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Одним из перспективных направлений получения эпихлоргидрина, важного продукта основно-
го органического синтеза, является жидкофазное эпоксидирование хлористого аллила водным 
раствором пероксида водорода в среде метанола в присутствии титансодержащего цеоли-
та. В данной работе проведен термодинамико-топологический анализ диаграммы фазового 
равновесия многокомпонентной смеси продуктов синтеза эпихлоргидрина по этому методу. 
Данная смесь содержит аллилхлорид, метанол, воду, эпихлоргидрин, 3-хлор-1,2-пропандиол, 
3-хлор-1-метоксипропанол-2 и пероксид водорода. Пероксид водорода, 3-хлор-1,2-пропандиол и 
3-хлор-1-метоксипропанол-2 объединены во фракцию тяжелокипящих компонентов. Таким 
образом, в работе исследована структура диаграммы фазового равновесия пятикомпонент-
ной системы. На основе проведенного анализа разработана принципиальная технологическая 
схема разделения реакционной массы с получением эпихлоргидрина требуемой чистоты, со-
держащая  пять ректификационных колонн и один флорентийский сосуд.
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Epichlorohydrin is an important product of the basic organic synthesis. One promising direction of 
epichlorohydrin manufacturing is the liquid-phase epoxidation of allyl chloride with an aqueous 
solution of hydrogen peroxide in an organic solvent, methanol, in the presence of a heterogeneous 
catalyst, a titanium-containing zeolite. The multicomponent system of epichlorohydrin production 
according to this method contains allyl chloride, methanol, water, epichlorohydrin, 3-chloro-
1,2-propanediol, 3-chloro-1-methoxypropanol-2 and hydrogen peroxide. In this work the 
thermodynamic topological analysis of the phase diagram of this multicomponent system of 
epichlorohydrin production was performed. On the basis of this study a principal technological 
scheme of separation of the studied system containing five distillation columns and a Florentine 
vessel was proposed.
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Введение

Эпихлоргидрин является важным продуктом 
основного органического синтеза. Он использует-
ся для производства множества продуктов, кото-
рые применяются в разных отраслях промышлен-
ности. Эпихлоргидрин содержит в себе активную 
эпокси-группу и подвижный атом хлора, благодаря 
которым легко вступает в различные реакции элек-
трофильного и нуклеофильного присоединения и за-
мещения. На его основе производятся краски, клеи, 
ионообменные смолы, синтетические волокна, кау-
чуки, характеризующиеся высокой термостойкостью 
и газонепроницаемостью [1]. Около 80% продукции 
на основе эпихлоргидрина используется для получе-
ния эпоксидных смол [2].

Мировое производство эпихлоргидрина оце-
нивается более чем 1.8 млн. т в год [3]. В России 
функционировало две промышленные установки 
получения эпихлоргидрина, суммарная производи-
тельность которых не превышала 66 тыс. т в год, что 
составляло около 3.8% мирового производства, одна-
ко в 2010 году они были выведены из эксплуатации. 
Таким образом, проблема создания производства 
эпихлоргидрина на основе перспективных методов 
получения является актуальной задачей.

На сегодняшний день существует несколько 
промышленно значимых технологий его получе-
ния. Одним из перспективных направлений явля-
ется жидкофазное эпоксидирование аллилхлорида 
водным раствором пероксида водорода [4, 5] в среде 
метанола в присутствии гетерогенного катализатора 
[6] – титансодержащего цеолита [7], в результате ко-
торого образуется многокомпонентная смесь.

В настоящей работе исследовано фазовое равно-
весие многокомпонентной смеси продуктов синтеза 
эпихлоргидрина, полученного по данному методу. 
На основе термодинамико-топологического анализа 
диаграммы фазового равновесия предложена схе-
ма разделения  реакционной массы с получением 
эпихлоргидрина требуемой чистоты.

Теоретическая часть

Жидкофазное эпоксидирование аллилхлорида 
водным раствором пероксида водорода происходит 
в среде органического растворителя – метанола [7]. 
Растворитель в данном процессе играет роль гомо-
генизатора аллилхлорида и пероксида водорода. Его 
концентрация оказывает существенное влияние на 
эпоксидирование. Тройная система аллилхлорид–
метанол–вода характеризуется наличием области 
расслаивания, поэтому выбор концентрации раство-
рителя, с одной стороны, ограничивается возмож-
ностью получения гомогенной реакционной смеси, 
а с другой – нецелесообразностью значительного ее 

разбавления, так как это осложнит последующее вы-
деление эпихлоргидрина. 

Для изучения влияния концентрации метанола 
на процесс эпоксидирования аллилхлорида автором 
[7] была проведена серия опытов при различных кон-
центрациях растворителя и постоянных количествах 
реагентов и катализатора. Исследования показали, 
что процесс эпоксидирования целесообразно про-
водить при содержании растворителя, близком к 55-
60% мас., что соответствует мольному соотношению 
метанол–аллилхлорид (4.2-5.3):1. При содержании 
метанола менее 55% мас. возрастает вероятность пе-
рехода от гомофазному к гетерофазному состоянию. 
Содержание растворителя более 60% мас. приводит 
к снижению скорости процесса и осложняет после-
дующую стадию выделения эпихлоргидрина из-за 
сильного разбавления реакционной массы. При со-
держании растворителя 55-60% мас. достигается до-
статочно высокие скорость эпоксидирования и вы-
ход целевого продукта. 

Также в источнике [7] было показано, что про-
цесс эпоксидирования аллилхлорида пероксидом 
водорода целесообразно проводить при избытке ал-
лилхлорида. Была проведена оценка влияния началь-
ного соотношения аллилхлорид–пероксид водорода 
на основные закономерности эпоксидирования. Ис-
следования показали, что для обеспечения высокого 
выхода целевого продукта при больших степенях 
превращения пероксида водорода начальное отноше-
ние аллилхлорид–пероксид водорода целесообразно 
поддерживать в диапазоне 3-4 (мол./мол.). 

Исходя из вышеизложенного можно прийти к 
выводу, что для поддержания рекомендованных ус-
ловий потоки аллилхлорида и метанола необходимо 
отправлять в рецикл. 

В результате реакции образуется многокомпонент-
ная смесь, содержащая: аллилхлорид (АХ), метанол 
(М), воду (В), эпихлоргидрин (ЭХГ), 3-хлор-1,2-про-
пандиол (ХПД), 3-хлор-1-метоксипропанол-2 (ХМП), 
пероксид водорода (ПВ). Состав многокомпонентной 
смеси, образующейся при получении эпихлоргидрина 
в количестве 50000 т в год был получен на основании 
источников [8, 9] и приведен в табл. 1.

Согласно данным [7], компоненты ПВ, ХМП и 
ХПД не образуют азеотропов с другими компонен-
тами, следовательно, они могут быть объединены 
во фракцию тяжелокипящих компонентов (ТКФ). В 
дальнейшем при анализе структуры диаграммы фа-
зового равновесия будем рассматривать пятикомпо-
нентную систему АХ – М – В – ЭХГ – ТКФ. 

Расчетная часть

Ранее в работе [10] были подобраны параметры 
бинарного взаимодействия, позволяющие адекватно 
описывать фазовое равновесие в четырехкомпонент-
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Таблица 1.Температуры кипения, количества и концентрации компонентов, 
входящих в состав семикомпонентной смеси, 

образующейся в производстве эпихлоргидрина

Компонент смеси Ткип, 
°С

Количество компонента, 
кг/ч

Концентрация компонента, 
% мас.

Концентрация компонента, 
мол. доли

Аллилхлорид 45.0 10490.00 16.66 0.0761
Метанол 64.5 38800.00 61.61 0.6723
Вода 100.0 6848.50 10.88 0.2111
Эпихлоргидрин 116.1 6390.00 10.15 0.0384
Пероксид водорода 150.0 7.50 0.01 0.0001
3-Хлор-1-метоксипропанол-2 171.0 189.00 0.30 0.0008
3-Хлор-1,2-пропандиол 213.0 248.00 0.39 0.0012

Всего 62973.00 100 1

ной системе АХ – М – В – ЭХГ. Показано, что в си-
стеме имеется три бинарных азеотропа, информация 
о которых представлена в табл. 2.

Зная температуры кипения компонентов и азеотро-
пов, можно провести термодинамико-топологиче-
ский анализ структуры диаграммы парожидкостного 
равновесия. 

На рис. 1 приведены развертки и полные струк-
туры диаграммы парожидкостного равновесия пяти 
четырехкомпонентных составляющих исследуемой 
системы.

Анализ типов и индексов особых точек приве-
ден в табл. 3. 

Согласно полученным данным, можно отметить 
следующее: 

• В четырехкомпонентной системе АХ-М-В-
ЭХГ имеется три бинарных азеотропа типа неустой-
чивый узел, седлоузел и седло. Последний порождает 
двумерное сепаратрическое многообразие в концен-
трационном тетраэдре, границами которого выступа-
ют одномерные сепаратрисы; данное многообразие 
разбивает симплекс на две области дистилляции.

• В остальных системах бинарные азеотропы 
представлены неустойчивым узлом и/или седлоузлом, 
причем в системах АХ-М-В-ТКФ, АХ-В-ЭХГ-ТКФ и 
М-В-ЭХГ-ТКФ имеется одномерная сепаратриса при 
отсутствии двумерного сепаратрического многообразия. 
Данный факт обусловливается тем, что в этих системах 
отсутствует особая точка типа седло. В системе АХ-В-
ЭХГ-ТКФ одномерные сепаратрисы отсутствуют. Во 
всех системах имеется одна область дистилляции. 

Если обратиться к двухмерной развертке пен-
татопа (рис. 2), то можно увидеть, что при склейке 

границ в концентрационном пентатопе будет отсут-
ствовать трехмерное сепаратрическое многообразие, 
что говорит о наличии только одной области дистил  
отроп АХ-М, а устойчивым – ТКФ.

Таким образом, на первом этапе разделения 
можно отделить фракцию тяжелокипящих компо-
нентов от смеси АХ-М-В-ЭХГ в обычной ректифи-
кационной колонне (К1, рис. 3).

Данная колонна (К1) должна работать при пони-
женном давлении из-за термолабильности веществ 
в ней. Оставшаяся смесь (АХ (0.0761 мол. д) – М 
(0.6723 мол. д.) – В (0.2111 мол. д.) – ЭХГ (0.0405 
мол. д.)) содержит азеотропы и сепатрическое мно-
гообразие, а, следовательно, разделить ее методом 
обычной ректификации невозможно. В то же время 
в ней присутствуют компоненты с ограниченной 
взаимной растворимостью [7, 10], а именно: В-ЭХГ, 
АХ-В и АХ-М. На рис. 4 показаны особенности вза-
имного расположения сепаратрических и бинодаль-
ных многообразий.

Как уже ранее упоминалось , аллилхлорид и 
метанол необходимо направить в блок химическо-
го превращения. Поэтому целесообразно выделить 
азеотроп АХ-М (неустойчивый узел) в дистилляте 
колонны К2 (рис. 3) и направить его рециклом на 
химическую стадию. В кубе колонны К2 образует-
ся трехкомпонентная смесь М-В-ЭХГ. После отде-
ления остатка метанола (колонна К3, рис. 3) бинарную 
азеотропную смесь В-ЭХГ можно разделить в ком-
плексе гетероазеотропной ректификации (К4-Ф-К5). 

На основе проведенного анализа видно, что вы-
деление на первом этапе аллилхлорида из исходной 
смеси, как показано в [7], невозможно, поскольку 

Таблица 2. Азеотропия в системе аллилхлорид – метанол – вода – эпихлоргидрин

Бинарная система
1 – 2 Ткип

Az, °С х1
Az, мол. д.

Относительная ошибка
по Ткип

Az по х1
Az

М – АХ 40.12 0.244 0.68 5.058
В – АХ 43.4 0.086 0.93 1.149
В – ЭХГ 89.68 0.664 1.91 5.230
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Рис. 1. Развертки и полные структуры диаграммы парожидкостного равновесия четырехкомпонентных 
составляющих системы АХ (1) – М (2) – В (3) – ЭХГ (4) – ТКФ (5):

а) 1 – 2 – 3 – 4, б) 1 – 2 – 3 – 5, в) 1 – 2 – 4 – 5, г) 1 – 3 – 4 – 5, д) 2 – 3 – 4 – 5.

относительно концентрационного пространства дан-
ная особая точка является седлоузлом. 

Предложенная принципиальная схема обладает 
рядом преимуществ по сравнению со схемой, приве-

денной в [7]: она содержит меньшее число аппаратов  
(5 колонн и флорентийский сосуд); позволяет вы-
делить тяжелокипящую фракцию на первой стадии 
разделения.
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Таблица 3. Типы и индексы особых точек четырехкомпонентных составляющих исследуемой 
системы АХ – М – В – ЭХГ – ТКФ

Относительно развертки концентрационных тетраэдров
Система АХ-М-В-ЭХГ АХ-М-В-ТКФ АХ-М-ЭХГ-ТКФ АХ-В-ЭХГ-ТКФ М-В-ЭХГ-ТКФ

Особая точка Тип i Тип i Тип i Тип i Тип i
АХ CN 0 CN 0 CN 0 CN 0 -- --
М CN 0 CN 0 CN 0 -- -- Nнеуст +1
В Nуст +1 CN 0 -- -- CN 0 CN 0
ЭХГ Nуст +1 -- -- CN 0 CN 0 CN 0
ТКФ -- -- Nуст +1 Nуст +1 Nуст +1 Nуст +1
АХ-М Nнеуст +1 Nнеуст +1 Nнеуст +1 -- -- -- --
АХ-В CN 0 CN 0 -- -- Nнеуст +1 -- --
В-ЭХГ C -1 -- -- -- -- CN 0

Σ -- 2 -- 2 -- 2 -- 2 -- 2
Относительно полной структуры концентрационного тетраэдра

Система АХ-М-В-ЭХГ АХ-М-В-ТКФ АХ-М-ЭХГ-ТКФ АХ-В-ЭХГ-ТКФ М-В-ЭХГ-ТКФ
Особая точка Тип i Тип i Тип i Тип i Тип i

АХ CN 0 CN 0 CN 0 CN 0 -- --
М CN 0 CN 0 CN 0 -- -- N- -1
В N+ +1 CN 0 -- -- CN 0 CN 0
ЭХГ N+ +1 -- -- CN 0 CN 0 CN 0
ТКФ -- -- N+ +1 N+ +1 N+ +1 N+ +1
АХ-М N- -1 N- -1 N- -1 -- -- -- --
АХ-В CN 0 CN 0 -- -- N- -1 -- --
В-ЭХГ C -1 -- -- -- -- CN 0

Σ -- 0 -- 0 -- 0 -- 0 -- 0

Рис. 2. Двухмерная развертка пентатопа системы АХ (1) – М (2) – В (3) – ЭХГ (4) – ТКФ (5).

Рис. 3. Принципиальная схема разделения продуктов смеси, образующейся в производстве эпихлоргидрина.
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Рис. 4. Взаимное расположение сепаратрической поверхности и областей расслаивания в системе 
АХ (1) – М (2) – В (3) – ЭХГ (4).

Заключение

Таким образом, в настоящей работе был прове-
ден термодинамико-топологический анализ фазовой 
диаграммы многокомпонентной системы, образую-
щейся в производстве эпихлоргидрина, получаемого 
одним из перспективных промышленных методов, 
а именно эпоксидированием аллилхлорида перок-
сидом водорода в среде органического растворите-

ля – метанола и в присутствии гетерогенного ката-
лизатора – титансодержащего цеолита. Предложена 
принципиальная технологическая схема разделения 
исследуемой смеси, содержащая пять ректификаци-
онных колонн и флорентийский сосуд. 

Авторы выражают благодарность доктору 
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