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Развитие химической отрасли – одна из приоритетных задач Российской Федерации. Разработка 
новых подходов к получению ценных материалов, интенсификация и оптимизация существующих 
процессов позволяют увеличить производительность, получить качественно новые виды продук-
ции, уменьшить экологический след и повысить безопасность. Все это еще в середине прошлого 
века понимали выдающиеся химики-технологи СССР. Как раз таким был Петр Григорьевич Роман-
ков. Сегодня перед химической отраслью страны стоят не менее амбициозные задачи. К вышепе-
речисленным задачам добавились новые: внедрение достижений нанотехнологии, автоматизация 
и цифровизация на различных уровнях, разработка принципиально новых процессов и аппаратов. 
Примером новых подходов для реализации ряда химико-технологических процессов является ис-
пользование сверхкритических флюидов. В статье на примере сверхкритической сушки рассмо-
трены подходы к моделированию, интенсификации и оптимизации сверхкритических процессов, 
показано оборудование высокого давления для различных масштабов. Сверхкритическая суш-
ка – ключевой этап получения высокопористых материалов аэрогелей. В данной работе получены 
альгинатные аэрогели с иерархической пористой структурой, обладающие высокими значениями 
удельной площадью поверхности (более 700 м2/г) и объема пор (более 10 см3/г).

С использованием математического моделирования показано, что увеличение температуры интен-
сифицирует как конвективный, так и диффузионный транспорт. При увеличении расхода диок-
сида углерода наблюдается интенсификация конвективного транспорта. Влияние конвективного 
транспорта в свободном объеме аппарата и в пограничном слое пластины особенно заметно на пер-
вом этапе сверхкритической сушки. Увеличение давления не оказывает значительного влияния на 
скорость процесса сверхкритической сушки.
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ВВЕДЕНИЕ

Петр Григорьевич Романков – выдающийся 
химик-технолог, член-корреспондент Академии 
наук СССР, автор многочисленных научных 
публикаций и учебных пособий [1, 2]. Не одно 
поколение высококвалифицированных хими-
ков-технологов воспитано на его работах.

Область научных интересов П.Г. Романкова 
была очень разнообразна. Он занимался реше-
нием как прикладных задач, так и теоретически-
ми изысканиями ряда тепловых и массообмен-
ных процессов (сушки, адсорбции, экстракции, 
ректификации, газоочистки, перемешивания).

П.Г. Романков, как никто другой, понимал 
необходимость углубления теоретических зна-
ний с последующим решением прикладных задач 
в области химической технологии и подготовки 
высококлассных специалистов для страны. Так и 
сейчас страна остро нуждается в реализации та-
ких инициатив.

За последние десятилетия химическая техно-
логия претерпела значительные изменения с точ-
ки зрения цифровизации, увеличения эффектив-
ности процессов, применения новых материалов, 
усиления безопасности и ужесточения норм кон-
троля [3]. Кроме того, были разработаны принци-
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пиально новые технологии и подходы. Одним из 
перспективных направлений развития химиче-
ской технологии является расширение сфер при-
менения сверхкритических флюидов (СКФ).

Сверхкритический флюид – состояние ве-
щества, при котором исчезает различие между 
жидкой и газовой фазой. Любое вещество, на-
ходящееся при температуре и давлении выше 
критической точки, является сверхкритическим 
флюидом (рис. 1).

Свойства вещества в сверхкритическом со-
стоянии являются во многом промежуточными 
между его свойствами в газовой и жидкой фазе. 
СКФ обладает высокой плотностью (100–1000 
кг/м3) [4], близкой к жидкости, и низкой вяз-
костью (50–100  ×  10-6 Па∙с) [5]. В окрестности 
критической точки система характеризуется 
аномальной восприимчивостью к изменениям 
внешних параметров, так, например, изотер-
мическая сжимаемость, изохорная и изобарная 
теплоемкости резко возрастают. В настоящее 
время СКФ все больше применяются в качестве 
растворителей. Основными преимуществами 
СКФ как растворителей являются:
•	сочетание свойств газов при высоких давле-

ниях (низкая вязкость, высокий коэффициент 
диффузии) и жидкостей (высокая растворяю-
щая способность);

•	быстрый массоперенос, осуществляемый бла-
годаря низкой вязкости и высокому коэффи-
циенту диффузии;

•	сочетание малого межфазного натяжения и вы-
сокого коэффициента диффузии, позволяю-
щее СКФ проникать в пористые среды более 
легко по сравнению с жидкостями;

•	высокая чувствительность растворяющей спо-
собности СКФ к изменению давления или тем-
пературы;

•	простота разделения СКФ и растворенных в 
них веществ при сбросе давления;

•	соответствие основным принципам “зеленой” 
химии.
Среди научных групп, занимающихся иссле-

дованиями в области сверхкритических флюидов, 
хочется выделить группы Казанского националь-
ного исследовательского технологического уни-
верситета [7], Института общей и неорганической 
химии им. Н.С. Курнакова РАН [8, 9], Москов-
ского государственного университета [10–12].

Наибольший интерес и распространение в 
связи с доступностью получил сверхкритиче-
ский диоксид углерода (СК СО2), который за-
нял лидирующие позиции в мире сверхкрити-
ческих технологий, поскольку обладает рядом 
преимуществ. Диоксид углерода имеет низкие 
критические параметры температуры и давления 
(Ткр = 31°С, Ркр = 74.8 бар), кроме того, СО2 не 
токсичен, не горюч, не взрывоопасен и к тому 
же дешев и доступен. С точки зрения реализа-
ции технологии, диоксид углерода является иде-
альным компонентом любого процесса. Сверх-
критический СО2 может заменить органические 
растворители в ряде классических химико-тех-
нологических процессов.

Сверхкритические флюиды применяются для 
экстракции [13], микронизации [14], проведе-
ния химических реакций [19], вспенивания по-
лимеров [20].

Среди процессов, реализуемых с использова-
нием СКФ, особое место занимает сверхкрити-
ческая сушка. Данный процесс применяется для 
получения аэрогелей – высокопористых матери-
алов, обладающих: высокими значениями удель-
ной площади поверхности (до 1700 м2/г) и объема 
пор (до 12  см3/г), узким распределением пор по 
размерам (преимущественно от 2 до 50 нм). В ходе 
СК сушки осуществляется удаление растворите-
ля из геля без изменений исходной структуры ге-
ля с сохранением развитой трехмерной сети пор. 
Процесс сверхкритической сушки гелей являет-
ся одним из самых сложных и весьма затратным 
этапом получения аэрогелей, таким образом, ин-
тенсификация данного процесса с целью сокра-
щения как капитальных, так и эксплуатационных 
затрат является максимально актуальной [21]. 
Условно можно выделить следующие основные 
этапы процесса сверхкритической сушки: набор 
давления, вытеснение растворителя из свобод-
ного объема аппарата, диффузионное замещение 
растворителя в порах геля на сверхкритический 
флюид, сброс давления.

В течение последних лет было проведено мно-
жество исследований, направленных на изучение 
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Рис. 1. Фазовая диаграмма.



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ      том 58       № 4       2024

422	 ЦЫГАНКОВ, МЕНЬШУТИНА	

кинетики, интенсификации и оптимизации про-
цесса сверхкритической сушки. В работах [22–24] 
делается предположение, что в процессе сверх-
критической сушки основной вклад в массообмен 
вносит диффузионный транспорт. Однако такой 
подход не позволяет подробно количественно опи-
сать кинетику сушки. Авторы работы [25] считают, 
что для уменьшения расхода диоксида углерода 
необходимо учесть первый этап сверхкритической 
сушки, а именно этап набора давления. В процессе 
набора давления растворитель из пор геля вытека-
ет в двухфазной докритической области. Раство-
рение газов в органических растворителях приво-
дит к значительному увеличению объема жидкой 
фазы. В статье [25] показано, что более 60 масс. % 
растворителя из пор геля может быть извлечено в 
субкритических условиях.

Аэрогели на основе биополимеров перспек-
тивны для применений в области медицины 
[26], здравоохранения и фармацевтики [27]. Они 
используются в качестве систем доставки лекар-
ственных веществ, скаффолдов для культиви-
рования клеток, высокоэффективных сорбен-
тов. Перечисленные применения предъявляют 
серьезные требования к структуре материалов. 
Кроме того, для ряда применений необходимо 
наличие иерархической пористой структуры. 
Формирование иерархической структуры аэро-
гелей позволит получить системы доставки ак-
тивных веществ с контролируемым профилем 
высвобождением, увеличить пролиферативную 
активность клеток за счет интенсификации мас-
сообменных процессов.

В данной работе на примере сверхкритиче-
ской сушки аэрогелей с иерархической пори-
стой структурой показаны особенности реали-
зации сверхкритических процессов и намечены 
возможные пути развития СК технологий. Не-
отъемлемой составляющей любого процесса с 
использованием сверхкритического диоксида 
углерода является разработка и масштабирова-
ние оборудования высокого давления. В свою 
очередь, для проектирования оборудования, вы-
бора оптимальных параметров, масштабирова-
ния процессов СК сушки широко применяются 
методы математического моделирования.

Оборудование и экспериментальные исследования 
процесса СК сушки

Принципиальная схема лабораторной уста-
новки, разработанной в РХТУ им. Д.И. Менделе-
ева, с аппаратом объемом 250 мл для проведения 
процесса сверхкритической сушки приведена на 
рис. 2. Внешний вид аппарата объемом 250 мл 
приведен на рис. 3.

Диоксид углерода поступает из баллона  (1) 
в конденсатор (2), где охлаждается до 5°С во 
избежания образования газовой фазы. Для 
нагнетания давления используется насос (3) 
с пневматическим приводом производства 
компании Maximator. Предварительный по-
догрев диоксида углерода осуществляется в 
теплообменнике (4). Далее диоксид углерода 
поступает в аппарат высокого давления объе-
мом 250  мл  (5). Регулирование расхода диок-
сида углерода осуществляется с помощью се-
рии вентилей, установленных на выходе из 
аппарата высоко давления и снабженных на-
гревательным элементом (6) во избежание их 
замерзания. Для отделения жидкой фазы ис-
пользуется сборник растворителя с охлажда-
ющей рубашкой (7). Сбор данных с датчиков 
FT1, TE2, TE5, PT6 осуществляется програм-
мируемым логическим контроллером (8) 154-
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Рис. 2. Принципиальная схема лабораторного обо-
рудования для проведения СКС: 1 – баллон диок-
сида углерода (60 бар); 2 – конденсатор; 3 – насос; 
4 – теплообменник; 5 – аппарат высокого давления 
объемом 250 мл; 6 – нагревательный элемент; 7 – 
сборник растворителя с охлаждающей рубашкой; 8 – 
программируемый логический контроллер (ПЛК); 
9 – персональный компьютер (PC); PI4 – манометр; 
TC3 – регулятор температуры; FT5 – кориолисовый 
расходомер; TE2, TE5 – преобразователи термоэлек-
трические; PT6 – датчик давления, FI7 – ротаметр.
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220.А-М производства копании ОВЕН®. Далее 
все данные с программируемого логического 
контроллера (ПЛК) передаются на персональ-
ный компьютер (9) по интерфейсу Ethernet, где 
данные отображаются и хранятся.

В рамках настоящей работы были получены 
биополимерные аэрогели с иерархической по-
ристой структурой. В качестве биополимера ис-
пользовался альгинат натрия.

Альгинат натрия растворялся в дистиллиро-
ванной воде комнатной температуры с исполь-
зованием ротор-статорного гомогенизатора 
(IKA T25 digital ULTRA-TURRAX). В качестве 
порообразующего компонента в раствор добав-
лялся зеин, суспензия гомогенизировалась при 
скорости перемешивания 6000 об/мин в течение 
5 мин с использованием ротор-статорного гомо-
генизатора. Далее суспензия вводилась в раствор 
сшивающего агента (1 масс. % хлорида кальция). 
Полученные частицы оставлялись в растворе 
сшивающего агента на сутки для обеспечения 
завершения процесса гелеобразования. Для уда-
ления зеина из структуры и получения иерархи-
ческих пористых материалов проводилась сту-
пенчатая замена растворителя с постепенным 
увеличением массового содержания изопропи-
лового спирта (20% → 40% → 60% → 80% → 100%). 
Последний этап замены (на 100%) проводится не 
менее трех раз для обеспечения полной замены 
растворителя в порах геля.

Образцы геля помещаются в аппарат высоко-
го давления. Аппарат герметизируется. Откры-
вается подача предварительного нагретого диок-
сида углерода и с помощью насоса нагнетается 

давление 120 бар, температура в аппарате посто-
янна и поддерживается на уровне 40°С. Система 
выдерживается на протяжении 20 мин для уста-
новления равновесия.

Процесс сверхкритической сушки включал 
два этапа: вытеснение растворителя из сво-
бодного объема аппарата и диффузионное за-
мещение растворителя на сверхкритический 
диоксид углерода. В ходе первого этапа расход 
диоксида углерода составлял 1000 г/ч, давле-
ние процесса 120 бар, температура 40°С, про-
должительность – 1 ч. На этапе диффузионное 
замещение расход диоксида углерода состав-
лял 800 г/ч, давление 120 бар, температура 
40°С, продолжительность  – 4 ч. По заверше-
нии процесса сушки подача диоксида углерода 
прекращалась, и проводился сброс давления со 
скоростью 4 бар/мин. После сброса давления 
аппарат разгерметизировался и высушенные 
образцы извлекались из аппарата. На рис.  4 
представлены внешний вид и изображения, 
полученные с использованием оптической ми-
кроскопии, частиц аэрогелей с иерархической 
пористой структурой.

Полученные частицы обладают высокими 
значениями удельной площади поверхности (бо-
лее 700 м2/г), объема пор (более 10 см3/г).

Моделирование процесса сверхкритической сушки
Для решения задач интенсификации и опти-

мизации СК сушки наибольший интерес пред-
ставляет исследование лимитирующей стадии 
процесса, а именно стадии диффузионного за-
мещения растворителя – изопропилового спир-
та (ИПС) в порах геля на сверхкритический 
диоксид углерода. Далее представлена математи-
ческая модель, основанная на положениях меха-
ники сплошных сред.

Для математического описания процесса 
сверхкритической сушки были приняты следую-
щие допущения:
•	рассматривается этап диффузионного замеще-

ния растворителя в порах геля на сверхкрити-
ческий диоксид углерода;

•	изучается движение гомогенной системы (вяз-
кой сжимаемой жидкости), состоящей из двух 
компонентов: изопропанол – сверхкритиче-
ский диоксид углерода;

•	рассматриваются две вычислительные обла-
сти – свободный объем аппарата Θ и пористое 
тело Ω (рис. 5);

•	массовый расход в пористом теле описывается 
уравнением диффузии Фика без учета конвек-
тивного переноса;

•	температура стенки аппарата постоянна.

Рис. 3. Внешний вид аппарата высокого давления 
объемом 250 мл.
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(а) (б)

Рис. 4. Внешний вид (а) и изображения, полученные с использованием оптической микроскопии (б), частиц аэроге-
лей с иерархической пористой структурой.

Рис. 5. Компьютерное представление вычислительных областей аппарата.

Математическая модель процесса сверхкри-
тической сушки представляет собой систему 
дифференциальных уравнений: уравнение со-
хранения массы изопропилового спирта и угле-
кислого газа, уравнение сохранения импульса и 
уравнение сохранения энергии.

Для свободного объема (ϴ) аппарата система 
дифференциальных уравнений выглядит следу-
ющим образом:
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Для пористого тела (Ω) система дифференци-
альных уравнений выглядит следующим обра-
зом:
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где ρ – плотность смеси, кг/м3; 


v  – вектор ско-
рости движения смеси, м/с; T – температура 
смеси, К; p – давление, Па; Y1 – массовая доля 
диоксида углерода, кг/кгсм; Y2 – массовая доля 
изопропилового спирта, кг/кг; 



g  – ускорение 
свободного падения, м/с2; D – коэффициент 
диффузии, м2/с; λ – коэффициент теплопрово-
дности смеси, Вт/м∙K; E – полная энергия, 
Дж/кг, τkl – тензор вязких напряжений кг/м∙с2; 
Y1Ω – массовая доля диоксида углерода на грани-
це в расчетной области Ω, кг/кгсм; Y2Ω – массовая 
доля изопропилового спирта на границе в рас-
четной области Ω, кг/кгсм; Y1Θ – массовая доля 

диоксида углерода на границе в расчетной обла-
сти Θ, кг/кгсм; Y2Θ – массовая доля изопропило-
вого спирта на границе в расчетной области Θ, 
кг/кгсм; aэл – площадь элементарного участка 
границы, м2; µ – вязкость смеси, кг/м∙с; I – еди-
ничный тензор; v – молярный объем, м3/кмоль; 
индексы: вх – вход в аппарат, ст – стенка аппа-
рата, г – граница между расчетными областями.

Для расчета плотности рассматриваемой си-
стемы “изопропиловый спирт – диоксид углеро-
да” используется уравнение состояния Пенга–
Робинсона.

P
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b
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b b b
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, (10)

где v – молярный объем, м3/кмоль; R – универ-
сальная газовая постоянная, Дж/(кмоль∙К); a, 
b – эмпирические коэффициенты, зависящие от 
природы вещества, а в многокомпонентных си-
стемах – от состава.

Для расчета эмпирических коэффициентов a 
и b используются уравнения:
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где ω – ацентрический фактор смеси.
Для расчета критических параметров смеси 

используются уравнения Ван-дер-Ваальса:
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где x1 – мольная доля диоксида углерода, моль/
моль; x2 – мольная доля изопропилового спирта, 
моль/моль; Ткр1 – критическая температура диок-
сида углерода, К; Ткр2 – критическая температура 
изопропилового спирта, К;  Ркр1 – критическое 
давление диоксида углерода, Па; Pкp2 – критиче-
ское давление изопропилового спирта, Па.

Для расчета бинарного коэффициента диффу-
зии используется следующее соотношение [28]:
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D D D
x x� � � � �12 21

2 1 , (14)

где D12 – коэффициент диффузии сверхкритичес
кого диоксида углерода в растворе изопропило-
вого спирта, м2/с; D21 – коэффициент диффузии 
изопропилового спирта в растворе сверхкрити-
ческого диоксида углерода, м2/с.

Для описания диффузии в жидкостях при вы-
соких давлениях широкое распространение по-
лучило уравнение Тина и Калуса [29]. Данное 
уравнение основано на теории Стокса–Эйнште-
на и подразумевает следующее: если молекулы 
системы имеют сходные размеры, для учета меж
молекулярного взаимодействия используется 
отношение молярных объемов при нормальной 
температуре кипения. Уравнение Тина и Калу-
са используется для определения коэффициента 
диффузии сверхкритического диоксида углерода 
в растворе изопропилового спирта:
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где V1, V2 – молярный объем диоксида углерода и 
изопропилового спирта при нормальной темпера-
туре кипения, соответственно, м3/кмоль; P1, P2  – 
парахоры диоксида углерода и изопропилового 
спирта, соответственно, Дж1/4∙м5/2∙кмоль-1; η2 – ди-
намическая вязкость изопропилового спирта, сП.

В работе Хи и Ю [30] предложено уравнение, 
специально разработанное для сверхкритиче-
ских флюидов. Данное уравнение основано на 
предположении, что диффузия в плотных средах 
происходит путем перемещения молекул раство-
ренного вещества в пустотах между молекулами 
растворителя. Для определения коэффициента 
диффузии изопропилового спирта в сверхкрити-
ческом диоксиде углерода используется уравне-
ние Хи и Ю.
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где Vпр1 – приведенный молярный объем диокси-
да углерода, м3/кмоль; M2, M1 – молярная масса 
изопропилового спирта и диоксида углерода соот-
ветственно, кг/кмоль; Ткр1 – критическая темпе-

ратура диоксида углерода, К; Vкр1 – критический 
молярный объем диоксида углерода, м3/моль.

Для расчета массопереноса внутри пористого 
тела используется эффективный коэффициент 
диффузии:
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D
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где ε � – пористость; ξ – извилистость пор.
Для расчета полной энергии E используется 

уравнение:
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где h – удельная энтальпия, Дж/кг; P – давление 
системы, Па; ρ – плотность системы, кг/м3; 



v  – 
вектор скорости, м/с.

В случае идеального газа удельную энтальпию 
можно вычислить по следующему уравнению:
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где Y1, Y2 – массовая доля диоксида углерода и 
изопропилового спирта, соответственно, кг/кг; 
Cp,1, Cp,2 – теплоемкость диоксида углерода и 
изопропилового спирта соответственно, Дж/К; 
Tн.у. – температура, равная 298 K.

Для реальных систем должна быть введена 
поправка:
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где M – молярная масса смеси, кг/кмоль; hид – 
энтальпия для идеального газа, Дж/кг; a и b – 
эмпирические коэффициенты, рассчитанные по 
уравнениям (11).

Решение системы уравнений осуществлялось 
методом конечных объемов в пакете программ 
Ansys Fluent.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Представленная выше математическая модель 

позволяет исследовать влияние параметров (дав-
ление, температура, расход СК диоксида углерода) 
сверхкритической сушки на скорость процесса. 
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На рис. 6 представлены примеры расчета – про-
фили массовой доли растворителя (массовая до-
ля спирта, равная 1, соответствует концентрации 
100 масс. %) в различные моменты времени. Па-
раметры процесса: температура стенки 40°С, дав-
ление 120 бар, расход СО2 0,3 л/час.

На основе результатов математического моде-
лирования были построены зависимости содер-
жания спирта в пластине аэрогеля от времени 
при различных значениях температуры, расхода 
диоксида углерода и давления (рис. 7–9).

Полученные результаты показывают, что с 
увеличением температуры скорость процесса 
сушки увеличивается. Увеличение температу-
ры интенсифицирует как конвективный, так и 
диффузионный транспорт. При увеличении рас-
хода диоксида углерода наблюдается интенси-
фикация конвективного транспорта. Влияние 
конвективного транспорта в свободном объеме 
аппарата и в пограничном слое пластины осо-
бенно заметно на первом этапе сверхкритиче-
ской сушки. Увеличение давления не оказывает 

				    (а)				    (б)

				    (в)				    (г)

				    (д)				    (е)

Рис. 6. Профили массовой доли растворителя: (а–г) – XZ-проекция, (д–з) – XZ-проекция, а), д) τ  =  500 с; б), 
е) τ = 10 000 с; в). (Продолжение на след. стр.)



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ      том 58       № 4       2024

428	 ЦЫГАНКОВ, МЕНЬШУТИНА	

значительного влияния на скорость процесса 
сверхкритической сушки.

Интенсификация процесса сверхкритической 
сушки

С точки зрения интенсификации хими-
ко-технологических процессов можно выде-
лить две принципиально разные группы ме-
тодов[31]:
•	режимно-технологические методы;
•	аппаратурно-конструктивные методы.

Варьирование режимно-технологических 
параметров (температура, давление, расход су-
шильного агента) является наиболее очевид-
ным подходом для интенсификации процесса. 
Например, импульсное изменение давления в 
ходе процесса сверхкритической сушки позво-
ляет повысить интенсивность массопереноса 
за счет резкого изменения плотности среды. 

				    (ж)				    (з)

Рис. 6. (Продолжение). Профили массовой доли растворителя: ж) τ = 20 000 с; г), з) τ = 30 000 с.
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Рис. 7. Зависимости содержания изопропилового 
спирта в пластине от времени в процессе сверхкри-
тической сушки (влияние температуры), давление 
120 бар, расход СО2 0.15 л/ч.

Рис. 8. Зависимости содержания изопропилового 
спирта в аппарате от времени в процессе сверхкрити-
ческой сушки (влияние расхода диоксида углерода), 
давление 120 бар, температура 40°С.

Рис. 9. Зависимости содержания изопропилового 
спирта в пластине от времени в процессе сверхкри-
тической сушки (влияние давления), расход СО2 
0.15 л/ч, температура 40°С.
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Резкое изменение давления приводит к измене-
нию плотности смеси “СО2 – ИПС”. Увеличение 
давления приводит к увеличению плотности сме-
си, таким образом, внутри геля и на его поверхно-
сти увеличивается количество диоксида углерода. 
Затем при понижении давления концентрация 
диоксида углерода уменьшается, что приводит к 
повышению движущей силы процесса. На рис. 10 
представлена зависимость плотности смеси “ди-
оксид углерода – ИПС” от мольной доли ИПС 
при разном давлении. Кроме того, к режим-
но-технологическим методам интенсификации 
относятся: совмещение технологических процес-
сов (стадий гелеобразования, замены растворите-
ля, сушки) и проведение в одном аппарате.

При низкой мольной доле диоксида углерода 
изменение давления практически не приводит к 
изменению плотности смеси. Изменение плот-
ности наблюдается при мольной доле диоксида 
углерода 0.7 и выше. Таким образом, импульсы 
давления могут повысить интенсивность про-
цесса сверхкритической сушки после удаления 
основной массы изопропанола, которое проис-
ходит на этапе вытеснения растворителя из сво-
бодного объема аппарата. На рис. 11 представле-
ны данные изменения давления в ходе процесса 
сверхкритической сушки при температуре 313 K, 
расходе диоксида углерода 500 г/ч.

В табл. 1 представлены результаты исследо-
ваний и сравнение СКС, проводимых с импуль-
сным изменением давления и при постоянных 
параметрах процесса: давление 120 бар, расход 
500 г/ч, температура 313 K, где P – давление про-
цесса сверхкритической сушки, бар; τ – продол-

жительность процесса, мин; MCO2
 – потребле-

ние диоксида углерода за один цикл сушки  г; 
MCO2

/Vг  – отношение потребления диоксида 
углерода к объему гелей, г/см3; Δτ/τ – сокраще-
ние времени процесса при импульсном измене-
нии давления относительно процесса, прово-
димого при постоянных параметрах, %; ΔMCO2

/
MCO2

 – сокращение потребления диоксида угле-
рода за один цикл сушки процесса при импульс-
ном изменении давления относительно процес-
са, проводимого при постоянных параметрах, %.

Применение импульсного изменения давле-
ния в ходе сверхкритической сушки позволяет 
сократить как время процесса, так и потребление 
диоксида углерода за один цикл сушки. Таким 
образом, импульсное изменение параметров про-
цесса может использоваться как один из методов 
интенсификации сверхкритической сушки.

К аппаратурно-конструктивным методам ин-
тенсификации процесса относится варьирование 
геометрии аппарата на стадии проектирования 
новых установок, оптимизация гидродинами-
ческого режима, организация рецикла диоксида 
углерода, использование внешних дополнитель-
ных источников энергии. Так, для интенсифика-
ции сверхкритических процессов перспективно 
использовать микроволновое излучение и ульт-
развуковые колебания. Ультразвуковое воздей-
ствие осуществлялось на этапах набора давле-
ния, вытеснения растворителя из свободного 
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Рис. 10. Зависимость плотности смеси “диоксид угле-
рода – ИПС” от мольной доли ИПС.

Рис. 11. Импульсное изменение давления в ходе про-
цесса сверхкритической сушки: 1 – загрузка аппара-
та; 2 – набор давления; 3 – вытеснение растворителя 
из свободного объема аппарата; 4 – диффузионное 
замещение растворителя в порах геля; 5 – сброс дав-
ления; 6 – разгрузка аппарата.

Таблица 1. Сравнение сверхкритической сушки при постоянном давлении и с импульсным изменением давления

P, бар τ, мин MCO2
, г MCO2

/Vг, г/см3 Δτ/τ, % ΔMCO2
/MCO2

, %
120 320 2015 618 – –
100–200 295 1805 554 7.8 10.4
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объема аппарата и диффузионного замещения 
растворителя в порах геля. Ультразвуковые ко-
лебания создают конвективные потоки, которые 
повышают интенсивность массопереноса в сво-
бодном объеме аппарата. На этапе набора давле-
ния процесса сверхкритической сушки в аппарат 
с гелями подается диоксид углерода и устанавли-
ваются параметры ведения процесса сверхкри-
тической сушки: 313 K и 120 бар. Диоксид угле-
рода смешивается с изопропанолом. При 313 K и 
120 бар система “диоксид углерода – изопропа-
нол” находится в гомогенном состоянии, однако 
для достижения гомогенности требуется время. 
Процесс установления равновесия в системе на 
этапе набора давления может быть интенсифи-
цирован с помощью ультразвукового воздей-
ствия.

В табл. 2 приведены результаты исследова-
ний и сравнение СКС, проводимых с ультразву-
ковым воздействием и без него. Эксперименты 
проводились при давлении 120 бар и расходе ди-
оксида углерода 500 г/ч, где УВ – ультразвуковое 
воздействие; Ṽап – объемная загрузка аппарата 
высокого давления, %; Δτ/τ – сокращение вре-
мени процесса при ультразвуковом воздействии 
относительно процесса без ультразвукового воз-
действия при прочих равных параметрах, %; 
ΔMCO2

/MCO2
 – сокращение потребления диок-

сида углерода за один цикл сушки процесса при 
ультразвуковом воздействии относительно про-
цесса без ультразвукового воздействия при про-
чих равных параметрах, %.

Из представленных данных в табл. 2 видно, 
что время процесса и потребление диоксида 
углерода за один цикл сушки при применении 
ультразвукового воздействия сокращается на 6.3 
и 8.3% для экспериментов 1, 2 и на 3.8 и 5.6% для 
экспериментов 3, 4. Аналогичные результаты для 
экспериментов с большей загрузкой аппарата 
(эксперименты 5, 6). В данном случае сокраще-
ние времени процесса и потребления диоксида 
углерода при ультразвуковом воздействии со-
ставило 6.9 и 9.5% соответственно. Применение 

ультразвукового воздействия приводит к сокра-
щению как времени процесса, так и потребления 
диоксида углерода за один цикл сушки. Предпо-
ложительно, ультразвуковое воздействие приво-
дит к повышению интенсивности массопереноса 
на этапе набора давления. Это, в свою очередь, 
приводит к сокращению продолжительности 
этапов вытеснения растворителя из свободного 
объема аппарата и диффузионного замещения 
растворителя в порах геля.

Масштабирование процесса сверхкритической 
сушки

Масштабирование процессов, протекающих в 
сверхкритических условиях – комплексная зада-
ча. Выбор наиболее эффективного рабочего диа-
пазона параметров ведения процесса – важный 
фактор для осуществления масштабирования 
и дальнейшей коммерциализации, так как это 
непосредственно влияет на производственную 
мощность и эксплуатационные расходы. При 
масштабировании процесса сверхкритической 
сушки использовались ранее представленные 
результаты математического моделирования с 
переходом к аппаратам большего объема.

РХТУ им. Д.И. Менделеева совместно с ООО 
“Ниагара” (г. Щелково) при поддержке Мини-
стерства промышленности и торговли Россий-
ской Федерации разработали и ввели в эксплу-
атацию опытно-промышленную установку для 
проведения процесса сверхкритической сушки.

На рис. 12 представлена схема пилотной уста-
новки с аппаратом высокого давления объемом 
70 л для проведения процесса сверхкритической 
сушки.

Образцы гелей загружаются в аппарат А-1. 
Аппарат герметизируется. Насосом Н-1 диоксид 
углерода из промежуточной емкости А-4 пере-
качивается через теплообменник Т-2 в аппарат. 
Внутри аппарата устанавливается заданное дав-
ление и температура. С использованием венти-
ля на выходе из аппарата устанавливается расход 
диоксида углерода.

Таблица 2. Исследование влияния ультразвукового воздействия на процесс сверхкритической сушки

№ T, K УВ Ṽап, % τ, мин MCO2
, г MCO2

/Vг, г/см3 Δτ/τ, % ΔMCO2
/MCO2

, %

1 313 нет 15 320 2015 618 – –
2 313 да 15 300 1845 566 6.3 8.3
3 323 нет 15 260 1510 463 – –
4 323 да 15 250 1425 437 3.8 5.6
5 323 нет 45 290 1755 179 – –
6 323 да 45 270 1590 163 6.9 9.5
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Смесь диоксида углерода и ИПС через на-
гревательный элемент Т-3 поступает в сепара-
тор А-2. В сепараторе при понижении давления 
осуществляется разделение смеси на жидкую и 
газообразную фазы. Жидкая фаза сливается в 

накопительную емкость Б-1. Газообразная фаза 
для очистки диоксида углерода от остаточного 
содержания изопропанола поступает на адсор-
бционную колонну Ф-1. После адсорбционных 
колонн диоксид углерода поступает в компрес-

А-4
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Ф-1

Б-1

T-2
T-1

T-3

Компрессорно-конденсаторный 
блок

H-1
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Н-2

А-2
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Pl
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Рис. 12. Технологическая схема пилотной установки для проведения процесса сверхкритической сушки: М-1 – мо-
ноблок диоксида углерода; А-4 – промежуточная емкость; А-1 – аппарат высокого давления объемом 70 л; А-2 – се-
паратор; Б-1 – емкость для хранения изопропанола; К-1 – компрессор; Н-1 – насос высокого давления; Т-1 – кон-
денсатор; Т-2, T-3 – теплообменники; Б-1 – накопительная емкость жидкой фазы; Ф-1 – адсорбционные колонны.

Аппараты высокого 
давления (А-1)

Теплообменник
(Т-2)

Насос
(Т-1)

Емкости с CO2
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Рис. 13. Внешний вид пилотной установки с аппаратами высокого давления объемом 70 л.
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сор Н-2, где происходит адиабатическое сжатие 
среды и диоксид углерода поступает в систему 
для повторного использования.

Внешний вид пилотной установки с аппара-
тами высокого давления объемом 70 л (3 шт.) 
представлен на рис. 13.

Опытно-промышленное производство может 
быть использовано для получения аэрогелей и 
материалов на его основе широкого спектра на-
значений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В данной работе представлены результаты 

исследования сверхкритической сушки для по-
лучения аэрогелей с иерархической пористой 
структурой. Показана значимость теоретических 
основ и математического моделирования сверх-
критических процессов для проектирования 
нового оборудования, оптимизации и интенси-
фикации существующих технологий и осущест-
вления масштабирования.

Получены материалы – аэрогели с иерар-
хической пористой структурой, являющиеся 
перспективными кандидатами для разработ-
ки систем доставки лекарственных веществ с 
контролируемым профилем высвобождения, и 
3-мерных скаффолдов для культивирования кле-
ток. Использование зеина в качестве порообра-
зующего компонента позволяет задавать макро-
пористую структуру аэрогелей.

На базе ООО “Ниагара” (г. Щелково) вве-
дена в эксплуатацию опытно-промышленная 
установка для проведения процесса сверхкри-
тической сушки. Важным аспектом масштаби-
рования является оптимизация режимно-тех-
нологических параметров процесса с целью 
минимизации экономических затрат и уменьше-
ния стоимости готовой продукции – аэрогеля и 
материалов на его основе.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Российским научным фондом № 23-13-00368 
“Наноструктурированные материалы с иерархи-
ческой пористой структурой для решения задач 
медицины и фармацевтики”.

ОБОЗНАЧЕНИЯ
ρ 	 плотность смеси, кг/м3


v  	 вектор скорости движения смеси, м/с
T 	 температура смеси, К
p 	 давление, Па

Y1 	 массовая доля диоксида углерода, кг/кгсм

Y2 	 массовая доля изопропилового спирта, кг/кг


g  	 ускорение свободного падения, м/с2

D 	 коэффициент диффузии, м2/с
Dэфф 	 эффективный коэффициент диффузии, м2/с
ε � 	 пористость
ξ 	 извилистость пор
λ 	 коэффициент теплопроводности смеси, 

Вт/м∙K
E 	 полная энергия, Дж/кг, τkl – тензор вязких 

напряжений, кг/м∙с2

Y1Ω 	 массовая доля диоксида углерода на гра-
нице в расчетной области Ω, кг/кгсм

Y2Ω 	 массовая доля изопропилового спирта на 
границе в расчетной области Ω, кг/кгсм

Y1Θ 	 массовая доля диоксида углерода на гра-
нице в расчетной области Θ, кг/кгсм

Y2Θ 	 массовая доля изопропилового спирта на 
границе в расчетной области Θ, кг/кгсм

aэл 	 площадь элементарного участка границы, м2

µ 	 вязкость смеси, кг/м∙с
I 	 единичный тензор
v 	 молярный объем, м3/кмоль
R 	 универсальная газовая постоянная, Дж/

(кмоль∙К)
a, b 	 эмпирические коэффициенты, зависящие 

от природы вещества, а в многокомпо-
нентных системах – от состава

ω 	 ацентрический фактор смеси
x1 	 мольная доля диоксида углерода, моль/

моль
x2 	 мольная доля изопропилового спирта, 

моль/моль
Tкр1  	 критическая температура диоксида 

углерода, К
Tкр2  	 критическая температура изопропилового 

спирта, К
�Pкр1  	 критическое давление диоксида углерода, 

Па
Pкр2  	 критическое давление изопропилового 

спирта, Па
D12 	 коэффициент диффузии сверхкритическо-

го диоксида углерода в растворе изопропи-
лового спирта, м2/с

D21 	 коэффициент диффузии изопропилового 
спирта в растворе сверхкритического ди-
оксида углерода, м2/с

V1, V2 	 молярный объем диоксида углерода и 
изопропилового спирта при нормальной 
температуре кипения, соответственно, м3/
кмоль

P1, P2 	 парахоры диоксида углерода и изо-
пропилового спирта, соответственно, 
Дж1/4∙м5/2∙кмоль–1
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η2 	 динамическая вязкость изопропилового 
спирта, сП

Vпр1 	 приведенный молярный объем диоксида 
углерода, м3/кмоль

M2, M1 	 молярная масса изопропилового спирта 
и диоксида углерода, соответственно, кг/
кмоль

Ткр1 	 критическая температура диоксида углеро-
да, К

Vкр1 	 критический молярный объем диоксида 
углерода, м3/моль

h 	 удельная энтальпия, Дж/кг
P 	 давление системы, Па
ρ 	 плотность системы, кг/м3


v  	 вектор скорости, м/с
Y1, Y2 	 массовая доля диоксида углерода и изо-

пропилового спирта соответственно, кг/кг
Cp,1, Cp,2 	 теплоемкость диоксида углерода и изопро-

пилового спирта соответственно, Дж/К
Tн.у. 	 температура, равная 298 K
M 	 молярная масса смеси, кг/кмоль
hид 	 энтальпия для идеального газа, Дж/кг

ИНДЕКСЫ
вх 	 вход в аппарат
ст 	 стенка аппарата
г 	 граница между расчетными областями
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