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Аннотация 

Цели. Совершенствование процесса разработки энергоэффективных схем ректификационного 
разделения многокомпонентных водных и органических смесей на основе комплексного 
исследования структуры фазовой диаграммы, в том числе в присутствии селективных 
дополнительных веществ.
Методы. Термодинамико-топологический анализ фазовых диаграмм; моделирование фазовых 
равновесий в программном комплексе AspenTech с использованием уравнений локальных 
составов Non-Random Two Liquid, Вильсона; вычислительный эксперимент по определению 
параметров работы колонн схем разделения модельных и реальных смесей разной природы.
Результаты. Выявлены условия фракционирования исходной многокомпонентной смеси за 
счет использования промежуточного заданного разделения, предварительного расслаивания, 
экстрактивной ректификации с индивидуальными и бинарными разделяющими агентами. 
Определены параметры работы колонн и энергозатраты схем разделения, обеспечивающие 
достижение требуемого качества продуктов при минимальных энергозатратах.
Выводы. С использованием разработанных ранее авторами оригинальных методик и на  
основе обобщения полученных результатов предложены новые подходы к синтезу энергоэф- 
фективных схем разделения многокомпонентных смесей. Сформулированы положения, 
которые составляют методологическую основу разработки принципиальных схем  
разделения многокомпонентных смесей и дополняют типовой план синтеза схем новыми 
процедурами.
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сепаратрическое многообразие, экстрактивная ректификация
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Abstract 

Objectives. To improve the process of developing energy-efficient flowsheets for the distillation 
separation of multicomponent aqueous and organic mixtures based on a comprehensive study of 
the phase diagram structures, including those in the presence of additional selective substances.
Methods. Thermodynamic-topological analysis of phase diagrams; modeling of phase equilibria 
in the AspenTech software package using the equations of local compositions: Non-Random Two 
Liquid and Wilson; computational experiment to determine the column parameters for separation 
flowsheets of model and real mixtures of various nature.
Results. The fractionation conditions of the origin multicomponent mixture due to the use of sharp 
distillation, pre-splitting process, extractive distillation with individual and binary separating 
agents were revealed. The columns operation parameters and the energy consumption of the 
separation flowsheets ensuring the achievement of the required product quality with minimal 
energy consumption were determined.
Conclusions. Using the original methods developed by the authors earlier and based on the 
generalization of the results obtained, new approaches to the synthesis of energy-efficient 
multicomponent mixtures separation flowsheets were proposed. The provisions that form the 
methodological basis for the development of flowsheets for the separation of multicomponent 
mixtures and supplement the standard flowsheet synthesis plan with new procedures were 
formulated.

Keywords: distillation, technological flowsheet, phase diagram structure, separatrix manifold, 
extractive distillation
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ВВЕДЕНИЕ

Разработка технологии получения и выделения 
органических веществ представляет собой сложную 
научно-техническую задачу. Специфика ее решения 
обусловлена многокомпонентностью образующих-
ся смесей, нелинейностью зависимостей свойств 
смесей от состава, наличием альтернативных вари-
антов организации процессов. Одной из ключевых 
проблем является поливариантность технологиче-
ских решений на каждом из этапов (стадия хими-
ческого превращения, стадия разделения) создания 
технологии (рис. 1) [1–4].

Наиболее энергозатратными в технологиях  
органического, нефтехимического синтеза и в 
смежных отраслях являются процессы ректифика-
ционного разделения смесей, направленные на вы-
деление продуктов требуемого качества, непрореа-
гировавшего сырья, дополнительных веществ и т.п.

На рис. 2 приведена блок-схема, описывающая 
взаимосвязь различных этапов процедуры синтеза 
схем разделения.

Определяющая роль отводится исследова-
нию физико-химических свойств смеси, которые 
определяют структуру диаграммы фазового рав-
новесия (СДФР) (жидкость–пар, жидкость–жидкость, 
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жидкость–жидкость–пар). Данные о структуре 
диаграммы, о поведении системы при изменении 
внешних параметров (например, давления) лежат 
в основе выбора методов разделения, которые по-
тенциально могут быть использованы в схемах. Да-
лее синтезируются возможные схемы разделения, 
причем структура последних напрямую зависит от 
принадлежности точки состава смеси конкретной 
подобласти ректификации (или области расслаи-
вания) на диаграмме. В первую очередь выбира-
ется процесс, с которого начинается разделение 
(обычная ректификация, расслаивание, добавление  

разделяющих агентов (РА) и др.). Для многокомпо-
нентных смесей, по существу, речь идет о приемах 
ее фракционирования – разбиения на составляю-
щие, содержащие меньшее число компонентов, что 
позволяет задействовать большой объем накоплен-
ной информации о закономерностях разделения би-
нарных и тройных систем.

На следующем этапе возможна дискриминация 
отдельных вариантов, например, по числу аппара-
тов в схеме, ограничениям, присущим конкретному 
методу или режиму разделения. В этом случае ис-
пользуются качественные критерии, эвристические 

Рис. 1. Основные стадии разработки технологии получения органических веществ.
Fig.1. Main stages of the organic compound production technology development.

Рис. 2. Блок-схема процедуры синтеза принципиальных ТСР.
Fig. 2. Flowchart of the procedure for the synthesis of technological distillation flowsheets.
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правила формирования множества альтернативных 
схем, которые подлежат сравнению по выбранному 
критерию. Данные схемы могут иметь линейную 
структуру (прямую последовательность аппаратов) 
или содержать в качестве элементов разделитель-
ные комплексы [5–7]. Характерный признак раз-
делительных комплексов — наличие обратных 
(рецикловых) потоков. Качественных критериев, 
позволяющих проводить отсев схем на данном эта-
пе, практически нет. Согласно результатам работы 
[6] предпочтение следует отдавать более простому 
по структуре варианту (без обратных связей или с 
минимальным числом рецикловых потоков). Окон-
чательный выбор схемы разделения осуществля-
ется только после расчета процессов, определения 
конструктивных и режимных параметров функцио-
нирования аппаратов (этап параметрической опти-
мизации).

Данный алгоритм в укрупненном виде отража-
ет типовой план синтеза принципиальных техноло-
гических схем ректификации (ТСР) [3], составляет 
основу инжиниринговых исследований, имеет мощ-
ное информационное обеспечение в виде современ-
ных программных комплексов, построенных на 
методах математического моделирования фазовых 
равновесий и процессов, использовании обширных 
баз физико-химических, термодинамических дан-
ных и параметров моделей. В научно-технической 
литературе преимущественно представлены иссле-
дования бинарных и тройных смесей [8–16], реже 
— четырехкомпонентных [17–21]. Обзорные рабо-
ты [22, 23] также посвящены вопросам разделения 
бинарных и тройных смесей, в частности, экстрак-
тивной ректификации (ЭР). В то же время, много-
компонентных систем с внутренним азеотропом об-
наружено достаточно много [24–30].

Информация, представленная в приложениях к 
работе [5], отчасти отражает сложившуюся карти-
ну исследования систем, содержащих разное число 
компонентов (табл. 1).

Обычно предлагается один метод разделения 
смеси конкретного состава и схема закрепленной 
структуры, которая подлежит параметрической оп-
тимизации. В редких случаях рассматриваются аль-
тернативные методы разделения и все возможные 
структуры схем разделения. Поскольку основным 
методом разделения в крупнотоннажных производ-
ствах основного органического и нефтехимическо-
го синтеза в смежных отраслях является ректифика-
ция, то будем рассматривать в дальнейшем именно 
этот метод, который, несмотря на свою энергоем-
кость, занимает лидирующие позиции в современ-
ных химических технологиях. Разработка принци-
пиальных ТСР базируется на достижениях научной 
школы профессора Л.А. Серафимова, созданной в 
МИТХТ им. М.В. Ломоносова в 1960–1970-ых го-
дах и не потерявшей актуальности своих исследо-
ваний в настоящее время.

В основе синтеза множества ТСР лежит тер-
модинамико-топологический анализ СДФР [1, 3], 
принцип перераспределения полей концентраций 
между областями разделения [3, 5], уже упоминав-
шийся типовой план, содержащий этапы и проце-
дуры разработки возможных ТСР. Настоящая ра-
бота посвящена совершенствованию процедур 
разработки и созданию энергоэффективных схем 
ректификационного разделения многокомпонент-
ных водных и органических смесей на основе 
комплексного исследования структуры фазовой 
диаграммы исходной системы, а также свойств 
производных систем, содержащих селективные 
дополнительные вещества (РА). Выбор в качестве 
объектов сложных n-компонентных (где n прини-
мает значения 4 и выше) систем диктует необхо-
димость создания новых методик изучения мно-
гомерных фазовых диаграмм и применения схем 
сложной структуры, представляющих сочетание 
линейной части и комплексов с рецикловыми по-
токами, нескольких функциональных комплексов, 
комплексов в комплексе.

Таблица 1. Соотношения числа публикаций, посвященных разделению смесей  
с разным числом компонентов (по материалам [5])
Table 1. Ratios of the number of publications devoted to the separation of mixtures  
with different numbers of components (based on materials [5])

Число компонентов в смеси   
Number of components in mixture

Число изученных систем  
Number of systems studied

Число предложенных вариантов разделения 
Number of separation variants suggested

2 70 (48.3%) 187 (72.5%)

3 43 (29.7%) 37 (14.3%)

≥ 4 32 (22.0%) 34 (13.2%)

Всего / Total 145 (100%) 258 (100%)
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Многокомпонентные системы (МКС), с одной 
стороны, ближе всего по своим свойствам к ре-
альным смесям, образующимся на разных стадиях 
химического производства, что повышает прак-
тическую ценность разрабатываемых рекоменда-
ций. С другой стороны, фазовые диаграммы МКС 
и их термодинамические преобразования имеют 
ряд особенностей, которые и выделяют их в класс 
многокомпонентных систем, что определяется 
многомерностью концентрационного простран-
ства. Можно констатировать [31–33], что трой-
ные смеси занимают промежуточное положение  
между бинарными и четырехкомпонентными и в 
ряде случаев нельзя распространить известные 
закономерности построения фазовых диаграмм 
тройных систем на системы с большим числом 
компонентов. Подтверждением этому являются 
разработанные нами новые подходы к исследова-
нию внутреннего пространства концентрационных 
симплексов четырех- и пятикомпонентных систем 
[32]. Создана методика исследования внутренне-
го пространства фазовых диаграмм n-компонент-
ных систем, базирующаяся на анализе структуры 
двухмерного граничного пространства симплекса. 
Данная методика успешно апробирована на при-
мере пятнадцати четырехкомпонентных и четырех 
пятикомпонентных систем, содержащих вещества 
разных классов и характеризующихся различ-
ной сложностью фазового поведения: наличием 
азеотропов разных составов и типов, в том чис-
ле имеющих пять внутренних особых точек. В 
частности, в системах этилацетат–этанол–гексан–
вода, этанол–хлороформ–циклогексан–вода пред-
сказаны ранее неизвестные четырехкомпонент-
ные азеотропы. В последней наличие азеотропа 
подтверждено собственным натурным экспери-
ментом. На примере  системы ацетон–метил- 
ацетат–хлороформ–цис-дихлорэтилен показана 
специфика формирования двухмерной сепаратри-
сы в тетраэдре в отсутствие замкнутого контура на 
двухмерной развертке симплекса: часть гранич-
ных элементов сепаратрисы совпадают с ребрами 
тетраэдра.

Исследование эволюции диаграмм паро-
жидкостного равновесия (ПЖР) систем ацетон– 
хлороформ–этанол–вода (появление/исчезновение 
четырехкомпонентного седловидного азеотропа, 
тройного азеотропа узлового типа), хлороформ–
этанол–циклогексан–вода (появление/исчезнове-
ние четырехкомпонентного узлового азеотропа) 
[34] демонстрирует возможности направленного 
преобразования структур фазовых диаграмм при 
варьировании давления и создания более благопри-
ятных условий для разделения сложных смесей.

В настоящей статье приведен обзор современ-
ных работ авторов, а также представлены новые 

результаты, которые иллюстрируют отдельные 
положения методологии синтеза принципиальных 
ТСР смесей, содержащих четыре и более компо-
нентов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование проблемы разделения слож-
ных химически инертных многокомпонентных 
смесей позволяет выделить ряд принципиальных 
моментов, которые в разной степени дополняют 
алгоритм синтеза принципиальных схем, описан-
ный в работе [3]. Большинство рассматриваемых 
нами систем содержат компоненты, в том числе, 
гомологи, относящиеся к разным классам органи-
ческих соединений, и воду. Эти системы характе-
ризуются наличием азеотропов разного состава, 
сепаратрических многообразий разной структу-
ры (симплекс, комплекс), областей двух- и трех-
фазного расслаивания. При сложной структуре 
фазовой диаграммы элементами ТСР чаще всего 
выступают не одиночные колонны, а разделитель-
ные функциональные комплексы, основанные на 
одном или разных специальных приемах разделе-
ния [1, 3, 5].

Для разделения смесей разного состава, при-
надлежащего разным областям дистилляции (рек-
тификации), перспективным приемом является 
фракционирование исходной многокомпонентной 
смеси уже на первой стадии (в первом аппарате 
схемы). Нами рассмотрены следующие приемы 
фракционирования исходных смесей: 1) органи-
зация промежуточного четкого заданного разде-
ления (отсутствие компонентов, распределенных 
между дистиллятным и кубовым продуктами) 
[35–39]; 2) предварительное расслаивание смеси 
(в случае благоприятного расположения нод жид-
кость–жидкость, позволяющего получить составы 
равновесных слоев в разных областях ректифи-
кации); 3) использование ЭР в присутствии РА, 
селективного по отношению к группе исходных 
компонентов [40, 41].

Возможность реализации перечисленных 
приемов фракционирования МКС зависит от 
специфики фазового поведения системы и состава 
исходной смеси. Использование на первом этапе 
ректификации в режиме промежуточного задан-
ного разделения ограничено классами систем, в 
которых отсутствуют внутренние разделяющие  
поверхности, а также областями составов исход-
ной смеси, благоприятных для такого разделе-
ния [35]. Данный вид фракционирования показал  
свое преимущество по сравнению с режимами 
первого и второго заданных разделений в схемах 
разделения промышленных смесей производства 
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циклогексанона [42, 43], метилизобутилкетона 
[36], уксусного ангидрида [37, 38], а также в про-
цессах регенерации различных растворителей [36, 37].

Использование предварительного фракцио-
нирования за счет расслаивания смеси связано с 
особенностями равновесия жидкость–жидкость и 
жидкость–пар. Применение данного приема целе-
сообразно, если в результате разделения один или 
несколько компонентов практически в полном ко-
личестве находятся в одном из равновесных слоев. 
Важную роль играет взаимное расположение раз-
деляющих многообразий и симплексов расслаи-
вания. В качестве примера здесь можно привести 
разделение смеси растворителей вода–циклогек-
санон–дихлорэтан–бутанол-1–диметилформамид 
[20]. Вода образует азеотропы практически со все-
ми компонентами, однако при расслаивании смеси 
состава, подаваемого на разделение, данный ком-
понент присутствует в органическом слое в при-
месных количествах, не влияющих на дальнейшее 
разделение. Разделение смеси происходит в обыч-
ных ректификационных колоннах, за исключением 
пары циклогексанон–диметилформамид, образу-
ющей положительный азеотроп.

Применение РА, селективных по отношению 
к группе компонентов в процессе ЭР или форми-
рующих гетероазеотроп с группой компонентов в 
гетероазеотропной (экстрактивно-гетероазеотроп-
ной) ректификации, также является эффективным 
методом фракционирования смеси. Данный при-
ем целесообразно использовать, когда ни один из 
вышеперечисленных методов реализовать нельзя. 
Чаще всего такая ситуация наблюдается для си-
стем, характеризующихся сложной структурой 
диаграммы ПЖР. Присутствие воды в исходной 
смеси, повышающей летучесть одних компонен-
тов по отношению к другим, позволяет использо-
вать ее в качестве растворителя для процесса (авто)
экстрактивной, гетероазеотропной или экстрак-
тивно-гетероазеотропной ректификации [44–47].  
Рис. 3 показывает схемы разделения ряда смесей, 
приведенных выше, а табл. 2 – статические пара-
метры работы колонн и энергозатраты в колоннах 
и схемах.

Если размер и локализация области рас-
слаивания в четырехкомпонентной системе не поз- 
воляют выделить все компоненты в схемах, соче- 
тающих ректификацию и расслаивание жидкости,  

Исх. смесь / 
Original mixture

В / W

А / A

K1 K3 K4

ХЛФ / CHL
В / W

K2RФ1

RФ
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Э-В / E-W 
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то можно применить ЭР водной смеси со спе-
циально подобранным РА. Данный РА должен быть 
селективным в отношении азеотропобразующих 
компонентов, причем его введение не увеличивает 
область расслаивания в производной системе 
«разделяемая смесь + РА» [40]. Примером 
является ЭР смеси метанол (М)–трет-бутило-
вый спирт (ТБС)–метил-трет-бутиловый эфир 
(МТБЭ)–вода (В), фазовая диаграмма которой  
характеризуется наличием трех азеотропов и се-
паратрического многообразия (рис. 4). Разделение 
смеси М–ТБС–МТБЭ–В предложено проводить  

Рис. 3. Схемы разделения смесей: (a) ацетон (А)–хлороформ (ХЛФ)–этанол (Э) (изопропанол (ИПС))–вода (В);  
(b) хлороформ (ХЛФ)–этанол (Э)–циклогексан (ЦГ)–вода (В);  

(c)–(d) этилацетат (ЭА)–метилэтилкетон (МЭК)–циклогексан (ЦГ)–изопропанол (ИПС) (ЭГ – этиленгликоль, 
ДМСО – диметилсульфоксид, NМП – N-метилпирролидон. К1–К6 — ректификационные колонны;  

Rф1, Rф — потоки равновесных жидких фаз из флорентийского сосуда).
Fig. 3. Separation flowsheets for mixtures: (a) acetone (A)–chloroform (CHL)–ethanol (E) (isopropanol (IPA))–water (W); 

(b) chloroform (CHL)–ethanol (E)–cyclohexane (CH)–water (W);  
(c)–(d) ethyl acetate (EA)–methyl ethyl ketone (MEK)–cyclohexane (CH)–isopropanol (IPA) (EG is ethylene glycol, 

DMSO is dimethyl sulfoxide, NMP is N-methylpyrrolidone. K1–K6 are distillation columns;  
Rf1 and Rf are flows of equilibrium liquid phases from the decanter).

в схеме, состоящей из двухколонных комплексов 
ЭР и ректификационной колонны (рис. 5).

При разделении четырехкомпонентных систем, 
содержащих больше трех бинарных азеотропов, 
возможно использование разных агентов на 
разных этапах разделения ЭР [40, 41]. Для ЭР 
трехкомпонентных водных смесей органических 
растворителей обычно рекомендуют использовать 
диметилсульфоксид (ДМСО), глицерин или диолы 
[48–53]. Для разделения смеси метанол (М)–трет- 
бутиловый спирт (ТБС)–метил-трет-бутиловый 
эфир (МТБЭ)–вода (В) рассмотрены промышленные 
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NМП / NMP

ИПС / IPA

К1 К2 K5K4K3 K6
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Таблица 2. Параметры работы и энергозатраты (Q) ректификационных колонн и схем, приведенных на рис. 3 
(количество исходной смеси 100 кмоль/ч, исходный состав смеси отвечает азеотропному, 
для системы хлороформ–этанол–циклогексан–вода анализировался эквимолярный состав)
Table 2. Operation parameters and energy consumption (Q) of the distillation columns for the flowsheets presented in Fig. 3 
(the amount of the original mixture is 100 kmol/h, the original composition of the mixture corresponds to the azeotropic, 
for the chloroform–ethanol–cyclohexane –water system, an equimolar composition was analyzed)
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Схема (a) рис. 3 для системы с этанолом:  
количество РА в K1 (вода) – 180 кмоль/ч;  

в K2 (этиленгликоль) – 100 кмоль/ч  
Flowsheet (a) in Fig. 3 for a system with ethanol,  

the SA amount in K1 (water) is 180 kmol/h;  
in K2 (ethylene glycol) – 100 kmol/h

Схема (a) рис. 3, для системы с изопропанолом:
количество РА в K1 (вода) – 180 кмоль/ч;  

в K2 (этиленгликоль) – 100 кмоль/ч  
Flowsheet (a) in Fig. 3 for a system with isopropyl alcohol, 

the SA amount in K1 (water) is 180 kmol/h;  
in K2 (ethylene glycol) – 100 kmol/h

K1 30 19 (9) 0.9 488.6 K1 30 16 (10) 0.8 489.4

K2 20 12 (3) 0.5 1172.3 K2 20 17 (5) 2.8 2081.3

K3 35 23 8.6 4262.7 K3 25 16 6.6 2403.0

K4 7 4 0.1 2849.1 K4 7 4 0.2 2848.5

Суммарные энергозатраты   
Total energy consumption 8772.7 Суммарные энергозатраты   

Total energy consumption 7821.9

Схема (b) рис. 3: количество РА в K1 (вода) – 110 кмоль/ч; в K2 (ДМСО) – 70 кмоль/ч; в K4 (этиленгликоль) – 170 кмоль/ч   
Flowsheet (b) in Fig. 3: the SA amount in K1 (water) is 110 kmol/h; in K2 (DMSO) – 70 kmol/h;  

in K4 (ethylene glycol) – 170 kmol/h

K1 10 7 (3) 0.2 512.1 K4 16 10 (3) 0.6 869.9

K2 14 8 (4) 0.4 469.5 K5 13 6 0.4 2704.2

K3 11 5 0.4 466.2 Суммарные энергозатраты  
Total energy consumption 5021.9

Схема (c) рис. 3: количество РА (N-метилпирролидон) 
 в K1 – 300 кмоль/ч; в K3 – 194 кмоль/ч (циклогексанол);  

в K5 – 57.93 кмоль/ч  
Flowsheet (c) in Fig. 3: the SA amount (N-methylpyrrolidone) 

in K1 is 300 kmol/h; in K3 – 194 kmol/h (cyclohexanol); 
in K5 – 57.93 kmol/h

Схема (d) рис. 3, количество РА (N-метилпирролидон)  
в K1 – 200 кмоль/ч; в K3 – 212.7 кмоль/ч (циклогексанол);  

в K5 – 57.93 кмоль/ч  
Flowsheet (d) in Fig. 3: the SA amount (N-methylpyrrolidone) 

in K1 is 200 kmol/h; in K3 – 212.7 kmol/h (cyclohexanol);  
in K5 – 57.93 kmol/h

K1 (50) 30 19 (5) 1.4 2327.6 K1 29 16 (5) 1.6 2685.4

K2 16 5 0.8 2050.5 K2 15 6 1.0 962.7

K3 (50) 20 11 (3) 3.9 1793.5 K3 (50) 37 26 (5) 1.2 1791.0

K4 13 5 0.7 1199.8 K4 12 5 0.8 1173.9

K5 (50) 29 14 (6) 0.4 324.6 K5 (50) 29 14 (6) 0.4 324.6

K6 17 8 0.6 408.5 K6 17 8 0.6 408.5

Суммарные энергозатраты   
Total energy consumption 8104.5 Суммарные энергозатраты   

Total energy consumption 6046.1

* Давление в колоннах 101.32 кПа, кроме значений, приведенных в скобках / The pressure in the columns is 101.32 kPa, 
except for the values given in parentheses;

** ТПисх(РА) – тарелка питания исходной смеси (РА) / FSorig(SA) is a feed stage of original mixture (separating agent);
*** Флегмовое число / Reflux ratio.
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растворители − ДМСО и этиленгликоль (ЭГ). В схе-
ме, представленной на рис. 5, предусмотрено введе-
ние в колонны ЭР (колонны 1, 4) как единственно-
го агента ДМСО или ЭГ, так и использование этих 
агентов в разных колоннах ЭР.

Последовательность выделения компонентов в 
схеме определяется характером влияния селектив- 
ного агента на относительные летучести веществ в произ- 
водной пятикомпонентной системе. По данным 
ПЖР систем М(1)–МТБЭ(2)–ТБС(3)–В(4)–РА при 
101.32 кПа рассчитаны относительные лету- 
чести компонентов αij в зависимости от количеств  

вводимых РА. В присутствии обоих агентов прогно-
зируется концентрирование в дистиллате колонны ЭР 
смеси органических растворителей. Например, при 
расходе F:FPA = 1:1 (кмоль/кмоль) имеем соотношение  
величин αij для ЭГ: α12 (0.95) < α34 (1.2) < α13 (3.0) < 
α23 (3.2) < α14 (3.8) < α24 (4.0), для ДМСО: α12 (0.55) < 
α13 (1.2) < α34 (2.5) < α23 (2.8) < α14 (3.0) < α24 (6.8). Уве-
личение расхода агентов влияет на αij различно: в 
случае ЭГ возрастают α12, α34 и уменьшаются α23, α34,  
а значения α13 и α14 возрастают до F:FPA ≈ 1:1 и затем 
понижаются. В случае ДМСО аналогичное вли-
яние наблюдается для других пар компонентов: 
возрастают α12, α14 и α34, уменьшаются α13 и α23, а α24 
сначала возрастает, затем понижается. Сложный 
характер влияния агентов на αij приводит к инвер-
сиям относительных летучестей компонентов при 
изменении расхода агентов. Цель ЭР четырехком-
понентной смеси − обезвоживание органических 
растворителей, достигается при разных расходах 
ЭГ и ДМСО (табл. 3–6).

ЭР используется затем для разделения азеотроп-
ной смеси М−МТБЭ (колонна 4, рис. 5). При вве-
дении ЭГ прогнозируется получение в дистиллате 
колонны ЭР метанола, а в случае ДМСО − МТБЭ.  
Для соотношения F:FPA = 1:1 (кмоль/кмоль) значе-
ния относительных летучестей составляют: α12 = 1.4 
для ЭГ и α21 = 2.3 для ДМСО.

Поскольку в ЭР могут использоваться как 
ЭГ, так и ДМСО, возможно сравнение четы-
рех вариантов ЭР, различающихся наборами 
агентов для колонн 1 и 4: 1) ЭГ, ЭГ; 2) ДМСО, 
ДМСО; 3) ЭГ, ДМСО; 4) ДМСО, ЭГ. Необходи-
мые для этого сравнения результаты расчетов ста-
тических параметров работы колонн схем приведены в 
табл. 3–6. Принятые обозначения параметров работы 
колонн: N – общая эффективность, теоретические 

Рис. 5. Принципиальная технологическая схема разделения смеси М (1)–МТБЭ (2)–ТБС (3)–В (4)  
с ДМСО или ЭГ (РА): К1, К4 − колонны ЭР; К2, К5 – колонны регенерации РА; К3 − колонна выделения ТБС.
Fig. 5. Principal technological flowsheet for the М (1)–MTBE (2)–TBA (3)–W (4) mixture separation with dimethylsulfoxide  

or ethylene glycol as SA: К1 and К4 are the ED columns, К2 and К5 are the SA recovery columns,  
and К3 is the TBA isolation column.

Рис. 4. Фазовая диаграмма системы метанол  
(М)–трет-бутиловый спирт (ТБС)–метил-трет- 

бутиловый эфир (МТБЭ)–вода (В)  
при атмосферном давлении. 

Fig. 4. Phase diagram of methanol (M)–tert-butyl alcohol 
(TBA)–methyl-tert-butyl ether (MTBE)–water (W) system 

at atmospheric pressure. 
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тарелки (т.т.); NF/NPA – номера тарелок пода-
чи исходной смеси и РА, соответственно, т.т.;  
R – флегмовое число; FPA – количество РА, кмоль/ч;  
Q – энергозатраты в кипятильниках колонн, MВт; 
tD, tw – температуры дистиллата и кубового про-
дукта, соответственно, °С. Приведенные в табл. 7 
суммарные энергозатраты на разделение (на-
грузка кипятильников колонн) и суммарное чис-
ло теоретических тарелок в ректификационных 
колоннах схемы ЭР показывают, что разделе-
ние смеси М–ТБС−МТБЭ–В можно проводить с 
единственным агентом – ДМСО.

В целом, на основе анализа СДФР четырех- и 
пятикомпонентных систем и оценки влияния РА 
на относительную летучесть азеотропных состав-
ляющих МКС разработаны принципиальные тех-
нологические схемы разделения смесей и опре-
делены статические параметры работы аппаратов 
(эффективность колонн, флегмовые числа, уро-
вень подачи исходной смеси и РА, расход агента), 
обеспечивающие экономию энергозатрат до 30% 
при обеспечении требуемого качества продуктов. 
Табл. 8 обобщает исследованные системы и мето-
ды, на которых базируется схема разделения сме-
сей разного состава.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выявленные закономерности формирования 
диаграмм фазового равновесия и особенности 
ректификационного разделения смесей разной 

сложности использованы для совершенствования 
методологии синтеза схем разделения и выбора 
энергоэффективных режимов разделения много-
компонентных смесей.

Основные положения методологии касаются 
следующих вопросов:

– определение границ исследуемой системы 
и формирование экспериментальной базы (сбор 
справочной информации, проведение натурного 
эксперимента), необходимой для решения постав-
ленной задачи;

– обоснованный выбор модели фазового рав-
новесия и получение набора параметров модели, 
воспроизводящих свойства системы с относитель-
ной ошибкой, не превышающей 3–5%. В ряде слу-
чаев данный диапазон может быть изменен: при 
исследовании системы, содержащей близкие по 
свойствам компоненты, точность описания следу-
ет повысить до 1–1.5%; при моделировании систе-
мы с числом жидких фаз больше двух, значения 
относительных ошибок могут составлять 6–7%;

– исследование концентрационного простран-
ства фазовой диаграммы (анализ граничного про-
странства размерности 2 с определением числа 
узловых точек (устойчивых, неустойчивых), сед-
ловидных точек (с ненулевым индексом Пуан-
каре), числа областей дистилляции, замкнутых 
контуров, формирующих одномерные границы 
разделяющего многообразия размерности (n−2), 
одномерных бинодалей; определение внутрен-
ней структуры симплекса (предсказание наличия 
внутренней особой точки, структуры внутренних 

Таблица 7. Сравнение схем ЭР с разными наборами агентов
Table 7. Comparison of ED flowsheets with different sets of agents

Вариант ЭР
ED mode

РА, кмоль/ч
Separating agent, kmol/h

ΣN, т.т.

ΣQi,
i = 1–5, МВт 

ΣQi,
i = 1–5, MWКолонна 1

Column 1
Колонна 4
Column 4

Вариант 1
Mode 1

375
ЭГ
EG

350
ЭГ
EG

182 13.11

Вариант 2
Mode 2

50
ДМСО
DMSO

130
ДМСО
DMSO

155 7.47

Вариант 3
Mode 3

50
ДМСО
DMSO

350
ЭГ
EG

176 10.58

Вариант 4
Mode 4

375
ЭГ
EG

130
ДМСО
DMSO

161 10.01

Примечание: 100 кмоль/ч смеси М−МТБЭ−ТБС−В; ДМСО – диметилсульфоксид, ЭГ – этиленгликоль.
Note: 100 kmol/h of M–TBA–MTBE–W mixture; DMSO is dimethyl sulfoxide, EG is ethylene glycol. 
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сепаратрических гипер(поверхностей), структуры 
областей расслаивания);

– оценка возможности использования на пер-
вом этапе четких режимов ректификации (I / II за-
данное разделение) или фракционирования МКС 
за счет промежуточного заданного разделения при 
благоприятных соотношениях коэффициентов 
распределения компонентов между фазами (пер-
вый аппарат – колонна) или за счет расслаивания 
(первый аппарат – флорентийский сосуд). Реали-
зация данных приемов возможна при отсутствии 
внутренних сепаратрических поверхностей или 
благоприятного взаимного расположения бино-
дальных и сепаратрических многообразий;

– при невозможности реализации одного из 
указанных выше приемов использование специ-
альных методов, основанных на добавлении селек-
тивных РА; выбор селективных РА (индивидуаль-
ных, бинарных) и прогноз продуктов разделения 
на основе новых методик, разработанных автора-
ми [31];

– синтез и структурная оптимизация схем, 
представляющих комбинацию различных функ-
циональных комплексов, в частности, нескольких 
комплексов ЭР с одним или разными агентами;

– проведение локального натурного экспери-
мента с целью проверки отдельных результатов 
(особенностей фазового равновесия, в том числе 
в присутствии РА, режимов работы колонн ректи-
фикации).

В основу совершенствования процедуры син-
теза принципиальных схем ректификационного 
разделения многокомпонентных смесей легли 
оригинальные методики исследования структур 
фазовых диаграмм МКС, выбора дополнительных 
веществ (оптимизация на уровне физико-химиче-
ской подсистемы разработки технологий), мно-
жества структур схем разделения (структурная 
оптимизация схем): новые результаты вычисли-
тельного эксперимента, полученные при варьиро-
вании различных параметров работы аппаратов, 
в частности, эффективности колонн, уровней по-
дачи питания, флегмовых чисел (параметриче-
ская оптимизация); новые результаты натурного 
эксперимента, позволившие установить наличие 
ранее неизвестных тройных, четырехкомпонент-
ных азеотропов, подтвердить адекватность мате-
матического моделирования фазовых равновесий 
жидкость–пар, жидкость–жидкость, рассчитать 
селективности РА в ЭР МКС.

Рассмотрены различные приемы фракциони-
рования исходной МКС, которые позволяют уже 
на первом этапе разделить смесь на составляющие 
меньшей компонентности, особенности разделе-
ния которых хорошо известны. Таким образом,  
появляется возможность использования для ре-
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шения поставленных задач известных закономер-
ностей и конкретных параметров работы схем 
разделения бинарных и тройных смесей, которые 
представлены в литературе, в том числе, в работах 
авторов статьи. Показано, что снижение энерго-
затрат схем (до 30% при обеспечении требуемого 
качества продуктов) связано с реализацией режи-
ма четкого промежуточного заданного разделения 
как альтернативы предельным режимам (I и II за-
данным разделениям); использованием предвари-
тельного расслаивания исходной смеси; выбором 
селективных РА в процессах гетероазеотропной 
ЭР, в том числе бинарных, проявляющих в ряде 
случаев положительный синергетический эффект 
увеличения селективности РА.
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