принятых стационарных состояний; формирование системы уравнений первого приближения (си-
стема линейных дифференциальных уравнений первого порядка с постоянными коэффициентами)
и оценка коэффициентов, отвечающих принятым стационарным состояниям; формирование мат-
рицы Гурвица и вычисление ее элементов; расчет показателей необходимого и достаточного усло-
вия устойчивости на основании матрицы Гурвица. Приведены три варианта вычисления элементов
матрицы Гурвица: получение характеристического уравнения по системе четырех дифференциаль-
ных уравнений первого приближения. Определены расчетные соотношения для коэффициентов
матрицы и вычислены коэффициенты в результате решения уравнения по системе первого прибли-
жения с введением собственных чисел. Проведена оценка устойчивости трех стационарных состо-
яний для величины протока D = 0.1, 0.2 и 0.3 ч–1.

Ключевые слова: молочная кислота, оценка устойчивости, матрица Гурвица
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ВВЕДЕНИЕ

Молочная кислота CH3CHOHCOOH являет-
ся продуктом ферментативного метаболизма, ге-
нерируемая определенными микроорганизма-
ми. Молочная кислота может существовать в ви-
де двух оптических изомеров, отличающихся
пространственным расположением водородных
атомов и спиртовых гидроксилов: D(–) молоч-
ная кислота не усваивается организмом; L(+)
молочная кислота полностью усваивается орга-
низмом [1, 2]. Настоящий анализ относится к
L(+) молочной кислоте, получаемой непрерыв-
ной ферментацией.

Молочная кислота рассматривается как наи-
более полезный продукт для пищевой, космети-
ческой, фармацевтической, текстильной и хими-
ческой промышленности. Значение молочной

кислоты выросло в связи с возможностью ее ис-
пользования как мономера для получения био-
разлагаемых полимеров.

В работе [1] приведен достаточно подробный
анализ проблемы получения молочной кислоты, в
том числе с учетом pH среды, температуры и др.
Наиболее важным является представление перечня
штаммов микроорганизмов, продуцирующих мо-
лочную кислоту с указанием видов субстратов, ис-
пользуемых соответствующими штаммами (всего
61 штамм). Здесь же представлен перечень спосо-
бов ферментации, которые использовались в ряде
публикаций. Число способов содержит около 50
позиций, некоторые из которых повторяются для
различных видов штаммов. Основной вывод здесь
заключается в том, что наиболее часто в технологии
используются процессы периодической и непре-
рывной ферментации, реже с рециркуляцией кле-

УДК 574.6.663.1
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ток. Таким образом, в виде технологических аппа-
ратов чаще всего применяются реакторы с переме-
шиванием, реже аппараты со стационарным слоем,
с псевдоожиженным слоем, с волокнистой насад-
кой и др.

В обзоре [2] показано, что исследования по ма-
тематическому моделированию биотехнологиче-
ских процессов ориентировано на периодическую
ферментацию в аппаратах с перемешиванием.

Основополагающим при моделировании про-
цесса синтеза молочной кислоты является кине-
тика ее образования. Разнообразие штаммов,
производящих молочную кислоту, формирует
собственную кинетику. Приемлемые кинетиче-
ские соотношения (естественно, разные) приве-
дены в обзорной публикации [3]. В большинстве
исследований кинетика учитывает эффекты инги-
бирования биомассой, продуктом, субстратом и т.п.

Процесс непрерывного микробиологического
синтеза технологически реализуется в стационар-
ных условиях, т.е. показатели процесса не изменя-
ются во времени (концентрация биомассы, суб-
страта, продукта и т.п.).

При реализации синтеза в процессе всегда
имеют место возмущения (отклонения показате-
лей процесса от стационарного значения). Если
эти отклонения не приводят к нарушению техно-
логического процесса и с течением времени значе-
ния показателей возвращаются к первоначальным,
стационарное состояние полагается устойчивым. В
противном случае для реализации процесса требу-
ется внешнее управление.

Так как малых возмущений практически избе-
жать не удается, то, если при малых возмущениях
наблюдается нарушение технологического процес-
са, приводящее к невозможности обеспечения его
функционального назначения, процесс считается
неустойчивым в малом.

Математический анализ такого рода устойчиво-
сти или неустойчивости в малом получил название
“устойчивость первого приближения”, оценка ко-
торой возможна по условиям Гурвица. Подробный
математический анализ в доступной форме приве-
ден в работах [4, 5].

Анализ устойчивости стационарных состоя-
ний технологического процесса возможен с ис-
пользованием математической модели, воспроиз-
водящей с достаточной точностью поведение пока-
зателей процесса.

Процессы микробиологического синтеза доста-
точно широко распространены. Однако здесь речь
идет о промышленно значимых процессах получе-
ния целевых продуктов [6], в частности, получения
пищевых кислот [7].

Рассматриваемые процессы отвечают следую-
щим условиям: в процессе синтеза производится

биомасса X, получается целевой продукт P, расхо-
дуется основной субстрат S.

Сущность процесса определяется кинетикой
роста биомассы, основным показателем которой
является удельная скорость роста μ, т. к. биомасса
является продуцентом образования продукта. Со-
отношения для удельной скорости роста сформи-
рованы на основе неструктурированного подхода.

Математически удельная скорость роста для
рассматриваемого объекта является в общем слу-
чае нелинейной функцией X, S, P. Кроме того, в
процессе ферментации удельная скорость роста в
той или иной степени может быть ингибирована
каждым из показателей X, S, P. В этом случае воз-
можность ингибировании включается в матема-
тическое соотношение для μ.

Обращаясь к обзорам [2, 3], отметим, что для от-
дельных штаммов микроорганизмов при фермен-
тации образуются кроме целевого продукта побоч-
ные, иногда представляющие практическую цен-
ность. При этом таких продуктов образуется, как
правило, незначительное количество [8].

С другой стороны, т. к. сырье является наибо-
лее расходной статьей процесса, имеется тенден-
ция [2, 3] использовать воспроизводимое сырье.
Это отмечено в работах [8–10].

Особенность использования воспроизводимо-
го сырья проявляется в том, что в этом сырье мо-
гут быть компоненты, которые в процессе орга-
низации технологии дают дополнительное коли-
чество основного субстрата S. Так в работе [11]
пшеничная мука (whole-wheat flour, wheat flour) в
качестве сырья для ферментации содержит мальто-
зу, которая в процессе генерирует дополнительно
основной субстрат – глюкозу. Понятно, что это по-
вышает уровень эффективности использования
сырьевых ресурсов.

Математическая модель для стационарных
условий объекта исследования имеет вид:

(1)

(2)

(3)

(4)

где

(5)

Особенность объекта заключается в том, что в
потоке, поступающем в ферментер, кроме ос-
новного субстрата (например, глюкозы) S0, г/л,
содержится компонент, воспроизводящий основ-

= μ − =1 0;F X DX

( )= − μ + − + =2 0
1 0;M
X S

F X D S S k M
Y

( )= αμ + β − =3 0;F X DP

( )= − − =4 0 0,MF D M M k M

( ) ( )μ = μ − − ×

×
+ +

1 2
max max max
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1 1

.
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i
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ной субстрат в процессе синтезе (например, маль-
тозу) – M0, г/л.

Решение уравнений математической модели
приведено ниже. В решении использовано понятие
продуктивности по молочной кислоте QP = DP:

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

НЕСТАЦИОНАРНЫЕ УСЛОВИЯ. 
УСТОЙЧИВОСТЬ

Математическая модель для нестационарных
условий

(11)

(12)

(13)

(14)

где

(15)

Значения нестационарных переменных запи-
шем в виде суммы стационарного значения и ма-
лого приращения, т.е.

(16)

( )=
μ + + 2

max

;i

m i i

K SD A D
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Используя разложение функций F1, F2, F3 и F4
в ряд Тейлора для нестационарных условий, по-
лучим:

(17)

Аналогично (17) записываются значения функ-
ций F2, F3 и F4.

В разложении функций F1, F2, F3 и F4 в ряд Тей-
лора стационарные значения F1ст, F2ст, F3ст, F4ст
равны нулю и в результате получаем систему диф-
ференциальных уравнений:

(18)

(19)

(20)

(21)

Используя (17) и систему уравнений (11)–(15)
получены расчетные соотношения для ai, bi, ci, di,
представленные в табл. 1.

Обратим внимание, в табл. 1 константы d1, d3,
a4, b4, c4 равны нулю. Учет этих условий упрощает
систему (18)–(21).

Вывод дальнейших соотношений базируется
на упрощенной системе (18)–(21).

Для оценки устойчивости стационарных состо-
яний используются неравенства, полученные Гур-
вицем [1, 2], применение которых требует форми-
рования характеристического уравнения по систе-
ме (18)–(21).

Два варианта используются для получения ха-
рактеристического уравнения.

Для обоих вариантов возможность положи-
тельного решения об устойчивости стационарно-
го состояния определяет выполнение условия по-
ложительности коэффициентов характеристиче-
ского уравнения, т.е. все Pi > 0, где I = 0, 1, 2, 3, 4.

В данной публикации используется второй ва-
риант, по которому формируется определитель,
включающий собственные числа λ:

∂ ∂   = + δ + δ +   
   ∂ ∂

∂ ∂   + δ + δ   
   ∂ ∂

1 1
1 1ст 1 2

ст ст

1 1
3 4

ст ст
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X S

F F
P M

δ = δ + δ + δ + δ1
1 1 1 2 1 3 1 4;d a b c d

dt

δ = δ + δ + δ + δ2
2 1 2 2 2 3 2 4;d a b c d

dt

δ = δ + δ + δ + δ3
3 1 3 2 3 3 3 4;d a b c d

dt

δ = δ + δ + δ + δ4
4 1 4 2 4 3 4 4.d a b c d

dt
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(22)

Последовательно раскрываем определители.

( )

− λ
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=
− λ
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= − λ − λ −
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1 1 1

2 2 2 2
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d

a c d a b d
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d d

I. Первый определитель ×(a1 – λ):

(23)

II. Второй определитель ×(–b1):

(24)

III. Третий определитель ×(–c1):

( ) (
)
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Таблица 1. Расчетные соотношения для вычисления коэффициентов уравнений (18)–(21)

Обозначение коэффициента Расчетная формула

a1

b1

c1

d1 0.0

a2

b2

c2

d2 kM

a3
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Характеристическое уравнение:
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Формируется определитель по матрице Гурви-
ца [1, 2]:

(28)

Для дальнейшего анализа устойчивости требу-
ется выполнение неравенств:

(29)

Необходимые и достаточные условия устойчи-
вости:

(30)

Числовой расчет оценки устойчивости
Числовой расчет выполнен для трех стацио-

нарных состояний, которые определяются значе-
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P P
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P P

нием величины протока, т.е. для D = 0.1 ч–1; D =
= 0.2 ч–1; D = 0.3 ч–1.

Исходными данными являются уравнения ма-
тематической модели для стационарного состояния

Таблица 2. Численные значения констант для базового варианта

Km, г/л Ki, г/л μmax, ч–1 Xmax, г/л Pmax, г/л n1 n2 YX/S, г/г kM, ч–1 α, г/г β, ч–1

1.2 164 0.48 30 98.0 0.5 0.5 0.4 0.035 2.2 0.02

Таблица 3. Результаты моделирования процесса для трех
показателей D

Показатели 
процесса

X,
г/л

P,
г/л

S,
г/л

M,
г/л

QP,
г/(л ч)

D1 = 0.1 ч–1 24.41 58.58 4.16 14.81 5.86

D2 = 0.2 ч–1 17.67 40.64 18.8 17.02 8.13

D3 = 0.3 ч–1 6.48 14.69 45.89 17.91 4.40

Таблица 4. Значения констант для трех стационарных
состояний по D1 = 0.1 ч–1; D2 = 0.2 ч–1; D3 = 0.3 ч–1 для
системы (18)–(21)

D1 = 0.2 ч–1 D2 = 0.3 ч–1 D3 = 0.1 ч–1

a1 –0.1433 –0.04132 –0.21833

b1 –0.00697 –0.008226 0.11747

c1 –0.0308 –0.01166 –0.03096

d1 0 0 0

a2 0.8582 0.8533 0.7958

b2 0.02028 0.02056 –0.39369

c2 0.07701 0.02916 0.0774

d2 0.035 0.035 0.035

a3 0.14472 0.5891 –0.26033

b3 –0.017848 –0.0181 0.25845

c3 –0.2678 –0.3256 –0.1681

d3 0 0 0

a4 0 0 0

b4 0 0 0

c4 0 0 0

d4 –0.235 –0.335 –0.135
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(1)–(5), концентрация компонентов в поступаю-
щем потоке: S0 = 60 г/л; M0 = 20 г/л по работе [12].

Численные значения констант для уравнений
(1)–(5) приведены в табл. 2 на основе публика-
ций [13].

Показатели для трех стационарных состояний
приведены в табл. 3. В этой же таблице дана оцен-
ка величины продуктивности для каждого стаци-
онарного состояния

Численные значения коэффициентов уравне-
ния (18)–(21) приведены в табл. 4.

Значения констант ai, bi, ci, di для трех стацио-
нарных состояний вычислены по табл. 1 для по-
казателей в поступающем потоке: S0 = 60 г/л; M0 =
= 20 г/л.

Для вычисления значений ai, bi, ci, di использо-
ваны также данные табл. 3.

Далее вычисляются значения P0, P1, P2, P3, P4
по формулам (29), полученным по второму вари-
анту. Значения приведены в табл. 5.

Для оценки устойчивости приведем данные,
полученные по (30). Данные в табл. 6.

Результаты расчетов показали следующее. По-
скольку для первого стационарного состояния
при D = 0.1 ч–1 один из коэффициентов характе-
ристического уравнения меньше нуля (P4 < 0,
табл. 5), стационарное состояние определяется
как неустойчивое. Аналогично показал и расчет
величины Δ4 < 0 (табл. 6).

Оба следующих стационарных состояния при
D = 0.2 ч–1 и D = 0.3 ч–1 устойчивы по всем пока-
зателям.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В заключение отметим, что описанная методо-

логия является достаточно общей и может быть
использована и для других видов кинетических

соотношений, в том числе и для процесса, в кото-
ром не используется компонент, воспроизводящий
основной субстрат в промессе синтеза. Единствен-
ным ограничением является то, что анализ базиру-
ется на условиях первого приближения, т.е. при ма-
лых возмущающих воздействиях. Судить об устой-
чивости при больших возмущающих воздействиях
этот анализ возможности не дает.

Работа выполнена при финансовой поддержке
РХТУ им. Д.И. Менделеева.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

ИНДЕКСЫ

D величина протока, ч–1

Ki константа ингибирования, г/л
Km константа насыщения субстрата, г/л
kM константа, определяющая количество воспро-

изведенного субстрата, ч–1

M концентрация сырья, дополнительно воспро-
изводящего субстрат, г/л

X концентрация биомассы, г/л
P концентрация продукта, г/л
QP продуктивность, г/(л ч)
S концентрация субстрата, г/л
YX/S стехиометрический коэффициент, г/г
μ удельная скорость роста микроорганизмов, ч–1

α, β константы

0 начальное значение
max максимальное значение

Таблица 5. Значения P0, P1, P2, P3, P4 для трех значений D

D P0 P1 P2 P3 P4

0.1 1.0 1.277 × 10–1 1.726 × 10–1 9.03 × 10–3 –9.74 × 10–6

0.2 1.0 5.258 × 10–1 9.456 × 10–2 1.172 × 10–2 3.19 × 10–4

0.3 1.0 4.8136 × 10–1 6.83 × 10–2 8.55 × 10–3 7.0 × 10–4

Таблица 6. Показатели для оценки условий устойчивости

D Δ1 Δ2 Δ3 Δ4

0.1 1.277 × 10–1 1.3 × 10–2 1.3 × 10–4 –1.266 × 10–9

0.2 5.258 × 10–1 3.8 × 10–2 3.57 × 10–4 3.74 × 10–6

0.3 4.8 × 10–1 2.436 × 10–2 4.58 × 10–5 3.2 × 10–8
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Выполнено математическое моделирование структур газожидкостного течения в канале между со-
осными цилиндрами в случае, когда внутренний цилиндр вращается с постоянной скоростью во-
круг своей оси, а внешний неподвижен. Математическая модель базируется на фундаментальных
законах сохранения массы, количества движения. Для отслеживания подвижной границы раздела
жидкость-газ используется метод объема жидкости. Показано существование двух различных
структур течения: расслоенный режим течения и режим течения, при котором газовая фаза локали-
зуется вдоль винтовой линии около поверхности внутреннего цилиндра. Приведены зависимости
безразмерного крутящего момента от осевого и азимутального чисел Рейнольдса.
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ВВЕДЕНИЕ
Большинство современных технологических

процессов в химической и нефтехимической от-
раслях производства в той или иной степени свя-
заны с использованием жидкостей и газов. При
внедрении любого технологического процесса,
важное значение приобретают вопросы, связан-
ные с изучением закономерностей течения сред
в рабочих полостях оборудования.

Один из примеров движения гетерогенной двух-
фазной системы под действием центробежной си-
лы между соосными цилиндрами имеет место в
устройствах экстракции с участием двух несмеши-
вающихся жидкостей на этапе диспергирования в
химической, фармацевтической, пищевой, нефте-
перерабатывающей промышленности, а также в
атомной энергетике. В процессе жидкостной экс-
тракции целевой компонент из одной жидкости
переводят в другую несмешивающуюся жидкость,
содержащую экстрагент.

Способ разделения путем жидкостной экстрак-
ции экономически более выгоден по сравнению с
ректификацией и выпариванием, обладает такими
преимуществами, как низкая температура проведе-
ния процесса, возможность подбора высокоселек-
тивных экстрагентов с плотностью, отличающейся
от плотности рафината и обеспечивающих глубо-
кое извлечение целевого компонента.

Наложение осевого потока на азимутальное
движение жидкости между двумя соосными ци-
линдрами, вызванное вращением поверхности

внутреннего цилиндра с постоянной скоростью во-
круг своей оси обеспечивает развитую площадь кон-
такта двух несмешивающихся жидкостей для обес-
печения массопереноса с возможностью регулиро-
вания времени пребывания среды в рабочем
пространстве за счет варьирования скоростей осево-
го потока и вращения ротора. Правильно подобран-
ные режимы течения позволяют создать контроли-
руемые условия в аппаратах непрерывного действия.

В последние годы растет интерес к изучению
многофазных течений. Известно [1], что добавле-
ние газовой фазы или дисперсной примеси в по-
ток жидкости сильно осложняет картину тече-
ния, приводит к возникновению особенностей,
влияющих на режимы течения, гидродинамиче-
ские характеристики установок, элементов тех-
нологического оборудования. Примерами могут
служить изучение транспортирования твердых
шарообразных частиц в движущейся дисперси-
онной среде [2], придонного слоя в топке с цир-
кулирующим кипящим слоем [3], гидродинами-
ки и теплообмена кругового цилиндра в ограни-
ченном ламинарном потоке вязкой жидкости с
частицами примеси [4], гидродинамики контакт-
ных массообменных ступеней при проведении
процессов абсорбции, ректификации, аэрации [5].

Поскольку совокупность влияния разнообраз-
ных факторов на движение газожидкостных сме-
сей затрудняет получение аналитических оценок,
большинство исследований проводится в условиях
натурных и лабораторных экспериментов, которые

УДК 532.529
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позволяют поставить опыт с управляемыми усло-
виями, изучить влияние одних характеристик при
варьировании других. Однако исследование про-
цессов с помощью методов математического мо-
делирования имеет свои преимущества, которые
заключаются в проведении многовариантных
параметрических расчетах, обработке и анализе
больших массивов результатов вычислительных
экспериментов.

Целью данной работы является моделирование
течения двухфазной среды в кольцевом канале,
обусловленного перепадом давления и вращением
внутреннего цилиндра, определение режимов тече-
ния, анализ влияния осевого и азимутального чисел
Рейнольдса на безразмерный крутящий момент.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ

Рассматривается ламинарное двухфазное те-
чение в кольцевом канале, схема которого приве-
дена на рис. 1. Начало прямоугольной декартовой
системы координат  помещается в торцевой
плоскости области таким образом, чтобы ось 
совпадала с осью канала. Внутренний цилиндр с
радиусом основания  вращается с постоянной
угловой скоростью  Внешний цилиндр с радиу-
сом  неподвижен. Соответственно, обозначим
длину  ширину канала  отношение
радиусов 

Для моделирования газожидкостного течения
в кольцевом канале используется подход, осно-
ванный на эйлеровом континуальном представ-
лении. Для этого через  обозначается объемная
доля жидкой фазы. В каждой ячейке расчетной
области параметр  определяется следующим об-
разом:  если в ячейке находится жидкость;

 если в ней газ; в случае, когда через ячейку
проходит граница раздела фаз  Плот-
ность, коэффициент кинематической вязкости
рассчитываются по соответствующим значениям
параметров жидкости и газа [6]

1 2 3x x x
1Ox

iR
ω.

oR
,H = −o i,D R R
η = i o .R R

γ

γ
γ = 1,

γ = 0,
< γ <0 1.

( ) ( )ρ = ρ γ + ρ − γ ν = ν γ + ν − γ1 , 1 .l g l g

При выводе дифференциальных уравнений
предполагается, что фазовые переходы не проис-
ходят. Применяя метод объема жидкости (Volume
of Fluid) [7], записывается система уравнений в
векторном виде, состоящая из уравнения нераз-
рывности, Навье–Стокса и уравнения для опре-
деления положения подвижной границы раздела
жидкость-газ:

(1)

(2)

(3)

здесь  – вектор скорости среды,  – время,  –
давление,  – кривизна свободной по-
верхности,  – единичная нормаль к по-
верхности раздела фаз,  – коэффициент поверх-
ностного натяжения,  – искусственный
член сжатия,  – ускорение свободного падения.
Слагаемое  в уравнении (3) препят-
ствует размытию границы раздела сред, связанной
с численной диффузией, позволяет более точно
воспроизводить положение межфазной границы
[8], активно только в тех ячейках расчетной обла-
сти, где выполняется неравенство 

В начальный момент времени  среда поко-
ится  гидростатическое давление среды рас-
считывается по формуле:  

На входной границе  кольцевого канала зада-
ются компоненты вектора скорости 

 давление  На участке границы
 где осуществляется подача газовой фазы, 

на остальной части  На поверхности непо-
движного внешнего цилиндра задано условие

прилипания    На поверхно-

сти вращающегося внутреннего цилиндра 
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Рис. 1. Схема кольцевого канала.
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Угол  лежит в плоскости  и отсчитывается
от оси  против движения часовой стрелки, ес-
ли смотреть с отрицательного конца  В выход-
ном сечении канала наложены условия Неймана

  

Методы вычислительной аэрогидродинами-
ки стремительно развиваются на протяжении
нескольких десятилетий. К настоящему времени
среди наиболее распространенных численных
методов расчета течений можно выделить: метод
конечных разностей, метод спектральных эле-
ментов, метод контрольных объемов, метод ре-
шеточных уравнений Больцмана, метод сглажен-
ных частиц. Каждый из них обладает своими до-
стоинствами и недостатками.

В данной работе для решения задачи (1)–(3) с
начальными и граничными условиями выбран
метод контрольных объемов. Он обладает свой-
ством консервативности, что делает данный метод
более предпочтительным. Возможность реализа-
ции метода для расчетной области со сложной гео-
метрией, дискретизированной как структуриро-
ванной, так и неструктурированной сеткой с раз-
ной формой ячеек используется разработчиками
целого ряда современных пакетов программ, ори-
ентированных на решение практических задач
аэрогидродинамики.

Для решения системы полученных дифферен-
циальных уравнений привлекаются коды библио-
тек реализованных на открытой интегрируемой
платформе OpenFOAM. Расчетная область покры-
вается трехмерной сеткой с локальным измельче-
нием к обтекаемым поверхностям. Элементы сетки
представляют собой гексаэдры. Дискретные значе-
ния скорости и давления рассчитываются в центрах
ячеек сетки. Для связывания скорости и давления
выбирается алгоритм PIMPLE. При решении си-
стемы уравнений для давления использован ме-
тод сопряженных градиентов PCG. При решении
уравнений для скорости – метод Гаусса–Зейделя.
Шаг по времени  подбирается в процессе вы-
числений таким образом, чтобы число Куранта

 для всех ячеек расчетной области не превышало
1.0. Число Куранта ячейки  опреде-
ляется по величине скорости жидкости через ячей-
ку  размеру ячейки в направлении скорости 

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Движение жидкости, которое возникает под
действием сил вязкого трения между двумя враща-
ющимися соосными цилиндрами известно как те-
чение Куэтта–Тэйлора. Данный класс течений хо-
рошо изучен, накопилась обширная база экспери-
ментальных и теоретических результатов [9–14],
которая предоставляет широкие возможности
для верификации численных моделей и служит

φ 2 3Ox x
3Ox

1.Ox
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n
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0,p
n
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n

Δt

Co
( )Δ ΔCo= t u x

,u Δ .x

отправной точкой для постановки более общих и
сложных задач, таких как исследование газожид-
костных структур в кольцевом канале.

Таким образом, в качестве тестовой задачи
рассматривается течение вязкой несжимаемой
жидкости в цилиндрическом канале, в случае, ко-
гда внутренний цилиндр вращается с постоянной
скоростью, а внешний – неподвижен. При изуче-
нии вязкого течения анализировать результаты
удобно в безразмерном виде. Безразмерными па-
раметрами данной задачи будут азимутальное

число Рейнольдса  число Тейлора

 отношение радиусов  от-

носительная длина канала 
При проектировании технологического обору-

дования важно знать количество энергии, необхо-
димое для приведения системы в действие на задан-
ных частотах вращения, которое определяется кру-
тящим моментом. Момент сил, действующих со
стороны жидкости на выпуклую поверхность внут-
реннего цилиндра, рассчитывается по формуле

здесь  – среднее касательное напряжение на по-
верхности внутреннего цилиндра. Безразмерный
момент сил записывается в виде

Выбор расчетной сетки – это важный этап
численного моделирования. Качественная сетка
должна быть достаточно мелкой, чтобы получить
необходимую точность при решении практиче-
ских задач и выявить основные особенности тече-
ния. Избыточное сгущение сетки приведет к не-
оправданному увеличению времени счета и по-
требует больших вычислительных ресурсов. Для
проверки сеточной сходимости строится три сет-
ки    с разным количеством ячеек 
Сетка  имеет 120 разбиений в осевом направле-
нии, 50 – в азимутальном и 18 – в радиальном.
Сетки  и  с количеством разбиений по трем
направлениям: 150 × 64 × 20 и 200 × 85 × 26, соот-
ветственно. В табл. 1 представлены результаты
расчетов для установления степени влияния се-
точного разрешения области на безразмерный
момент  при  Видно, что значения па-
раметра  рассчитанные на сетках  и  от-
личаются на 0.05%. Для проведения численного
эксперимента выбрана сетка 

Тестирование предложенной методики расче-
та проводится путем сравнения результатов рас-
чета с известными экспериментальными данны-
ми других авторов по безразмерному крутящему
моменту. На рис. 2 представлены результаты
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сравнения расчета при значениях относительного
радиуса  = 0.1, 0.5, 0.9 с данными [15] и [16]. Вли-
яние числа Рейнольдса на безразмерный крутя-
щий момент определяется в работе [15] по следу-
ющей формуле

(4)

Как видно из рис. 2, согласование расчета с экс-
периментом вполне удовлетворительное, что сви-
детельствует об адекватности используемой моде-
ли для описания движения жидкости. Видно, что
безразмерный момент  монотонно увеличивается
с ростом азимутального числа Рейнольдса  и от-
ношения радиусов 

Кроме того, предложенная математическая мо-
дель была успешно протестирована автором на
других зачах механики многофазных сред, таких
как, обрушение столба жидкости в резервуаре [17]
и схлопывание газовой полости в жидкости [18].
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При малых числах Тейлора под действием сил
вязкого трения, жидкость увлекается вращением
поверхности внутреннего цилиндра. Наблюдается
сдвиговое течение Куэтта [19], в котором линии то-
ка представляют собой окружности с центрами на
оси канала. Тейлор [20] определил критическое
значение  при котором течение Куэтта
теряет устойчивость. В пространстве между непо-
движным внешним и вращающимся внутренним
цилиндрами формируются вихревые ячейки Тей-
лора. На рис. 3а представлена центральная часть
канала длиной  на которой изображены два
смежных вихря Тейлора, вращающихся в проти-
воположных направлениях. Максимальное дав-
ление наблюдается на участке внешнего цилин-
дра, где соприкасаются между собой соседние вих-
ревые ячейки, а жидкость движется в радиальном
направлении от внутреннего цилиндра к внешнему
(рис. 3б). Максимальные и минимальные значения
поля завихренности регистрируются в местах со-
прикосновения двух примыкающих вихревых яче-
ек на поверхностях цилиндров. Максимальное –
при растекании жидкости в противоположных на-
правлениях, минимальное – при встречи потоков
соседних вихрей (рис. 3в). Характерные распреде-
ления компонент скорости в тороидальных вихрях
иллюстрируют рис. 3г–3е. Установлено, что ли-
нейная скорость вращения вихрей Тейлора состав-
ляет порядка 3% от линейной скорости вращения
поверхности внутреннего цилиндра  равной
произведению радиуса на угловую скорость враще-
ния. Следует заметить, что режим вихрей Тейлора
устойчив к малым возмущениям при условии, что
канал достаточно узкий ( ). При дальней-
шем возрастании скорости вращения торы стано-
вятся волнистыми. Реализуется режим течения, ко-
торый называется волнистые вихри. Получение
расчетным путем структур потока (рис. 3), соот-
ветствующих лабораторным наблюдениям [14],
демонстрирует достоверность предложенной мо-
дели, методов и алгоритма расчета.

При более высоких скоростях вращения режимы
течения исследованы экспериментально в [9]. По-
казано, что существует от 20 до 25 различных состо-
яний волнообразного вихревого потока с различны-
ми осевыми и азимутальными длинами волн. При
этом состояние потока зависит не только от началь-
ных условий, но и от того, как внутренний цилиндр
был ускорен до конечной скорости вращения.

Численное моделирование двухфазного пото-
ка в каналах между коаксиальными цилиндриче-
скими поверхностями является достаточно слож-
ной задачей в связи с тем, что режим течения за-
висит от многих факторов, таких как ширина
канала, осевое и азимутальное числа Рейнольдса,
свойства сред, расходы газа и жидкости, условие
ввода фаз в канал, гравитационная сила, сила по-
верхностного натяжения, шероховатость, смачи-
ваемость поверхности канала, угол наклона кана-
ла и других параметров. К настоящему времени

=Ta 41.3,c

2 ,D

ωi ,R

→i o 1R R

Таблица 1. Сеточная сходимость

N G

M1

M2

M3

M

× 52.16 10 × 55.931 10

× 53.84 10 × 55.975 10

× 58.84 10 × 55.978 10

Рис. 2. Зависимость безразмерного момента  от ази-
мутального числа Рейнольдса  для различных
значений относительного радиуса: 1 –  2 –

 3 –  сплошная линия – расчет (данная
работа), пунктирная линия – расчет по формуле (4),
точки – данные [18].
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на основе обобщения экспериментальных на-
блюдений составлены карты режимов двухфазно-
го потока только в каналах простых форм: с прямо-
угольным [21], круглым поперечным сечением [22].
Выделены следующие режимы течений в гори-
зонтальных трубах: пузырьковый, пробковый,
расслоенный (стратифицированный), расслоен-
ный волновой, снарядный, дисперсный, кольце-
вой. Однако следует заметить, что ввиду большо-
го количества определяющих факторов, которые
влияют на режим течения, не существует универ-
сальных критериев для создания единой класси-
фикации режимов и определения их границ.

При проведении численных расчетов задают-
ся геометрические параметры канала: радиус
внешнего цилиндра равен  м, внутренне-
го  м, соответственно, отношение ради-
усов составляет  длина канала

 м. В работе [23] предложена клас-
сификация цилиндрических каналов в зависи-
мости от отношения радиусов  Кольцевой зазор
канала считается узким при выполнении условия:

 средним:  и широким:
 Соответственно, рассматриваемый ка-

нал можно отнести к узким.

=o 0.1R
=i 0.09R

η = =i o 0.9,R R
= =30 0.3H D

η.

η > 0.67, < η <0.33 0.67
η < 0.33.

В данной работе исследование двухфазного
потока в кольцевом канале проведем в случае,
когда рабочие среды имеют значительную раз-
ницу и плотности, и вязкости. Для этого рас-
смотрим 73% водный раствор глицерина и воз-
дух. Задаются следующие параметры жидкой фазы:
плотность  кг/м3, коэффициент кинемати-
ческой вязкости  м2/с, коэффициент
поверхностного натяжения  Н/м; пара-
метры газа  кг/м3,  м2/с.
Объемный расход газа составляет 10%, его подача
осуществляется через узкую кольцевую область
границы  вблизи внутреннего цилиндра.

Угловая скорость вращения внутреннего ци-
линдра  варьируется от 1.22 до 14.6 рад/с, что со-
ответствует азимутальным числам Рейнольдса

 от 50 до 600. Осевая компонента скорости 
на входе в канал изменяется от 0.11 до 1.31 м/c, со-

ответственно, осевое число Рейнольдса 

изменяется в диапазоне значений 
В ходе численных экспериментов рассчитывают-
ся поля скорости, давления, завихренности, по-
ложение межфазной границы.

ρ =l 1188
−ν = × 5

l 2.19 10
σ = 0.0657

ρ =g 1.2 −ν = × 5
g 1.48 10

Γin

ω

φRe 1u

=
νl

Rez
uD

≤ ≤50 Re 600.z

Рис. 3. Характерное распределение основных параметров течения в осевом сечении канала  (а) – трейсеры;
(б) – поле давления  (в) – поле завихренности,  (г) – осевая компонента вектора скоро-
сти,  (д) – азимутальная компонента,  (е) – радиальная компонента, 
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Для оценки относительного влияния сил тя-
жести и поверхностного натяжения в том или
ином канале принято оценивать число Бонда или
отношение диаметра канала  и капиллярной по-

стоянной  При заданных парамет-

рах выполняется условие  согласно
классификации [24], рассматриваемый канал от-
носится к гравитационно-капиллярным, которые
характеризуются совместным влиянием как ка-
пиллярных, так и гравитационных сил. Причем в
этом случае гравитационные силы превосходят
капиллярные.

В ходе численных расчетов показано, что газо-
жидкостное течение в кольцевом канале имеет
сложную пространственную структуру. При малых
азимутальных числах Рейнольдса жидкость как бо-
лее тяжелая фаза имеет тенденцию двигаться по
нижней стенке канала, в то время как газовая фаза
движется вдоль верхней стенки (рис. 4а). Реализует-
ся расслоенный режим течения. В данном случае
действие силы тяжести является определяющим.

При увеличении угловой скорости вращения
поверхности внутреннего цилиндра наблюдается
иная картина. Под действием центробежной силы
частицы жидкой фазы отбрасываются от оси кана-
ла к периферии. Жидкость омывает стенку непо-
движного внешнего цилиндра. При этом газовая
фаза распределена преимущественно в окрестно-
сти выпуклой поверхности внутреннего цилиндра
по винтовой линии (рис. 4б).

Анализ влияния осевого  и азимутального
 чисел Рейнольдса на безразмерный крутя-

щий момент  показал, что значения  увеличи-
ваются с ростом  и  (рис. 5). Кроме того,
следует отметить, что когда в канале движется
двухфазный поток, значение безразмерного крутя-
щего момента выше, чем при течении однофазной
жидкости. Так, при малых азимутальных числах
Рейнольдса ( ) добавление газовой фазы с
объемной концентрацией 10% в поток жидкости

D

( )
σ=

ρ − ρl g

2 .a
g

< <0.5 5 ,a D a

Rez

φRe
G G

φRe Rez

φ =Re 50

приводит к увеличению крутящего момента на
26.8% при  и на 6.4% при , одна-
ко при больших азимутальных числах Рейнольдса
( ) крутящий момент возрастает в 2 раза. В
этом случае значение безразмерного крутящего
момента  осциллирует около некоторой сред-
ней величины. Осцилляции крутящего момента
могут вызывать нежелательные вибрации и шу-
мы, приводить к сокращению срока эксплуата-
ции оборудования.

Причины увеличения напряжения трения на
стенке, а значит и крутящего момента, лежат в ос-
нове процессов, происходящих в пограничном
слое. Многие различные сложные механизмы вза-
имодействия газа и жидкости задействованы в про-
цессе течения многофазной среды в канале с вы-
пуклой и вогнутой поверхностями. Существующие
данные о касательном напряжении стенки газо-
жидкостного потока очень ограничены и зачастую

=Re 50z =Re 600z

φ =Re 600

G

Рис. 4. Визуализация распределения фаз при  (а) –  (б) –  (темно-серый цвет – жидкость,
светлый – газ).
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Рис. 5. Зависимость безразмерного момента  от ази-
мутального числа Рейнольдса  сплошная линия –
однофазный поток, пунктирная линия – двухфазный
поток; 1, 2 –  3, 4 – 
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противоречивы, хотя они широко применяются в
современных технологиях.

Анализируя имеющиеся данные [25], можно
отметить, что на величину напряжения сдвига
влияет число Рейнольдса, объемный расход газа,
режим течения пограничного слоя. Нагнетание
пузырьков в поток жидкости вблизи стенки мо-
жет способствовать переходу от ламинарного ре-
жима погранслоя к турбулентному. Влияет также
соотношение размера газовых включений к тол-
щине пограничного слоя, их деформация, удли-
нение, слияние в крупные структуры.

Известно, газонасыщение турбулентного по-
граничного слоя пузырьками относительно ма-
лых размеров, вдуваемых у стенки, обеспечивает
пик объемной доли газа около поверхности, при-
водит к снижению касательного напряжения на
стенке по сравнению со случаем однофазного те-
чения. Однако использование пузырькового слоя
для уменьшения крутящего момента ограничива-
ется технологическими режимами.

Многообразие условий, реализующихся в тех-
нологическом оборудовании, в особенности в не-
стационарных режимах его работы, приводит к
разным режимам двухфазных потоков и соответ-
ственно к разным значениям касательного напря-
жения на стенке. В работе [26] провели лаборатор-
ные эксперименты для оценки изменения напря-
жения трения для различных режимов течения
двухфазного потока. Показано, что напряжение
трения уменьшалось в диспергированном и пле-
ночном состояниях по сравнению с однофазным
потоком и увеличилось в случае, когда крупные га-
зовые включения находились в растянутом состоя-
нии, а также при вспененном режиме течения.

Особенность движения двухфазного потока в
кольцевом канале заключается в чередовании на
стенке участков примыкания частиц жидкости и га-
за, разделенных поверхностью раздела фаз. Возни-
кающие при этом динамические пограничные слои
имеют разную толщину, поскольку жидкость и газ
имеют разную вязкость. Согласно закону вязкости
Ньютона касательные напряжения пропорциональ-
ны градиенту скорости по нормали к поверхности.
При обновлении пограничного слоя касательные к
стенке составляющие скорости резко меняются от
нуля до величины порядка скорости основного по-
тока, за счет больших величин производных от ско-
рости по нормали к поверхности тела возникают вы-
сокие значения касательных напряжений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С помощью методов вычислительной гидро-

динамики выполнено исследование структур га-
зожидкостного течения в кольцевом канале меж-
ду вращающимся внутренним цилиндром и ста-
ционарным внешним. В рамках предложенного
подхода учитывается нестационарность процесса
движения среды, вращение поверхности внут-
реннего цилиндра, трехмерность формируемых

структур потока, поверхностное натяжение, дей-
ствие силы тяжести, а также отслеживается по-
движная граница раздела жидкости и газа. Уста-
новлено, что в зависимости от скорости вращения
поверхности наблюдается два режима течения: раз-
дельный (стратифицированный) и режим, при ко-
тором газовая фаза локализуется преимущественно
вдоль винтовой линии у поверхности вращающего-
ся цилиндра. Показано, что добавление в поток
жидкости газовой фазы оказывает существенное
влияние на крутящий момент. В рассматриваемом
диапазоне режимных параметров при изменении
осевого и азимутального чисел Рейнольдса от 50
до 600 крутящий момент газожидкостного потока
увеличивается от 6.4% до 100% по сравнению с ана-
логичным значением для однофазного потока.

В исследуемом типе технологических аппаратов
за счет вращательно-поступательного движения
среды можно получить высокоразвитую площадь
межфазной поверхности двух несмешивающихся
сред в сочетании с компактными габаритами и от-
носительно низкими значениями энергопотребле-
ния по сравнению с другими типами оборудова-
ния. Увеличение поверхности раздела фаз будет
способствовать интенсификации массообменных
процессов. Результаты исследования позволяют
выполнить подбор благоприятных режимов газо-
жидкостного течения для ряда практических задач,
в том числе, для устройств жидкостной экстракции
на этапе диспергирования в химической, фарма-
цевтической, пищевой, нефтеперерабатывающей
промышленности, определить количество энер-
гии, необходимое для приведения системы в дей-
ствие на заданных частотах вращения.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

капиллярная постоянная, м
диаметр, м
безразмерный крутящий момент
ускорение свободного падения, м/с2

длина канала, м
крутящий момент, Н · м
количество ячеек расчетной области
единичная нормаль
давление, Па
радиус, м
время, с
компоненты вектора скорости u, м/с
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плотность, кг/м3

коэффициентом кинематической вязкости, 
м2/с

a
D
G
g
H
M
N
n
p
R
t

1 2 3, ,u u u

ru

1 2 3x x x
Γ
γ
η
ρ
ν



110

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 56  № 1  2022

МОРЕНКО

ИНДЕКСЫ

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Varaksin A.Y. Two-Phase Flows with Solid Particles,

Droplets, and Bubbles: Problems and Research Results
(Review) // High Temp. 2020. V. 58. № 4. P. 595. [Ва-
раксин А.Ю. Двухфазные потоки с твердыми части-
цами, каплями и пузырями: проблемы и результа-
ты исследований (обзор) // Теплофизика высоких
температур. 2020. Т. 58. № 4. С. 646.]

2. Ponomarev V.B., Fesun I.P. Mathematical Modeling of
the Particle-Deposition Rate Taking into Account Dy-
namic Relaxation // Theor. Found. Chem. Eng. 2020.
V. 54. № 5. P. 906. [Пономарев В.Б., Фесун И.П. Ма-
тематическое моделирование скорости осаждения
частиц с учетом динамической релаксации // Теорет.
основы хим. технологии. 2020. Т. 54. № 5. С. 636.]

3. Kovenskii V.I. Bottom Bed in Circulating Fluidized Bed
Combustor // Theor. Found. Chem. Eng. 2019. V. 53.
№ 5. P. 793. [Ковенский В.И. Придонный слой в топке
с циркулирующим кипящим слоем // Теорет. осно-
вы хим. технологии. 2019. Т. 53. № 5. С. 572.

4. Morenko I.V., Fedyaev V.L. Hydrodynamics and Heat
Transfer of the Circular Cylinder in the Confined Lam-
inar Viscous Flow with the Particles of the Impurity //
Theor. Found. Chem. Eng. 2015. V. 49. № 6. P. 901.
[Моренко И.В., Федяев В.Л. Гидродинамика и теп-
лообмен кругового цилиндра в ограниченном ла-
минарном потоке вязкой жидкости с частицами
примеси // Теорет. основы хим. технологии. 2015.
Т. 49. № 6. С. 708.]

5. Voinov N.A., Frolov A.S., Bogatkova A.V., Zemtsov D.A.,
Zhukova O.P. Hydrodynamics and Mass Transfer at the
Vortex Stage and during Bubbling // Theor. Found.
Chem. Eng. 2019. V. 53. № 6. P. 972. [Войнов Н.А.,
Фролов А.С., Богаткова А.В., Земцов Д.А., Жукова О.П.
Гидродинамика и массообмен на вихревой ступе-
ни при барботаже // Теорет. основы хим. техноло-
гии. 2019. Т. 53. № 6. С. 622.]

6. Kocha M., Lechner C., Reuter F., Köhler K., Mettin R.,
Lauterborn W. Numerical modeling of laser generated
cavitation bubbles with the finite volume and volume of
fluid method, using OpenFOAM // Computers and
Fluids. 2016. V. 126. P. 71.

кривизна свободной поверхности
коэффициент поверхностного натяжения, Н/м
среднее касательное напряжение, Па
угловая скорость вращения, рад/с
число Куранта
осевое число Рейнольдса
азимутальное число Рейнольдса
число Тейлора

0 начальное значение
жидкость
газ
внутренний цилиндр
входная граница расчетной области
внешний цилиндр
выходная граница расчетной области

κ
σ
τ
ω
Co
Rez

φRe
Ta

l
g
i
in
o
out

7. Hirt C.W., Nichols B.D. Volume of Fluid (VOF). Meth-
ods for the Dynamics of Free Boundaries // J. Comput.
Phys. 1981. № 39. P. 201.

8. Weller H. A new approach to vof-based interface cap-
turing methods for incompressible and compressible
flow // OpenCFD Ltd. Report 2008. TR/HGW/04.

9. Coles D. Transition in circular Couette f low // J. Fluid
Mech. 1965. № 21. P. 385.

10. Donnelly R.J., Simon N.J. An empirical torque relation
for supercritical f low between rotating cylinders //
J. Fluid Mech. 1960. № 7. P. 401.

11. Lim T.T., Tan K.S. A note on power-law scaling in a
Taylor-Couette f low // Physics of Fluids. 2004. V. 16.
№ 1. P. 140.

12. Morenko I.V. Numerical simulation of laminar Taylor–
Couette f low // Lobachevskii Journal of Mathematics.
2020. V. 41. № 7. P. 1255.

13. Andereck C.D., Liu S.S., Swinney H.L. Flow regimes in
a circular Couette system with independently rotating
cylinders // J. Fluid Mech. 1985. V. 164. P. 155.

14. Fenstermacher P.R., Swinney H.L., Gollub J.P. Dynam-
ical instabilities and the transition to chaotic Taylor vor-
tex f low // J. Fluid Mech. 1979. V. 94. P. 103.

15. Wendt F. Turbulente Stromungen zwischen zwei ro-
tierenden konaxialen Zylindern // Ing. Arch. 1933.
№ 4. P. 577.

16. Kaneda M., Tagawa T., Noir J., Aurnou J.M. Variations
in driving torque in Couette-Taylor f low subject to a
vertical magnetic field // J. Physics: Conference Series.
2005. № 14. P. 42.

17. Моренко И.В. Численное моделирование обрушения
столба жидкости в резервуарах разной формы //
Вестник Томского государственного университе-
та. Математика и механика. 2019. № 60. С. 119.

18. Morenko I.V. Numerical simulation of the propagation of
pressure waves in water during the collapse of a spherical
air cavity // Ocean Engineering. 2020. № 215. 107905.

19. Couette M.M. Etudes sur le frottement de liquids //
Ann. Chim. Phys. 1890. V. 6. Ser. 21. P. 433.

20. Taylor G.I. Stability of viscous liquid contained between
rotating cylinders // Phil. Trans. Roy. Soc. L. 1923.
V. A223. P. 289.

21. Zhao J., Liu G., Li B. Two-phase Flow Patterns in a
Square Mini-channel // J. of Thermal Science. 2004.
V. 13. №. 2. P. 174.

22. Yang C.Y., Shieh C.C. Flow pattern of air-water and
two-phase R-134a in small circular tubes // Int. J. Mul-
tiphase Flow. 2001. № 27. P. 1163.

23. Biage M., Campos J.C.C. Visualization study and quan-
titative velocity measurements in turbulent Taylor-
Couette f low tagging: a description of the transition to
turbulence // J. Braz. Soc. Mech. Sci. Eng. 2003. V. 25.
№ 4. P. 378.

24. Chinnov E.A., Kabov O.A. Two-phase f lows in pipes and
capillary channels // High Temp. 2006. V. 44. № 5.
P. 773. [Чиннов Е.А., Кабов О.А. Двухфазные тече-
ния в трубах и капиллярных каналах // Теплофи-
зика высоких температур. 2006. Т. 44. № 5. С. 777.]

25. Лаптева Е.А., Фарахов Т.М. Математические моде-
ли и расчет тепломассообменных характеристик
аппаратов / Под ред. А.Г. Лаптева. Казань: Отече-
ство, 2013.

26. Oishi Y., Murai Y., Tasaka Y. Wall shear stress modified
by bubbles in a horizontal channel f low of silicone oil in
the transition region // International J. Heat and Fluid
Flow. 2020. V. 86. 108748.



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ, 2022, том 56, № 1, с. 111–127

111

ЛОГИКО-ИНФОРМАЦИОННЫЕ МОДЕЛИ ПРОЦЕССОВ 
ТЕХНИЧЕСКОГО ОБСЛУЖИВАНИЯ КОТЕЛЬНЫХ УСТАНОВОК 

ХИМИКО-ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ СИСТЕМ
© 2022 г.   В. П. Мешалкинa, Е. Р. Мошевb, В. Д. Беловb, М. А. Ромашкинb,

В. Г. Власовc, М. Г. Шницляйнd

aРоссийский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева, Москва, Россия
bПермский национальный исследовательский политехнический университет, Пермь, Россия

cООО “УралПромБезопасность”, Пермь, Россия
dЦентр управления Инсбрук, Инсбрук, Австрия

*e-mail: erm@pstu.ru
Поступила в редакцию 28.07.2021 г.

После доработки 05.08.2021 г.
Принята к публикации 06.08.2021 г.

Обоснована важность процесса технического обслуживания котельных установок теплоэнергети-
ческих станций химических производств. Приведены трудности осуществления технического об-
служивания указанного вида оборудования на современном этапе. Поставлена цель исследования,
направленная на устранение существующих трудностей. Показано, что для достижения поставлен-
ной цели необходимо решить следующие задачи: осуществить анализ процесса технического обслу-
живания котельных установок и по результатам этого анализа разработать SADT-модель процесса
их технического обслуживания; разработать модели представления знаний о котельных установках
и их конструкционных элементах; реализовать разработанные модели в проблемно-ориентирован-
ной системе для автоматизации выполнения процедур технического обслуживания котлов. Соглас-
но поставленным задачам, а также с помощью системного подхода осуществлен анализ процесса
технического обслуживания котельных установок как объекта цифровизации. Даны результаты
анализа, позволяющие заключить о возможности автоматизации указанного процесса с помощью
специально разработанной проблемно-ориентированной системы. Приведены модели представле-
ния знаний о котельных установках в виде SADT-модели, формализующей взаимосвязи между про-
цедурами технического обслуживания, а также – фреймов, формализующих взаимосвязи между ха-
рактеристиками оборудования. Дано краткое описание модуля проблемно-ориентированной си-
стемы, приведены примеры его диалоговых окон.

Ключевые слова: модель представления знаний, фрейм, SADT-модель, котельная установка, про-
блемно-ориентированная система, химико-технологическая система, техническое обслуживание
оборудования
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ВВЕДЕНИЕ
Современный мир характеризуется высоким

потреблением электрической и тепловой энер-
гии во всех сферах деятельности человека. Од-
ним из наиболее энергоемких аспектов такой
деятельности является промышленное произ-
водство. В частности, технологические процес-
сы переработки нефти и природного газа, синте-
за и обработки органических и неорганических
химических веществ требуют значительных объ-
емов электрической энергии, а также пара и го-
рячей воды. Вследствие того, что сырьем и/или
промежуточными продуктами многих предпри-
ятий химико-технологического профиля явля-

ются углеводородсодержащие газы и жидкости,
то для большинства из них экономически оправ-
дано строительство и использование собствен-
ных теплоэнергетических станций (ТЭС).

Выработка электроэнергии на ТЭС осуществ-
ляется с помощью турбоагрегатов, преобразую-
щих потенциальную энергию водяного пара в
кинетическую энергию вращения паровых тур-
бин. Производство водяного пара, подаваемого
на турбоагрегаты и в тепловые сети, осуществля-
ется в специальных технических устройствах, назы-
ваемых котельными установками (КУ), важнейшей
составной частью которых являются такие техни-
ческие устройства, как котлы. От надежной рабо-

УДК 66.013.7:66.011:004.9
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ты этих технических устройств полностью зави-
сят эффективность и промышленная безопас-
ность эксплуатации ТЭС, что делает КУ одним из
важнейших видов оборудования химических и
нефтехимических предприятий.

Эффективная и безопасная работа КУ обеспе-
чивается комплексом инженерно-технических и
организационно-технологических мероприятий,
который называется – система технического об-
служивания (ТО) и ремонта оборудования.
Вследствие того, что температура топочных га-
зов в радиантной зоне котельных установок до-
стигает 1900°C, а температура и давление выраба-
тываемого пара соответственно 570°C и 15.0 МПа к
качеству технического обслуживания КУ предъяв-
ляются повышенные требования.

С целью поиска резервов повышения качества
ТО котельных установок авторами был осуществ-
лен анализ способов реализации этого процесса
на десяти ТЭС, расположенных в трех различных
регионах Российской Федерации. Одновременно
был осуществлен анализ нормативно-техниче-
ской документации, регламентирующей проце-
дуры ТО. В результате анализа было выявлено,
что ТО котельных установок, как организацион-
но-технологический процесс содержит большое
количество инженерно-технических задач, тре-
бующих интеллектуальной и информационной
поддержки. При этом практическое решение этих
задач, как и сам процесс ТО котлов сопряжено со
следующими трудностями:

− сложность анализа большого количества
нормативно-технической, паспортно-техниче-
ской, эксплуатационной и ремонтной докумен-
тации по котельным установкам;

− имеющаяся документация по КУ представ-
лена преимущественно в виде бумажных и/или
электронных документов страничного типа, что
не позволяет автоматизировать обработку нахо-
дящейся в ней информации;

− трудоемкость выполнения большого коли-
чества инженерно-технических расчетов и фор-
мирования большого количества отчетов по ре-
зультатам ТО котельных установок;

− сложность принятия инженерно-техниче-
ских решений, в том числе интеллектуальных.

Следует отметить, что указанные выше труд-
ности являются общими не только для КУ тепло-
энергетических станций, но также для другого
оборудования химических производств: трубча-
тых печей; сосудов и трубопроводов [1–3]. След-
ствием существования этих трудностей являются
следующие общие недостатки процесса техниче-
ского обслуживания оборудования, в рассматри-
ваемом случае – котельных установок [4]:

− многократное повторение операций поиска,
ввода и обработки данных;

− многократное и трудоемкое создание фор-
муляров и схем, необходимых для обеспечения
ТО котельных установок;

− низкая скорость обработки результатов не-
разрушающего контроля материала изготовления
конструкционных элементов КУ;

− низкая автоматизация инженерно-техниче-
ских расчетов характеристик конструкционных
элементов и узлов КУ;

− сложность обмена информацией между субъ-
ектами жизненного цикла КУ;

− низкая скорость формирования техниче-
ской документации по результатам ТО котлов;

− сложность систематизации накопленных экс-
плуатационных данных;

− сложность выполнения интеллектуальных
процедур, включая процедуры формирования про-
грамм контроля металла КУ.

Наличие указанных недостатков приводит к
следующим негативным последствиям, которые
отрицательно влияют на экономическую эффек-
тивность и промышленную безопасность ТЭС, а
следовательно, и химических производств в целом:

− значительное увеличение длительности, тру-
доемкости и стоимости процесса технического
обслуживания КУ;

− низкая достоверность оценки технического
состояния КУ;

− низкое качество формируемой технической
документации.

Предварительный анализ научно-технической
и литературы показал, что для устранения приве-
денных выше недостатков технического обслу-
живания КУ и обработки его результатов необхо-
димо разработать проблемно-ориентированную
систему (ПОС) [5–7] или специализированный
программный модуль дополнительно к какой-ли-
бо из существующих ПОС.

В открытых научных литературных источни-
ках представлены результаты по созданию циф-
ровых моделей для применения в авиастроении
[8], при проектировании зданий [9], конструиро-
вании и обслуживании компрессорного оборудо-
вания [10]. Цифровые модели, которые могут быть
применены к котельным установкам ТЭС, обнару-
жены не были. Известные алгоритмы, среди кото-
рых следует отметить алгоритмы 3D-оптимального
проектирования компоновки химического завода
[11], кластеризации данных с использованием эв-
ристических правил [12], расчета надежности хи-
мико-инженерных систем с использованием ло-
гико-вероятностного метода [13], также не могут
быть напрямую применены к элементам котель-
ных установок. Это связано с особенностями их
конструкции и методикой ТО, которое осуществ-
ляется на ТЭС. Анализ распространенного в Рос-
сийской Федерации программного обеспечения
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(ПО), включая ПО, разработанное при участии
авторов [1–3]; узкоспециальное [14]; разработан-
ное для решения схожих задач применительно к
другим видам оборудования [15–17], а также –
для управления услугами, например [18], не мо-
жет быть применено без его переработки. Среди
указанного выше ПО реализация задач техниче-
ского обслуживания КУ с наименьшими затрата-
ми может быть осуществлена с помощью перера-
ботки ПОС “Трубопровод” (ПОС-Т) [1–3]. Для
этого в составе ПОС-Т необходимо разработать
специальный программный модуль, позволяющий
автоматизировать выполнение персоналом тепло-
энергетических станций процедур ТО котельных
установок.

Подводя итог проведенному анализу, можно
делать вывод о том, что пробелом в данной обла-
сти исследования является отсутствие необходи-
мых моделей, алгоритмов и ПО для комплексной
автоматизации процедур ТО котельных устано-
вок с учетом имеющихся у этого процесса систем-
ных связей.

Исходя из сказанного, конечной целью иссле-
дования являлось создание программного модуля
в составе ПОС-Т [1–3], который позволит авто-
матизировать выполнение основных технических
и организационных процедур ТО котельных уста-
новок. При этом функционирование программно-
го модуля должно осуществляться на основе циф-
ровых моделей котельных установок, а также алго-
ритмов обработки эксплуатационных данных и
данных технического обслуживания.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Разработка модели процесса технического об-
служивания котельных установок. Для моделиро-
вания ТО котельных установок как организаци-
онно-технологического процесса была выбрана
методология Structured analysis and design tech-
nique (SADT) [19].

На первом этапе разработки SADT-модели
был осуществлен тщательный анализ процедур
технического обслуживания КУ как объекта циф-
ровизации. В результате анализа установлено, что
наиболее важными процедурами ТО котельных
установок являются: учет и анализ технологиче-
ских характеристик и результатов технического
обслуживания КУ с момента их пуска в эксплуата-
цию; учет и анализ результатов неразрушающего
контроля конструкционных элементов КУ; расчеты
на прочность конструкционных элементов трубных
пучков – теплопередающих устройств (экранов)
КУ; внесение результатов замеров толщины стенки
конструкционных элементов в соответствующие
формуляры; расчеты остаточного ресурса функци-
ональных узлов КУ методами математической
статистики; создание изометрических схем эле-

ментов и узлов конструкции КУ; хранение и кор-
ректировка паспортно-технической документа-
ции по результатам ТО и ремонтов; внесение за-
писей о ремонтах ревизиях и реконструкциях КУ;
учет данных по сроку эксплуатации КУ, а также
соблюдению параметров технологического режи-
ма; формирование индивидуальных программ
контроля материала (ПКМ) изготовления эле-
ментов конструкции КУ; формирование заданий
на контроль материала изготовления элементов
конструкции КУ; формирование отчетной доку-
ментации по результатам ТО котлов.

При анализе механизмов реализации указан-
ных выше процедур было установлено, что боль-
шинство из них поддается формализации с помо-
щью методов вычислительной математики, а так-
же моделей и алгоритмов, используемых в теории
искусственного интеллекта. Таким образом исхо-
дя из результатов анализа можно заключить о
том, что разработка ПОС позволяющей автома-
тизировать ТО котлов как организационно-тех-
нологический процесс возможна.

На втором этапе разработки были сформиро-
ваны диаграммы SADT-модели процесса ТО ко-
тельных установок (рис. 1–3). Контекстная диа-
грамма верхнего уровня этой модели представле-
на на рис. 1.

Согласно SADT-модели полагается, что дан-
ные по КУ могут вноситься пользователями как
вручную, так и с помощью экспорта из внешних
информационных систем. При этом вся вноси-
мая информация должна записываться в интер-
активный электронный паспорт КУ, который
хранится в базе данных (БД) и находится в опера-
тивном доступе на протяжении всего сеанса рабо-
ты модуля.

Декомпозиция блока А0 контекстной диа-
граммы верхнего уровня содержит четыре блока
(рис. 2): сформировать ИЭП котельной установ-
ки; сформировать документы для ТО котельной
установки; оформить документы с результатами
ТО котельной установки; сформировать сводные
отчеты по котельной установке. Каждый из пере-
численных блоков имеет не менее двух уровней
вложенности.

Пример декомпозиции блока А2 приведен на
рис. 3. Каждый из блоков представленной диа-
граммы содержит не менее одного уровня вло-
женности. В данном блоке модели также рас-
сматривается процесс осуществления контроля
металла (КМ) элементов котельной установки.
Более подробно декомпозиция блока была рас-
смотрена в источнике [4].

Пример декомпозиции блока А3 модели при-
веден на рис. 4. Каждый из блоков представлен-
ной диаграммы содержит не менее одного уровня
вложенности. Для некоторых блоков диаграммы
входными потоками являются шаблоны доку-
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Рис. 1. Контекстная диаграмма верхнего уровня SADT-модели: ПД – проектная документация; ТР – технологический
регламент; МД – монтажная документация; ЭД – эксплуатационная документация; ЛМ – лаборатория металлов;
ИЭП – интерактивный электронный паспорт; НТД – нормативно-техническая документация; НТЛ – научно-техни-
ческая литература; ОППР – отдел планирования и проведения ремонтов.

Цель: автоматизация формирования документации по техническому
обслуживанию КУ
Точка зрения: отдел планирования и проведения ремонтов

НТД, методики проведения ТО, НТЛ

Данные: ПрД,
паспорт КУ,

ТР, МД, ЭД, ЛМ
ИЭП, ЭД, отчетная
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Осуществить ТО
котельных
установок

Специалисты ЛМ, специалисты ОПГТР,
инженеры, ПОС

0
A0

Рис. 2. Декомпозиция блока А0 SADT-модели: СвО – сводные отчеты; РД – руководящий документ.
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ментов, которые формируются при осуществле-
нии технического обслуживания и ремонта КУ.

Таким образом, в результате анализа указан-
ных выше материалов и методов исследования
была разработана SADT-модель ТО котельных
установок как организационно-технологическо-
го процесса. Разработанная модель отличается
тем, что учитывает системные взаимосвязи между
процедурами ТО и требованиями нормативно-тех-
нической документации для КУ. Совместно с при-
веденными ниже моделями представления данных
о КУ эта модель позволяет автоматизировать фор-
мирование необходимой технической документа-
ции по котельному оборудованию ТЭС.

Разработка моделей представления знаний о ко-
тельных установках. Для формализации данных о
КУ как техническом устройстве были выбраны
модели представления знаний в виде фреймов
(ФР) [20]. Фреймы применяются для смыслового
описания в словесной структурно-классифици-
рованной форме иерархических знаний о различ-
ных явлениях, операциях и объектах, включая
технические устройства.

Фреймы разрабатывались с помощью анализа
паспортной, проектной, эксплуатационной и нор-
мативно-технической документации, а также с по-
мощью опроса персонала, который эксплуатирует
КУ в составе химико-технологических систем. Ме-
тодика разработки фреймов соответствовала ис-
точнику [20].

Анализ технической документации выявил,
что КУ логично представить в виде двух ассоциа-
тивно связанных ФР общетехнического и кон-
струкционного типов (рис. 5).

Модель общетехнического типа представляет
собой сеть фреймов (рис. 6–8), которые содержат
технические и технологические характеристики
КУ, представленные в соответствии с технологи-
ческой структурой предприятия, а также данные,
необходимые для ТО котельных установок.

Во фрейм-прототипе “Общетехнические ха-
рактеристики КУ” (рис. 6) формализованы взаи-
мосвязи между паспортными, проектными и экс-
плуатационными характеристиками КУ. Эти ха-
рактеристики хранятся в БД, что позволяет
многим пользователям ПОС-Т иметь одновре-
менный доступ к актуальной информации по КУ,

Рис. 3. Декомпозиция блока А2 SADT-модели: ЩД – шаблоны документов.

1
А21

Сформировать 
индивидуальные 
ПКМ узлов КУ

2
А22

Сформировать 
индивидуальную 

ПКМ на КУ

Алгоритмы 
формирования 

ПКМ

Структура 
информационной 

модели КУ

3
А23

Отредактировать 
и утвердить 

ПКМ  КУ

ЭД, результаты КМ

Специалист 
ОППР

НТД: РД 10-577-03, ПБ 10-574-03, СО 153-34.17.469-2003

БД: ИЭП, ЭД, 
Даты ремонта КУ

Индивидуальные 
ПКМ узлов КУ

Индивидуальная 
ПКМ КУ

Утвержденная
ПКМ  КУ

4
А24

Сформировать и 
утвердить задания 

на КМ узлов КУ

Специалист ОППР; ПОС

Структура 
информационной 

модели КУ; ЭД

Утвержденные 
задания на КМ 

узлов КУ 



116

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 56  № 1  2022

МЕШАЛКИН и др.

а также в автоматизированном режиме формиро-
вать документацию по ТО.

Дочерние фрейм-прототипы фрейма “Обще-
технические характеристики КУ” – “Формуляр”
и “Журнал” приведены на рис. 7–8. Фрейм-про-
тотип “Формуляр” (рис. 7) содержит технические
характеристики узлов КУ, на которые составлены
формуляры. Фрейм-прототип “Журнал” (рис. 8)
содержит структурированные записи о результа-
тах ТО котла и представляет собой интерактив-
ный журнал КУ.

ФР конструкционного типа описывает КУ как
совокупность взаимосвязанных узлов и элемен-
тов, объединенных в цельную конструкцию, ко-
торая предназначена для производства пара
и/или горячей воды требуемых параметров. Такая
модель представляет собой сеть фреймов, которые
содержат конструкционные и геометрические ха-
рактеристики узлов, деталей и соединений, из ко-
торых состоит КУ. Данные для ФР конструкцион-
ного типа расположены преимущественно в про-
ектной документации, чертежах и спецификациях.

Таким образом, разработанные фреймовые мо-
дели представления знаний описывают КУ как эле-
мент иерархической структуры предприятия и фор-

мализуют о ней знания, приведенные в проектной,
монтажной, нормативно-технической, паспортной
и эксплуатационной документации. Эти модели
позволяют автоматизировать процедуры ТО ко-
тельных установок, включая поиск, ввод-вывод
информации пользователем, а также формирова-
ние программ контроля металла и другой эксплуа-
тационной документации, что обеспечит повыше-
ние эффективности процесса технического обслу-
живания КУ.

Для формализации знаний, позволяющих ав-
томатизировать принятие интеллектуальных ре-
шений по техническому обслуживанию КУ, были
выбраны продукционные модели [21–24]. Про-
дукционные модели или продукционные правила
(ПП) применяются в системах искусственного
интеллекта для представления знаний о различ-
ных объектах, включая технические устройства.
Разработка продукционных правил осуществля-
лась с помощью анализа указанной выше норма-
тивно-технической, паспортной, эксплуатацион-
ной и ремонтной документации, а также с учетом
знаний экспертов прикладной области и специ-
фики технического обслуживания КУ.

Рис. 4. Декомпозиция блока А3 SADT-модели.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Представленные выше модели, а также мате-
риалы и методы были применены при разработке
программного модуля “Техническое обслужива-
ние КУ”, позволяющего автоматизировать про-
цедуры ТО котельных установок и являющегося
составной частью ПОС-Т, предназначенной для
автоматизации технического обслуживания обору-
дования теплоэнергетических и химических произ-
водств.

Указанный модуль, как и сама проблемно-ори-
ентированная система, разработан с помощью про-
граммной среды Microsoft Visual Studio в виде при-
ложения для операционной системы Windows с
диалоговым режимом работы. Функционирова-
ние модуля осуществляется в соответствии с
клиент-серверной архитектурой, имеющей от-
дельную инстанцию в системе управления база-
ми данных Oracle.

Основные функции программного модуля:
ввод, хранение и обработка паспортных и эксплу-
атационных данных о КУ; создание и редактиро-
вание схем трубопроводов и отдельных конструк-
ционных элементов КУ; учет срока эксплуатации
(наработки) функциональных узлов КУ, а также
температуры и давления вырабатываемого пара;
формирование индивидуальных программ контро-
ля металла конструкционных элементов КУ; фор-
мирование заданий на КМ элементов конструкции
КУ; ввод и обработка результатов неразрушающего
КМ элементов КУ; выполнение инженерно-техни-
ческих расчетов функциональных узлов КУ; фор-
мирование технической документации по резуль-
татам ТО котельных установок.

При этом следует отметить, что разработан-
ный программный модуль не предназначен для
анализа и управления параметрами технологиче-
ского режима котельных установок в реальном

Рис. 5. Фреймовая модель представления знаний о КУ.
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времени, а направлен на информационную под-
держку процесса технического обслуживания, ко-
торый является дискретным.

Функционирование модуля осуществляется в
соответствии с рассмотренной выше SADT-моде-
лью (рис. 1–4). Паспортно-технические и экс-
плуатационные сведения о КУ хранятся в центра-
лизованной БД на сервере предприятия. Структу-

ра БД разработана с помощью, приведенной выше
фреймовой модели представления знаний о КУ
(рис. 5–8).

Ниже дано описание нескольких диалоговых
окон, иллюстрирующих примеры применения
приведенных выше моделей для технологиче-
ского оборудования котельной установки. В ос-
новном диалоговом окне модуля (рис. 9) в соот-
ветствии с фреймом “Общетехнические характе-
ристики КУ” (рис. 6) представлены структурные
составляющие ТЭС и котельной установки, фор-
муляры и данные, необходимые для технического
обслуживания выбранной КУ. На рис. 9 приведе-
но вложенное диалоговое окно “Редактирование
атрибутов котла”, предназначенное для ввода или
редактирования паспортных характеристик вы-
бранного котла.

Реализация фрейма “Конструкционные ха-
рактеристики КУ” (рис. 5) продемонстрирована в
диалоговом окне графического редактора на при-
мере схемы барабана котла (рис. 10) и схемы тру-
бопроводов (рис. 11).

Барабаны являются составной частью КУ и
представляют взаимосвязанную совокупность стан-
дартных элементов, например таких как “днище”,
“обечайка”, “фланец”, “патрубок”. В частности ба-

Рис. 6. Фрейм-прототип “Общетехнические характеристики КУ”. nПР – количество предприятий в компании; nЭ –
количество энергоблоков на предприятии; nУ – количество технологических установок в энергоблоке; nКУ – количе-
ство котельных установок в технологической установке; nФ – количество формуляров КУ; ПТО – планово-техниче-
ский отдел; АРС – аварийно-ремонтная служба; ТЭ – техническая эксплуатация; КР – капитальный ремонт.

ФР “Общетехнические характеристики котельной установки”

ФР “Предприятие”

Характеристики предприятия ФР “Установка”
Наименование

Адрес
Характеристики установки

Главный инженер
ФР “Ответственное лицо”

Начальник ПТО
Механик установки

Начальник АРС
Межремонтный пробег

Инструктор по ТЭ Данные об ответственном
ФИО

ФР “Энергоблок”

ФР “Формуляр”

№ приказа о назначении

Характеристики энергоблока Дата приказа

Наименование Должность

Год следующего КР
Начальник цеха

Зам. начальника цеха
Инженер по эксплуатации

ФР “Котельная установка”

Характеристики котла
ФР “Характеристики котла”

ФР “Журнал”

nКУ

nФ

nЭ

nПР

nУ

Рис. 7. Фрейм-прототип “Формуляр”.

ФР “Формуляр”

Характеристики формуляра
Наименование

Объекты контроля
№ формуляра

№ чертежа

Рабочее давление, кгс/см2

Рабочая температура, °С
Рабочая среда

Основной типоразмер
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Рис. 8. Фрейм-прототип “Журнал”: ЭПБ – экспертиза промышленной безопасности; ГИ – гидравлические испыта-
ния; НО – наружный осмотр; ВО – внутренний осмотр.

ФР “Журнал”

Запись об ЭПБ

Дата проведения ЭПБ

Дата регистрации заключения

Срок продления, лет

Дата следующей ЭПБ

Дата истечения назначенного 
срока

Экспертная организация

№ регистрации заключения

Запись о ТО

Дата проведения

ФР “Вид ТО”

Периодичность НО/ВО, лет

Периодичность ГИ, лет

Лицо, проводившее ТО

Первичное

Периодическое

Внеочередное

Запись о станционном осмотре

Дата проведения

Периодичность осмотра

Лицо, проводившее осмотр

Дата записи

Основание для ремонта

Запись о ремонте

Дата записи

Заголовок записи

Произвольная запись

Рис. 9. Основное диалоговое окно ПОС-Т.
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рабан, представленный на рис. 10, состоит из обе-
чайки с внутренним диаметром 1600 мм и двух эл-
липтических днищ.

В представленном диалоговом окне (рис. 10)
приведены два вида барабана котла и его разверт-
ка, которая формируется автоматически с учетом
схемы расположения труб на обечайке. В правой
части рис. 10 приведено отдельное диалоговое ок-
но для ввода параметров обечайки барабана.

Изометрические схемы трубопроводов и теп-
ловых экранов тоже входят в состав конструкции
КУ и являются взаимосвязанной совокупностью
соответствующих базовых элементов, например
следующих: труба, отвод, тройник, фланец, арма-
тура, заглушка. Интерактивная изометрическая
схема одного из трубопроводов котельной уста-
новки приведена на рис. 11.

Трубопровод для транспортировки водяного
пара, который представлен на рис. 11, состоит из
труб с внешним диаметром 273, 133 и 76 мм. В пра-
вой части рис. 11 приведено диалоговое окно для
ввода параметров трубы.

Некоторые параметры конструкционных эле-
ментов барабанов и трубопроводов КУ возможно
определить автоматически с помощью специаль-
но созданных алгоритмов, перерабатывающих
данные представленных выше моделей.

Совместная реализация фреймов “Общетех-
нические характеристики КУ” и “Конструкцион-
ные характеристики КУ” (рис. 5) продемонстри-
рована в диалоговом окне для внесения результа-
тов замеров толщины стенки (рис. 12).

Пример ввода результатов замера толщины
стенки приведен для одного из элементов трубо-
провода. На рисунке показан вариант внесения
замеров толщины стенки для четырех точек, рас-
положенных в одном сечении. По результатам за-
мера толщина стенки элемента находится в диа-
пазоне от 5.2–5.8 мм.

Реализация разработанных SADT-моделей
(рис. 1–4) в программном продукте и их приме-
нение для процесса технического обслуживания
КУ демонстрируется на примере формирования
индивидуальной программы контроля (ИПК)
(рис. 13–15). Под ИПК понимается документ,
который относится к конкретной котельной уста-
новке и содержит перечень ее конструкционных
элементов и сварных соединений, для которых не-
обходимо определить вид и объем неразрушающего
контроля (ультразвуковой, радиографический, хи-
мический). Процедура формирования ИПК всей
котельной установки достаточно сложна, трудоем-
ка и включает принятие интеллектуальных реше-
ний. Автоматизировать формирование ИПК мож-
но с помощью моделей представления знаний, на-
пример продукционных правил, используемых в
теории искусственного интеллекта [21–24]. Ис-
ходя из сказанного, для программной реализации
этой процедуры были дополнительно разработа-
ны продукционные правила (в статье не приво-
дятся), которые представляют собой таблицу вза-
имосвязанных характеристик, разделенных на
две части, одна из которых называется условия
применимости, а другая – искомые характери-
стики. Пример продукционных правил, позволя-

Рис. 10. Диалоговое окно для внесения данных по ТО барабана котла.
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ющих автоматизировать определение типа, груп-
пы и категории трубопроводов КУ приведен в
табл. 1 ниже. Приведенные продукционные пра-
вила позволяют автоматизировать выбор группы
и категории трубопровода, которые необходимы
для формирования ИПК.

В таблице использованы следующие условные
обозначения: Tp – тип перемещаемого по трубо-
проводу вещества; D – нормативное значения
диаметра трубопровода, определяющего его тип;
Pmin, P max и tmin, tmax – граничные нормативные
значения давления и температуры перемещаемо-
го вещества, определяющие область существова-

ния искомых характеристик классификации тру-
бопровода; G и K – группа и категория трубопро-
вода; I – порядковый номер строки в таблице.

Например, практическое определение характе-
ристик классификации трубопровода пара и горя-
чей воды осуществляется с помощью поиска в мас-
сиве нормативно-справочных отношений строки,
удовлетворяющей следующим условиям:

(1)

здесь переменные T, P, t – обозначают тип, давле-
ние и температуру вещества, транспортируемого
по реальному трубопроводу; D – диаметр реаль-

( ) ( )( ) ∩ ≠ ∅2 2, , ,   , , , , , , , ,I I I I I ITp P R t R D G K T P t D

Рис. 11. Диалоговое окно для внесения результатов ТО по трубам КУ.

Z

X

Y

Камеры горячего пакета

Труба

Заглушка

Правая сторона

Паросборная камера273×36
273×35
133×13
76×6

273×36
273×35
133×13

Впрыскивающий п/п 2 ступени

Таблица 1. Пример продукционных правил для определения характеристик классификации трубопроводов КУ

№
п/п

Условия применимости Искомые 
характеристики

TpI, °С DI GI КI

1 Пар водяной 0.170 1000 560.1 1000 51 1 I
2 Пар водяной 0.170 8.100 350.1 450 76 1 II
3 Вода 0.000 1000 560.1 1000 51 1 I
4 Вода 0.000 8.100 350.1 450 76 1 II

min
IP max

IP min
It

max
It
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ного трубопровода; R_2 – отношение бинарно-
сти, которое показывает, что соответствующий
ему параметр имеет два значения, в данном слу-
чае – минимальное нормативное и максимальное
нормативное.

В процессе принятия интеллектуальных реше-
ний при формировании ИПК используются про-
дукционные правила, которые обрабатывают дан-
ные, расположенные в БД и организованные в со-
ответствии с приведенными ранее фреймовыми
моделями (рис. 5–8).

Ниже приведен пример реализации функции
формирования ИПК в автоматизированном режи-
ме с помощью программного обеспечения. Перед
формированием ИПК на схемах котла пользовате-
лю необходимо указать, к какому типу объектов
контроля относятся элементы схем. На рис. 13–14
приведены схемы трубопровода и барабана котла с
указанными типами объектов контроля. Напри-
мер, для трубопровода котла (рис. 13) назначены
следующие типы объектов контроля: необогрева-
емые трубы типа 1, необогреваемые трубы типа 2,
арматура и литые детали (обратные клапаны), ар-

матура 2 (арматура на линии всасывания и нагне-
тания).

Аналогично для барабана котла (рис. 14) на-
значены: отверстия труб парового пространства,
отверстия труб водяного пространства, обечайки,
лазовые отверстия, днища.

Так как содержание ИПК зависит от типа КУ,
то при ее формировании пользователю следует вы-
брать соответствующий тип котла. На рис. 15 при-
ведено диалоговое окно для выбора типа котла при
формировании программы контроля. В данном
случае выбран тип “котел-утилизатор”.

В процессе формирования программы контро-
ля автоматически определяются места проведе-
ния неразрушающего контроля на элементах схе-
мы в зависимости от выбранного пользователем
типа котла и назначенных объектах контроля на
схеме. На рис. 16 приведено диалоговое окно схемы
одного из трубопроводов котла с автоматически
определенным перечнем элементов, для которых
необходимо провести неразрушающий контроль с
указанием методов его проведения. Например, ав-
томатически было определено, что для труб следует
применить следующие виды неразрушающего кон-

Рис. 12. Диалоговое окно для внесения результатов замеров толщины стенки.
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троля: визуальный, ультразвуковой, ультразвуко-
вая толщинометрия, цветная или магнитопорош-
ковая дефектоскопия, измерение овальности. Так-
же автоматически было определено количество и
места проведения указанных видов неразрушаю-
щего контроля (рис. 16), где места проведения кон-
троля обозначены стрелками.

Сформированная в автоматизированном ре-
жиме ИПК может быть преобразована в документ

формата MS Word (рис. 17) для осуществления
дальнейшего согласования и передачи исполни-
телю вместе с интерактивной схемой.

Обсуждение полученных результатов. Выбран-
ная тема исследования относится к области разра-
ботки цифровых производств. Цифровизация про-
изводств предполагает создание ПО, позволяющего
оптимизацию и управление не только технологиче-
скими процессами, но и – процессами интегриро-

Рис. 13. Схема трубопровода котла с объектами контроля.

Необогреваемые трубы 2 (Трубопровод после РЭН)
Необогреваемые трубы 1 (Трубопровод от ГПК до РЭН)
Арматура и другие литые детали 2 (Обратные клапана)
Арматура и другие литые детали 1 (Арматура на всасе и напоре РЭН)

Контур

от ГПК

к РЭН

к РЭН

от РЭН

от РЭН

Y
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ванной логистической поддержки (ИЛП) оборудо-
вания. В статье рассмотрена только одна, но важная
составная часть ИЛП – техническое обслуживание
оборудования, а конкретно – котельные установки
химико-технологических и теплоэнергетических
систем. При этом, КУ содержат много унифици-
рованных конструкционных элементов, которые
являются составной частью многих других типов
оборудования. Поэтому представленные в статье
модели после их некоторой корректировки могут
быть применены не только для КУ химико-техно-

логических систем, но и для других видов обору-
дования различных отраслей промышленности.

Важность осуществления ТО оборудования для
любого производства очень высока, так как на этапе
эксплуатации оно является главным фактором,
обеспечивающим эффективность и безопасность
работы всего предприятия. При этом ТО котельных
установок является сложным процессом, который
включает большое количество различных расчетов,
процедур обработки данных, формирование схем

Рис. 14. Схема барабана котла с объектами контроля.
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Отверстия труб парового объема (Отверстия БНД)
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Днища (Днища БНД)
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Рис. 15. Диалоговое окно выбора типа котла.
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функциональных узлов КУ, разработку программ
контроля металла и обработку результатов этого
контроля. Сложность ТО требует больших затрат
времени и ресурсов на его осуществление, что от-
рицательно влияет на качество данного процесса,

и как следствие – на эффективность работы пред-
приятия. Выполнение некоторых процедур ТО,
например, процедуры формирования программ
контроля металла, осуществляется для каждой
КУ индивидуально и требует принятия интеллек-

Рис. 16. Список элементов схемы трубопровода котла для проведения неразрушающего контроля.

35(1)-ВК, УЗК, УЗТ, ЦД или МПД

5(1)-ВК, УЗК, УЗТ,

10(1)-ВК, УЗК,

27(1)-ВК, УЗК, УЗТ, Ц

32(1)-ВК

Рис. 17. Список элементов схемы трубопровода котла для проведения неразрушающего контроля: ГПК – главный
предохранительный клапан; РЭН – насос рециркуляции энергетический; ВК – визуальный контроль; УЗК – ультра-
звуковой контроль; УЗТ – ультразвуковая толщинометрия; ЦД – цветная дефектоскопия; МПД – магнитопорошко-
вая дефектоскопия; ОВ – овальность.

ИНДИВИДУАЛЬНАЯ ПРОГРАММА КОНТРОЛЯ
КУ-1 “210-515/230” Per. № 10153

Расположение: ТЭС №2, энергоблок №1, котельная установка №3

Завод-изготовитель: ОАО “Машиностроительный завод № 1”
Год изготовления: 01.07.1980
Год ввода в эксплуатацию: 25.08.1980
Наработка на 10.07.2020:251000 ч.; количество пусков: 217
Среда: пар/вода
Параметрыэкспуатации: Р = 15 кгс/см2; Т = 155°С

№ Объект контроля Метод
контроля

Объем контроля
% по

элементам

Примечание

Грибы необогреваемых труб
Т < 450°С и Р < 10 МПа.
Трубопровод от ГПК до РЭН
(формуляр № 1)

ВК; УЗК;
УЗТ; ЦД или
МПД; ОВ

10%, но не менее
3 для каждого
типоразмера

Гибы необогреваемых труб
Т < 450°С и Р < 10 МПа.
Трубопровод от ГПК до РЭН
(формуляр № 1)

ВК; УЗК;
УЗТ; ЦД или
МПД; ОВ

10%, но не менее
3 для каждого
типоразмера

3 из
9 219×9

2 из
9 219×9

п/п

1

2
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МЕШАЛКИН и др.

туальных решений. Анализ ТО как объекта циф-
ровизации показал, что многие процедуры ТО
имеют взаимосвязи между собой, а также взаимо-
связи с требованиями нормативно-технической
документации.

Исходя из сказанного, авторами был сделан
вывод о том, что для автоматизации ТО как орга-
низационно-технологического процесса необхо-
димо разработать ПОС, использующую не только
вычислительные методы, но также методы тео-
рии искусственного интеллекта. Кроме этого, для
оптимального функционирования ПОС необхо-
димо разработать два типа цифровых двойников.
Первый тип – это цифровой двойник, формали-
зующий ТО, как организационно-технологиче-
ский процесс, второй тип – это цифровой двой-
ник, структурирующий общетехнические, техно-
логические и конструкционные данные о КУ.
Прототипом цифрового двойника первого типа в
статье является SADT-модель (рис. 1–4); прото-
типом двойника второго типа – модель представ-
ления знаний в виде фрейма (рис. 5–8).

В своей дальнейшей работе авторы планируют
развивать тему ИЛП оборудования для различ-
ных отраслей промышленности и различных ви-
дов оборудования. Конечной целью выполнения
работ авторы видят создание БД унифицирован-
ных цифровых двойников оборудования и процес-
сов. Наличие указанной БД позволит максимально
автоматизировать ИЛП оборудования предприя-
тий различной отраслевой принадлежности и как
следствие повысить их экономическую эффек-
тивность и промышленную безопасность.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенного исследования выпол-
нен системный анализ технического обслуживания
котельных установок химико-технологических си-
стем как организационно-технологического про-
цесса и как объекта цифровизации. В результате
анализа выявлены недостатки осуществления тех-
нического обслуживания КУ, обусловленные несо-
вершенством существующего ПО, а также отсут-
ствием моделей, позволяющих автоматизировать
процедуры ТО. Исходя из результатов анализа бы-
ла поставлена цель настоящего исследования –
разработать программный модуль ПОС-Т, позво-
ляющий автоматизировать выполнение основ-
ных инженерно-технических и организационно-
технологических процедур ТО котельных устано-
вок. А также сформулированы задачи, необходи-
мые для достижения поставленной цели.

В соответствии с указанными задачами были
разработаны: SADT-модель ТО котельных устано-
вок как организационно-технологического про-
цесса, отличающаяся тем, что учитывает систем-
ные взаимосвязи между процедурами ТО и требо-

ваниями нормативно-технической документации;
фреймовая модель представления знаний, отлича-
ющаяся тем, что представляет в структурирован-
ном виде знания о КУ, приведенные в проектной,
монтажной, паспортной и эксплуатационной до-
кументации.

Разработанные модели позволили создать мо-
дуль ПОС-Т для автоматизации ТО котельных
установок, как организационно-технологическо-
го процесса.

Проделанная работа является развитием более
ранних исследований авторов, посвященных авто-
матизации ТО трубопроводных систем и техноло-
гического оборудования химических производств.
Дальнейшие исследования планируется посвятить
разработке моделей, алгоритмов и ПО, позволяю-
щих автоматизировать ТО, а также – интегриро-
ванную логистическую поддержку других видов
оборудования химико-технологических и иных
производств.

Практические испытания разработанного мо-
дуля, а также других аналогичных ПОС показали,
что при их использовании производительность
осуществления процедур ТО оборудования уве-
личивается минимум в два раза. При этом суще-
ственно возрастают объективность оценки техни-
ческого состояния оборудования и качество фор-
мируемой эксплуатационной документации.

Однако при всех своих преимуществах исполь-
зование ПОС для автоматизации процедур ИЛП
оборудования сопряжено с необходимостью не-
прерывной модернизации ПО, обусловленной пе-
риодическим и плановым изменением НТД.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

D нормативное значения диаметра трубо-
провода, определяющего его тип, мм

G группа трубопровода
K категория трубопровода
P давление в трубопроводе, кгс/см2

Pmin, Pmax граничные нормативные значения давле-
ния перемещаемого вещества, определяю-
щие область существования искомых 
характеристик классификации трубопро-
вода, кгс/см2

Tp тип перемещаемого по трубопроводу 
вещества

T температура реального трубопровода, °С

tmin, tmax граничные нормативные значения темпе-
ратуры перемещаемого вещества, опреде-
ляющие область существования искомых 
характеристик классификации трубопро-
вода, °С

t температура вещества в трубопроводе, °С
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Исследовано равновесное распределение никотиновой кислоты и железа(III) между водным рас-
твором и сульфокатионитом Dowex-50. Определены константы равновесия лигандной сорбции ни-
котиновой кислоты сульфокатионитом Dowex-50, содержащим протоны или катионы железа.
Предложен алгоритм расчета равновесного состава водного раствора смеси никотиновой кислоты
и FeCl3, позволяющего получить сульфокатионит Dowex-50 с заданным противоионным соста-
вом. Прогностическая способность предложенного алгоритма подтверждена экспериментальны-
ми исследованиями процесса сорбции комплексов никотиновой кислоты и железа(III) из водных
растворов Н- и Fe(III)-формами сульфокатионита Dowex-50. Показано, что в сульфокатионите,
приведенном в равновесие с водным раствором, имеющим соотношение молярностей катионов
Н+ : [H2L]+ : Fe3+ : [FeL]2+, равное 1 : 1 : 0.16 : 0.1, содержание комплексных катионов [FeL]2+ со-
ставляет 44.5 мас. %.

Ключевые слова: никотиновая кислота, железо(III), многокомпонентный водный раствор, сульфо-
катионит Dowex-50, расчет состава
DOI: 10.31857/S0040357121060014

ВВЕДЕНИЕ

Включение биологически активной субстан-
ции в наноконтейнеры открывает неограничен-
ные возможности для консервации лекарственных
препаратов, изменения их фармакокинетических
свойств, создания препаратов пролонгированного
действия, позволяет реализовать идею Эрлиха [1] о
векторной доставке лекарственного средства в
очаг патологического поражения. В этой связи ак-
туальным является определение термодинамиче-
ских и кинетических характеристик процессов
инкапсуляции и высвобождения лекарственных
субстанций из молекулярных контейнеров, им-
мобилизованных на матрицах сетчатых ионооб-
менных полимеров.

Известно [2], что элементарные звенья ионитов
Dowex-1 и Dowex-50 являются наноконтейнерами
для никотиновой кислоты. Никотиновая кислота
(C6H5NO2, пиридин-3-карбоновая кислота, вита-
мин В3, ниацин), играющая радикальную роль в
обмене веществ в организме человека, применяет-
ся при лечении пеллагры, может использоваться в
комплексной терапии атеросклероза, в качестве
биологически активных добавок и компонентов
систем для парентерального питания [3, 4]. Сво-
бодная никотиновая кислота легко всасывается во

всех отделах желудочно-кишечного тракта. Инкап-
суляция никотиновой кислоты в ионитах позволит
осуществлять еe целевую доставку только в желудок
или кишечник при пероральном введении. Ранее
изучены [5–8] кинетические и термодинамические
параметры инкапсуляции и высвобождения нико-
тиновой кислоты из ионитов Dowex-1 и Dowex-50.

Пиридинкарбоновые кислоты [9–14] взаимо-
действуют с катионами металлов, что может ока-
заться благоприятным для создания комплексных
пищевых добавок, содержащих как никотиновую
кислоту, так и микроэлементы. Показано [15], что
стабильность комплексов никотиновой кислоты в
водных растворах возрастает в ряду катионов
Cd(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Fe(III), достигая наи-
большего значения для катионов железа(III).

Система, содержащая сульфокатионит и рас-
твор смеси никотиновой кислоты с солями метал-
лов, − многокомпонентная и гетерофазная. Расчет
равновесия этой системы по параметрам бинар-
ных растворов представляет интерес для разработ-
ки технологических процессов инкапсуляции в
сульфокатионите комплексов никотиновой кис-
лоты и железа(III). В работе [16] приведен расчет
парожидкостного равновесия по параметрам мо-
делей бинарных пар чистых компонентов. Цель
данной работы – на основе изучения равновесно-

УДК 541.183/.183.7:544.726
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го распределения никотиновой кислоты и желе-
за(III) между твердой и жидкой фазой (сульфока-
тионитом Dowex-50 и водным раствором) разра-
ботать алгоритм расчета равновесного состава
раствора для получения заданного противоион-
ного состава сульфокатионита Dowex-50, опре-
делить константы равновесия лигандной сорб-
ции никотиновой кислоты и ионного обмена с
участием комплексов никотиновой кислоты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Сульфокатионит Dowex-50 − сульфированный
сополимер стирола с 4% дивинилбензола. Полная
динамическая ионообменная емкость составляет
5.0 мэкв (миллиэквивалентов) на 1 г Н-формы су-
хого полимера. Полимер кондиционировали по-
следовательной обработкой растворами NaCl,
NaOH, HCl и H2О по известной методике [17] под-
готовки ионитов и затем промывали дистиллиро-
ванной водой до рН фильтрата 5.5.

Никотиновая кислота соответствовала требо-
ваниям Международной фармакопеи [18], содер-
жала не менее 99.0% основного вещества.

Растворы электролитов готовили из FeCl3 ⋅ 6H2O
квалификации “ч. д. а.”, HCl, NaCl, NaOH – ква-
лификации “х. ч.”.

Равновесное распределение компонентов меж-
ду водными растворами никотиновой кислоты,
хлорида железа(III) и сульфокатионитом Dowex-50
изучали динамическим методом при температуре
298 К. Через ионообменную колонку, заполнен-
ную Н- или Fe(III)-формой полимера, пропускали
многокомпонентные водные растворы до уста-
новления равновесия (до совпадения составов,
pH исходного раствора и фильтрата). Интервал
концентраций никотиновой кислоты составлял
0.001−0.01 моль/л. После достижения состояния
равновесия проводили десорбцию никотиновой
кислоты дистиллированной водой.

Для получения Fe(III)-формы полимера через
ионообменную колонку, содержащую сульфока-
тионит Dowex-50 в Н-форме, пропускали раствор
0.1 М FeCl3 при pH 1.5−2.5.

Концентрацию никотиновой кислоты в рас-
творах определяли с помощью спектрофотометра
СФ-46 при λ = 262.7 нм, рН 6.86.

Эквивалентную долю компонента в полимере
 рассчитывали как отношение количества экви-

валентов компонента i к общему содержанию эк-
вивалентов противоионов в сульфокатионите.

Инфракрасные спектры поглощения с преобра-
зованием Фурье (ИК-Фурье спектры) получены на
спектрометре “Инфралюм ФТ-801” в таблетках с
KBr. Соотношение компонентов в растворе рас-
считано по компьютерной программе Hyperquad
Simulation and Speciation (HySS) 2009 [19].

ix

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Известно, что в водном растворе катион Fe3+

взаимодействует с пиридинкарбоновыми кислота-
ми с образованием комплексного катиона за счет
координации катиона металла с кислородом
карбоксильной группы [15]. Никотиновая кислота
в водном растворе представлена нейтральными мо-
лекулами HL, катионами [H2L]+ и анионами L−.
Раствор никотиновой кислоты и хлорида желе-
за(III) может содержать нейтральные молекулы
никотиновой кислоты HL и Fe(OH)3, катионы
Fe3+, [FeOH]2+, [Fe(OH)2]+, [FeL]2+, [H2L]+, H+,
анионы депротонированной никотиновой кислоты
L− и ОН−. Компонентный состав водных растворов
смеси никотиновой кислоты и соли железа(III)
может быть рассчитан с использованием кон-
стант равновесия протекающих в растворе реак-
ций. Расчетный состав водного раствора, содер-
жащего 0.01 моль/л никотиновой кислоты и
0.003 моль/л FeCl3 при различных рН, приведен
на рис. 1. Из рисунка видно, что при рН < 3 дости-
гается высокая концентрация протонированной
никотиновой кислоты [H2L]+ в растворе (рис. 1а,
кривая 1). Концентрации [Fe(OH)2]+, Fe(OH)3 в
растворе при рН 2 стремятся к нулю.

В гетерофазной системе, включающей сульфо-
катионит, водный раствор никотиновой кислоты и
соли железа(III), могут протекать реакции ком-
плексообразования, лигандной сорбции, ионного
обмена и гидролиза. Рассмотренные в данной ра-
боте обратимые реакции комплексообразования
(1), (2), (5), (8), лигандной сорбции (3), (6), ионно-
го обмена (4), (7) с участием сульфокатионита
Dowex-50 и многокомпонентного водного раство-
ра, содержащего нейтральные молекулы HL, кати-
оны [H2L]+, анионы никотиновой кислоты L− и ка-
тионы железа, приведены в табл. 1.

Константы равновесий (1), (2), (5), (8) извест-
ны [20–22]. Константа равновесия (3) равна про-
изведению констант равновесий (2) и (4). Значе-
ния K(4) были рассчитаны по экспериментальным
данным о равновесных составах фаз при контакте
Н-формы Dowex-50 с водным раствором, содержа-
щим катионы Н+ и [H2L]+. Зависимость константы
K(4) от эквивалентной доли катиона [H2L]+ в поли-
мере приведена на рис. 2. Экспериментальные
данные, представленные на рис. 2, аппроксими-
руются полиномом второй степени, величина до-
стоверности аппроксимации R2 = 0.91. В исследо-
ванном интервале составов полимера значение
константы K(4) составляет 3.5 ± 0.7. Следователь-
но, lgK(3) = lgK(2) + lgK(4) = 2.8 ± 0.1.

Оценим противоионный состав сульфокатиони-
та Dowex-50, приведенного в равновесие с рассмот-
ренными многокомпонентными водными раство-
рами, содержащими никотиновую кислоту и желе-
зо(III), полагая, что
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Рис. 1. Зависимости концентрации компонентов в растворе, содержащем 0.01 моль/л никотиновой кислоты и
0.003 моль/л FeCl3, от рН: 1 − [H2L]+; 2 − HL; 3 − L−; 4 − Fe3+; 5 − [FeL]2+; 6 − [FeOH]2+; 7 − [Fe(OH)2]+; 8 − Fe(OH)3.
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− в исследуемом интервале составов концен-
трации Fe(OH)3, HL, Н+, [Fe(OH)2]+ в полимере
стремятся к нулю;

− общая концентрация никотиновой кислоты в
полимере равна сумме концентраций комплекс-
ных катионов ( );+ ++2

2[FeL] [H L]С С

− общая концентрация железа в полимере рав-
на сумме концентраций катионов, содержащих
железо ( );

− общая концентрация противоионов в катио-
ните (E), рассчитанная в молях однозарядных кати-
онов в одном литре полимерной фазы, равна сумме

+ + ++ +3 2 2Fe [FeOH] [FeL]С С С
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концентраций   +
, где  − молярность компонента i в по-

лимерной фазе.

Эквивалентные доли компонентов в полимере
, ,  рассчитаем по уравнениям

(9)

(10)

(11)

На рис. 3 приведены зависимости эквивалент-
ной доли в полимере компонентов, содержащих
никотиновую кислоту, от молярности различных
форм кислоты в водном растворе, рассчитанные с
использованием значений констант равновесий,
приведенных в табл. 1.

Как видно (рис. 3), расчетные и эксперимен-
тальные данные практически совпадают. Вели-
чина достоверности аппроксимации массива
экспериментальных данных и рассчитанной за-
висимости (по уравнениям (9), (10)) суммарной
доли никотиновой кислоты в полимере от ее
суммарной молярности в растворе (рис. 3, кри-
вая 2) равна 0.984. Это подтверждает правиль-
ность выбора реакций (1)−(8) и значений кон-
стант (табл. 1) для описания состояния термоди-
намического равновесия в многокомпонентной
гетерофазной системе, содержащей Dowex-50 и

водный раствор смеси никотиновой кислоты с хло-
ридом железа(III). Поэтому по константам равно-
весий комплексообразования, лигандной сорбции
и ионного обмена, приведенным в табл. 1, можно
провести предварительный расчет равновесного
состава раствора, необходимого для получения
сульфокатионита Dowex-50 с заданным противо-
ионным составом.

Рассчитаем состав равновесного раствора, поз-
воляющего получить сульфокатионит Dowex-50, в
котором вся обменная емкость полимера будет за-
нята комплексами никотиновой кислоты с железом
([FeL]2+), т.е. сумма эквивалентных долей осталь-
ных компонентов ( , ,  и ) будет
стремиться к нулю, а соотношение металл/лиганд в
полимере будет равно 1 : 1. Согласно расчетам по
уравнениям (9)−(11) полимер, содержащий в ка-

+ + ++ +3 2H Fe [FeOH]3 2C C C ++ 2[FeL]2C

++
2[H L]C iС +

2[H L]x +2[FeL]x +2[FeOH]x

+

⋅ ⋅ ⋅
=

2

(2) (4) H HL
[H L] ,

K K C C
x

E

+

⋅ ⋅
=

⋅ ⋅ ⋅ + ⋅ ⋅ + ⋅
2

(5) (7) L
[FeL]

(2) (4) HL H Fe (5) (7) L (8) OH

2
,

2 2
K K C

x
K K C C C K K C K C

+

⋅
=

⋅ ⋅ ⋅ + ⋅ ⋅ + ⋅
2

(8) OH
[FeOH]

(2) (4) HL H Fe (5) (7) L (8) OH

2
.

2 2
K C

x
K K C C C K K C K C

+Hx +3Fex +2[FeOH]x +
2[H L]x

Таблица 1. Константы равновесия реакций комплексообразования, лигандной сорбции и ионного обмена с уча-
стием никотиновой кислоты, протонов и катионов железа(III). Здесь и далее черта означает принадлежность к
полимерной фазе. Погрешности рассчитаны с доверительной вероятностью 0.95

* K(1), K(2), K(5), K(8) – константы образования комплексов, моль/л; K(3), K(6) – константы равновесий лигандной сорбции,
моль/л; K(4), K(7) – константы равновесий ионного обмена.

Реакция Константа
равновесия* Ссылки

(1) lg K(1) = 4.62 [20]

(2) lg K(2) = 2.23 [20]

(3) lg K(3) = 2.8 ± 0.1 Данная работа

(4) К(4) = 3.5 ± 0.7 Данная работа

(5) lg K(5) = 4.52 [21]

(6) lg K(6) = 4.42 ± 0.05 Данная работа

(7) К(7) = 1.0 ± 0.1 Данная работа

(8) lg K(8) = –2.70 [22]

+ −+ →H L HL

+ ++ → 2H HL [H L]

+ ++ → 2H HL [H L]

+ + + ++ → +2 2H [H L] H [H L]

+ − ++ →3 2Fe L [FeL]

+ − ++ →3 2Fe L [FeL]

+ + + ++ → +3 2 2 3Fe [FeL] [FeL] Fe

+ − ++ →3 2Fe OH [FeOH]



132

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 56  № 1  2022

АЛЬТШУЛЕР и др.

честве противоионов только комплекс [FeL]2+

(при  → 1), может быть получен из Н- и
Fe(III)-форм Dowex-50, приведенных в равнове-
сие с водными растворами, имеющими соотно-
шение молярностей катионов Н+ : [H2L]+ : Fe3+ :
: [FeL]2+, равное 1 : 1 : 0.16 : 0.1. Вычисления по
программе HySS 2009 показывают, что этим тре-
бованием удовлетворяет водный раствор 0.02 М
никотиновой кислоты и 0.003 М железа(III) при
pH 2.0.

Для экспериментального получения сульфо-
катионита Dowex-50, в котором вся обменная ем-
кость занята комплексами никотиновой кислоты
с железом, катионит Dowex-50 в исходных Н- или
Fe(III)-формах (каждая форма находилась в от-
дельной ионообменной колонке) привели в рав-
новесие с водными растворами никотиновой
кислоты и FeCl3 расчетного состава. Равновес-
ное содержание никотиновой кислоты и желе-
за(III) в водном растворе и сульфокатионите
Dowex-50 показывает (табл. 2), что противоион-
ный состав полимера в обеих колонках представ-
лен только комплексными катионами [FeL]2+.

+2[FeL]x

В табл. 3 приведено отнесение полос в ИК-Фу-
рье спектре образца сульфокатионита Dowex-50 в
[FeL]2+-форме. Как видно (табл. 3), в спектрах
всех соединений, содержащих никотиновую кис-
лоту, присутствуют полосы в диапазоне 1407–
1421 см–1 (νst sy COO–) и около 1600 см–1 (колеба-
ния пиридинового кольца).

Интенсивная полоса 1712 см–1 свободной нико-
тиновой кислоты HL, соответствующая валентным
колебаниям C = O группы СООН, смещается до
1728 см–1 в сульфокатионите Dowex-50, содержа-
щем катионы протонированной никотиновой кис-
лоты [H2L]+. Эта полоса отсутствует в спектре поли-
мера в [FeL]2+-форме. В спектре кристаллического
никотината натрия (NaL) нет полосы 1712 см–1, но
содержится интенсивная полоса 1613 см−1, соот-
ветствующая валентным колебаниям COO–. В

Рис. 3. Зависимость эквивалентной доли соединений
никотиновой кислоты в Dowex-50 от молярности раз-
личных форм кислоты в водном растворе: 1 − эквива-
лентная доля комплексов [FeL]2+ в полимере от мо-
лярности анионов никотиновой кислоты L− в раство-
ре; 2 − суммарная доля никотиновой кислоты в
полимере от ее суммарной молярности в растворе;
3 − эквивалентная доля катионов никотиновой кис-
лоты [H2L]+ в полимере от молярности молекул HL в
растворе. Кривые – расчет по константам равновесия
(уравнения (9), (10)), точки – эксперимент.
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Рис. 2. Зависимость K(4) от эквивалентной доли кати-
она [H2L]+ в Dowex-50 при 298 К.
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Таблица 2. Равновесные составы раствора и сульфокатионита Dowex-50, содержащего комплекс никотиновой
кислоты и железа(III)

Исходная 
форма

Dowex-50

Полная 
емкость 

колонки,
мэкв

Равновесный раствор Содержание в полимере

никотиновая 
кислота, 
моль/л

железо(III), 
моль/л рН железо(III), 

ммоль

никотиновая 
кислота,

ммоль

соотношение
металл/кислота

Н-форма 4.0 0.02 0.00305 2.02−2.05 2.00 2.05 0.98
Fe(III)-форма 4.0 0.02 0.0028 2.06 1.97 2.08 0.95
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спектре полимера, содержащего в качестве про-
тивоионов комплексы железа с анионами никоти-
новой кислоты ([FeL]2+), полоса, соответствующая
νst as(COO–), смещается до значения 1640 см–1. ИК-
Фурье спектры показывают, что в полимерной фа-
зе никотинат-анионы (L–) координируются с кати-
онами Fe3+ через карбоксилатные атомы кислоро-
да, образуя комплексные катионы [FeL]2+.

Таким образом, из данных материального ба-
ланса сорбционных процессов и ИК-Фурье спек-
троскопии кристаллических образцов никотино-
вой кислоты, никотината натрия, сульфокатионита
Dowex-50, содержащего в качестве противоионов
Н+, [Н2L]+, Fe3+, [FeL]2+, следует, что в образце
Dowex-50, приведенном в равновесие с водными
растворами никотиновой кислоты, имеющими
соотношение молярностей катионов Н+ : [H2L]+ :
: Fe3+ : [FeL]2+, равное 1 : 1 : 0.16 : 0.1, все обмен-
ные центры заняты двухзарядным комплексом ни-
котиновой кислоты с железом. Содержание ком-
плекса [FeL]2+ в сульфокатионите Dowex-50 со-
ставляет 44.5% от массы полимера.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучение равновесного распределения нико-

тиновой кислоты и железа(III) между водными
растворами и сульфокатионитом Dowex-50 поз-
волило определить константы равновесия ли-
гандной сорбции никотиновой кислоты и ионно-
го обмена c участием Н- и Fe(III)-форм сульфока-
тионита. Разработан алгоритм предварительного
расчета равновесного состава водного раствора
смеси никотиновой кислоты и соли железа(III)
для получения заданного противоионного состава
сульфокатионита Dowex-50. Предложенный алго-
ритм, прогностическая способность которого под-
тверждена экспериментально, и полученные значе-
ния констант равновесий представляют теорети-
ческую основу оптимизации технологических

процессов инкапсуляции никотиновой кислоты
и железа(III) в сульфокатионите при создании
препаратов пролонгированного действия.

Работа выполнена в рамках государственного
задания Института углехимии и химического ма-
териаловедения Федерального исследовательско-
го центра угля и углехимии СО РАН (проект
№ АААА-А17-117041910146-5) с использованием
оборудования Центра коллективного пользова-
ния Федерального исследовательского центра уг-
ля и углехимии СО РАН.
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С концентрация компонента в растворе, моль/л
концентрация компонента в полимере, 
моль/л

E общая концентрация противоионов в катио-
ните, моль/л

К константа равновесия
M молярность раствора, моль/л
R2 величина достоверности аппроксимации

эквивалентная доля компонента в полимере
λ длина волны, нм
ν волновое число в ИК-спектре, см–1

i компонент системы

С

x

Таблица 3. Волновые числа полос поглощения в ИК-Фурье спектрах никотиновой кислоты (HL), никотината
натрия (NaL) и сульфокатионита Dowex-50 в различных противоионных формах в диапазоне 1800−1000 см–1

Обозначения. s – сильная полоса, w – слабая полоса, st – валентные колебания, as – асимметричные колебания, sy – симмет-
ричные колебания.

HL NaL
Dowex-50

в противоионной форме Отнесение
Н+ [H2L]+ Fe3+ [FeL]2+

1712 s − − 1728 s − − νst (C=O) группы СООН [23–25]
− 1613 s − − − 1640 s ν st as(COO–) [26, 27]

1596 s 1558 s − 1602 w − 1597 s Колебания пиридинового кольца [26]
1416 s 1407s − 1411 s − 1421 s νst sy (COO−) [26, 28]

− − 1212 s 1212 s − 1214 s Частоты колебаний в сульфокатио-
ните на полистирол–дивинилбен-
зольной матрице [29]

− − 1150 s 1160 s 1148 s 1153 s
− − 1125 s 1125 s 1125 s 1125 s
− − 1033 s 1033 s 1034 s 1033 s
− − 1006 s 1006 s 1006 s 1006 s
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