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В данной работе представлено исследование физико-химических особенностей кинетики диссоци-
ации аглошихты при разных температурных режимах с добавлением примесей в процессе выплав-
ки. В процессе исследования было установлено, что среди существенных факторов, определяющих 
скорость диссоциации сульфатов, можно выделить уровень кислорода в газе, крупность руды и до-
бавление примесей, позволяющих изменять вязкость и температуру плавления агломерационного 
расплава. В основе процесса исследования применялся метод высокотемпературной дериватогра-
фии, с помощью которого рассматривались различные температурные интервалы и определялись 
скорости диссоциации минералов. Разработанная экспериментальная методика кинетических ис-
следований диссоциации сульфатов может использоваться при изучении теплофизических законо-
мерностей химико-металлургических процессов прокалки в обширной группе железосодержащих 
рудных материалов.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время технологический рост про-
мышленности требует совершенствования ме-
тодики обогащения различного рудного сырья. 
Требования к химическому составу современной 
стали существенно выросли. В результате перед 
металлургическими комбинатами ставятся за-
дачи улучшения системы выплавки железосо-
держащей руды, содержащей как можно меньше 
примесей, ухудшающих ее качество при дальней-
шей обработке в различных областях тяжелой и 
легкой промышленности. Одним из главных на-
правлений исследований является разработка но-
вейших методов удаления из аглоруды примесей 
серы, сульфатов кальция и бария. Уменьшение 
данных примесей дает возможность существен-
но повысить качественный состав современной 
стали, сделать ее более устойчивой к воздействию 
окислительных процессов. Исследование кине-
тики реакций диссоциации сульфатов позволит 
получить данные об особенностях данного про-
цесса, что в дальнейшем сформирует необходи-
мые знания для разработки новейших систем вы-

плавки железосодержащих руд, а внедрение их в 
практику сделает отечественную сталь более кон-
курентоспособной на металлургическом рынке. 
Таким образом, изучение основных параметров и 
особенностей кинетики диссоциации сульфатов 
определяет значимость и новизну представленно-
го исследования.

На основании вышеизложенного цель про-
водимого исследования можно сформулировать 
следующим образом: изучение физико-химиче-
ских особенностей кинетики диссоциации ми-
нералов, входящих в состав железосодержащей 
аглошихты при различных температурных режи-
мах, сопровождающихся изменением крупности 
руды и добавлением различных примесей в про-
цессе агломерационного расплава.

МАТЕРИАЛ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Десульфурация аглошихты при агломерации 

может протекать во время заключительной стадии 
нагрева при температурах 1000–1200°C и на стадиях 
высокотемпературного спекания при 1200–1300°C. 
Наиболее существенными факторами, влияющи-
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ми на скорость диссоциации сульфатов, являются: 
содержание кислорода в газе, изменение крупно-
сти руды и добавление примесей в шихту, позво-
ляющих менять вязкость и температуру плавления 
агломерационного расплава [1, 2]. В связи с этим 
были проведены исследования низко- и высоко-
температурной диссоциации сульфатов, входящих 
в состав фракций различной крупности железо-
содержащей руды. В качестве нейтрального газа, 
позволяющего менять содержание кислорода в га-
зе, использовался гелий. Для изменения вязкости 
шлака и снижения температуры плавления ших-
ты обычный известняк частично или полностью 
заменялся на флюоритизированный. Для опреде-
ления химического и минерального состава ших-
ты применялся спектральный метод анализа с ис-
пользованием спектрометра МСА S, P.

Гранулометрический и химический составы 
исследуемой руды представлены в табл. 1 и 2.

Опыты проводились как с аглорудой, так и с 
фракциями крупностью (8–10) мм, (3–5) мм и 
менее 0.5 мм. Химический состав каждой фрак-
ции приведен в табл. 3, а минеральный – в табл. 4.

Из приведенных данных ясно, что большая 
часть серы находится в сульфатной форме в виде 
барита, причем барит сосредоточен преимуще-
ственно в мелкой фракции.

Флюсование шихты осуществляли обычными 
и флюоритизированными известняками. В ка-
честве топлива применяли коксовую мелочь, хи-
мический состав которой представлен в табл. 5.

Для выяснения температурных интервалов и 
скоростей диссоциации минералов, содержащих 
летучие компоненты, в том числе серосодержа-
щие, применялся метод высокотемпературной 
дериватографии [3, 4]. Опыты проводились с ис-
пользованием дериватографа ОД-102. В ходе экс-
периментов автоматически фиксировалась тем-
пература, изменение массы, скорость изменения 
массы и скорость тепловыделения образцов.

Для исследования мелкой фракции (0–0,5 мм) 
она подвергалась брикетированию с флюсом 
или без него. Пористость брикетов для аглогра-
нул составляла 29,0 и 30,0%. Слой термопары де-
риватографа помещался в отверстие, высверлен-
ное в торце брикета.

Дериватографические опыты с функциями 
3–5 и 8–10 мм осуществлялись в корундизовых 
тиглях специальной формы [5, 6]. Их флюсова-
ние реализовывалось путем обваливания влаж-
ных кусочков руды в известняке. Неналипший 
известняк засыпался в тигель.

Газовая среда в дериватографических опытах 
регулировалась путем вдувания в печное про-
странство газовой смеси определенного состава. 

Содержание кислорода определялось ручным га-
зоанализатором при отборе пробы из печи.

Разложение сульфатов бария и кальция и в 
присутствии окислов железа, как правило, про-
текает при температурах выше 1000°C и сопро-
вождается убылью веса. Поскольку в аглоруде 
содержатся минералы, которые при нагреве из-
меняют вес в близком температурном диапазо-
не, то для измерения кинетических параметров 
процесса диссоциации сульфатов проводилась 
изотермическая выдержка пробы на воздухе при 
1000°C до установления постоянного веса. В по-
следующем диапазоне температур (1000–1400°C) 
брикеты или порошки нагревались со скоростью 
15°C/мин в атмосферах с различным содержани-
ем кислорода.

Моделирование условий удаления серы в ходе агло-
процесса в трубчатой электропечи

Дериватографические опыты из-за сравни-
тельно низкой скорости нагрева позволяют изу-
чать кинетику удаления серы при температурах 
1000–1200°C, когда повсеместного образова-
тельного расплава еще не проходит [7]. Однако 
в реальных условиях аглопроцесса температура 
до начала плавления шихты поднимается в те-
чение 1–1.5 мин. Очевидно, что за столь малый 
промежуток времени ни сульфаты, ни сульфи-
ды не успевают в значительной мере разложить-
ся и большая доля серы удаляется одновремен-
но с плавлением шихты. Поскольку кинетика 
пирометаллургических реакций в присутствии 
расплава будет существенно отличаться от твер-
дофазных взаимодействий, то необходимы 
специальные опыты, позволяющие осущест-
влять контроль за сероудалением при высоких 
температурах (1200–1400°C).

Данные опыты были осуществлены в трубчатой 
электропечи. Шихта массой 0.5 кг помещалась в 
корундизовый тигель диаметром 50 мм и высотой 
65 мм. Тигель вставлялся в корзину из жаропрочной 
проволоки, которая подвешивалась к трубке пла-
тино-платинородиевой термопары таким образом, 
чтобы открытый горячий спай располагался над 
шихтой. Вглубь шихты помещалась вольфрам-ре-
ниевая термопара для фиксации непосредствен-
но в спеке. Температура в печи контролировалась 
зачехленной платино-платинородиевой термопа-
рой, горячий спай которой находился в нижней 
части изотермической зоны печи.

Нагрев шихты проводился путем опускания 
тигля с определенной скоростью в изотермиче-
скую зону. Термограмма нагрева оказалась ти-
пичной для условий спекания аглошихт и пред-
ставлена на рис. 1 и 2.
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Таблица 1. Гранулометрический состав исследуемой руды
Крупность, мм +10 +8 +5 +3 +1 –1

Содержание фракции, мас., % 8 11 20 4 17 40

Таблица 2. Химический состав исследуемой руды

Элементы и оксиды Fe FeO Fe2O3 CaO SiO2 Al2O3 MgO S Mn P2O3

Содержание, мас.% 45.42 9.75 54.26 8.96 14.98 2.51 0.98 1.0 2.32 0.11

Таблица 3. Химический состав выделенных фракций руды

Элементы и оксиды
Содержание (мас. %) во фракциях крупностью

0–0.5 мм 3–5 мм 8–10 мм
CaO 5.2 3.1 1.17
BaO 5.1 1.98 2.65

SiO2 12.0 14.4 9.6

MgO 0.86 0.56 0.44
Fe 41.6 47.7 54.5
FeO 19.3 18.3 20.3

Fe2O3 52.23 53.3 54.1

S 2.1 1.4 0.8

Таблица 4. Минеральный состав выделенных фракций руды

Минералы
Содержание (мас. %) во фракциях крупностью

0–0.5 мм 3–5 мм 8–10 мм
Магнетит 33.1 30.0 38.0
Гематит 13.5 25.3 28.5
Пирит 1.9 1.9 0.4
Барит 7.8 3.0 4.1
Сидерит 12.4 12.4 12.1
Доломит 2.4 1.3 0.4
Кальцит 8.3 5.0 1.7
Кварц 7.4 9.6 6.3
Силикатные минералы 10.6 11.1 7.7
Прочие минералы 0.8 0.4 0.8

Таблица 5. Химический состав флюсующих добавок и топлива

Элементы и оксиды
Материалы

Известняк Флюоритизированный известняк Коксовая мелочь
CaO 53.96 40.65 4.15
SiO2 1.5 10.8 47.16
MgO 0.42 - 1.62

Fe общ. 1.23 - 14.61
FeO 1.28 - -

S общ. 0.05 0.25 0.10
CaF2 - 16.16 -
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Нагрев шихты до 1000°C проводился со ско-
ростью 1000°C/мин, а в диапазоне 1000–1300°C – 
100°C/мин. При температуре 1300°C была пред-
усмотрена изотермическая выдержка в течение 
1 мин. Охлаждение проводилось со скоростью 
100°C/мин.

Газовая атмосфера с различным содержанием 
кислорода создавалась путем разбавления воз-
духа гелием. В опытах без добавок твердого то-
плива смесь определенного состава подавалась 
по двум каналам. Часть газа со скоростью 0.8–
1.0  м/с вдувалась через корундизовую трубку, 
срез которой располагался на высоте 1–1.5 мм 
над спеком, а часть со скоростью 0.1 м/с пропу-
скалась через шамотную набивку в рабочее про-
странство печи.

В опытах с твердым топливом на дно кони-
ческого тигля ставилась газоподающая корун-
довая трубка диаметром 8 мм. Шихта уклады-
валась вокруг трубки, и по центральной трубке 
подавалась газовая смесь с различным содержа-
нием кислорода. Газы поступали в спекаемый 
слой, вызывая горение коксовой мелочи. Газы, 
выделяющиеся из слоя, отбирались корундовой 
трубкой и анализировались на содержание CO2 
и O2 ручным газоанализатором. Охлажденный 
спек разбирался и подвергался химическому 
анализу.

Физико-химические закономерности про-
цесса удаления серы были также исследованы с 
помощью дериватографического метода [8, 9].

На рис. 3 показана типичная дериватограмма 
нагрева аглоруды фракции (0–0.5) мм в корундо-
вом тигле на воздухе. Кривые Т, ТГ, ДТГ и ДТА 
соответствуют изменениям температуры, массы, 

скорости изменения массы и скорости тепловы-
деления со временем. В интервале температур 
460–600°C наблюдается потеря массы, сопря-
женная с поглощением тепла. В большинстве 
случаев в этом интервале температур разлагают-
ся сецериты и олигониты [10, 11]. Потеря массы в 
области обсуждаемого эффекта составляет при-
мерно 4.5 мас. %, что в пересчете на содержание 
сидерита составит примерно 12 мас. %. Это зна-
чение близко к полученному при минералогиче-
ском анализе.

Падение веса в области 700–900°C, протекаю-
щее с максимальной скоростью при 850°C, связа-
но, вероятнее всего, с разложением мелкого из-
вестняка. Потеря массы в области этого эффекта 
составляет 3.0 мас. %. В пересчете на содержание 
известняка это составит примерно 8 мас. %. Это 
значение также близко к полученному в минера-
логическом анализе.

В интервале температур 850–900°C отмечено 
незначительное увеличение массы, свидетель-
ствующее об окислении магнетита, содержаще-
гося в пробе и образовавшегося при разложении 
сидерита.

В ходе изотермической выдержки при 900°C 
масса стабилизировалась. Следовательно, про-
цессы декарбонизации минералов пустой по-
роды и окисления магнетита не будут искажать 
кривую изменения массы и скорости изменения 
массы при диссоциации сульфатов. Начиная с 
температуры 1070°C масса пробы вновь умень-
шалась.

Специальные опыты с нагревом до опре-
деленных температур и быстрым охлаждени-
ем проб показали, что в интервале 1070–1300°C 
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Рис. 1. Термограмма обжига аглоруды без добавки 
кокса.

Рис. 2. Термограмма обжига аглоруды с добавлением 
кокса.
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идет активная десульфурация. Максимальная 
скорость достигается при 1220°C.

Снижение содержания серы с одновремен-
ным поглощением тепла (см. кривую ДТА на 
рис.  3) однозначно указывает на разложение 
сульфатных соединений бария и кальция в при-
сутствии окислов железа и кремния, например 
по реакциям типа:
      BaSO4 + Fe2O3 = BaO·Fe2O3 + SO2 + 1/2O2      (1)
      CaSO4 + Fe2O3 = CaO·Fe2O3 + SO2 + 1/2O2      (2)

При температурах выше 1300°C падение веса 
вновь интенсифицируется из-за диссоциации 
окислов железа.

Дериватограмма, представленная на рис. 4, 
характерна также для более крупной руды фрак-
ции 3–5 мм.

Увеличение крупности привело к росту тем-
пературы разложения сидерита (520°C) и каль-
цита (900°C) по сравнению с мелкой фракцией 
руды. Однако разложение сульфатов бария про-
текало при более низкой температуре (1180°C) 
и связано, вероятно, с более тесным контактом 
окислов железа и бария в куске, чем при дроб
лении. Съемки дериватограмм, аналогичных 
представленным на рис. 3 и 4, были проведены 
для офлюсованных шихт брикетированной мел-
кой фракции как в окислительной, так и в слабо-

окислительной средах. Последняя создавалась в 
температурном интервале 1000–1400°C при раз-
ложении сульфатов кальция и бария. Кроме то-
го, необходимо было также рассмотреть влияние 
указанных параметров на кинетику диссоциа-
ции сульфатов без существенного развития жид-
ких фаз.

Влияние слабоокислительной среды и добавок 
флюоритизированного известняка на кинетику 

диссоциации сульфата бария
Участки дериватограмм, соответствующие 

процессу разложения сульфата бария, показа-
ны на рис. 5 в координатах “Изменения мас-
сы – температура” и “Скорость изменения мас-
сы – температура”. Температуры, при которых 
достигаются максимальные скорости, непосред-
ственно связаны с константой скорости [12, 13] и 
приведены в табл. 6.

Из представленных данных видно, что суль-
фат бария в неофлюсованных брикетах из руды 
крупностью (0–0.5 мм) начинает разлагаться при 
1000°C на воздухе и при 950°C в гелии. Причем 
в гелии разложение идет интенсивней, и мак-
симальная скорость достигается при 1150 про-
тив 1180°C на воздухе. Добавки флюоритизиро-
ванного известняка в брикеты с рудой фракции 

Рис. 3. Дериватограмма нагрева руды крупностью (0–0.5 мм) на воздухе.
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(0–0.5  мм) облегчают разложение сульфатов. 
При добавках 9 мас. % этого известняка макси-
мальная скорость диссоциации сульфата бария 
на воздухе снижается до 1150°C, а в гелии – до 
1100°C.

Замена брикетированной шихты на порошко-
образную замедляет разложение сульфата бария. 

Для неофлюсованных образцов на воздухе тем-
пература начала разложения повышается с 100 до 
1070°C. В нейтральной среде температура дости-
жения максимальной скорости для порошка со-
ставляет 1180°C и на 30°C выше, чем для брикетов.

Добавка к порошкообразной руде крупно-
стью (0–0.5 мм) обычного известняка, в проти-

Таблица 6. Влияние слабоокислительной среды и содержания флюса в шихте на температуру разложения суль-
фатов аглоруды

Состав шихты, мас. %
Вид исходного 

материала
Крупность 
руды, мм Атмосфера

Температура 
разложения, °C

Руда Известняк Флюоритизирован-
ный известняк Начало Максимальная 

скорость
99.5 - - брикет 0-0.5 21% O2 980 1180
94.5 - 5.0 брикет 0-0.5 21% O2 960 1160
90.5 - 9.0 брикет 0-0.5 21% O2 960 1150
99.5 - - брикет 0-0.5 0% O2 920 1150
90.5 - 9.0 порошок 0-0.5 0% O2 910 1100
100 - - порошок 0-0.5 21% O2 1080 1220
100 - - порошок 0-0.5 0% O2 1020 1180
80 20 - порошок 0-0.5 21% O2 1150 1285
80 20 - порошок 0-0.5 0% O2 1070 1230
100 - - кусочки 3-5 21% O2 1100 1180
100 - - кусочки 3-5 3% O2 980 1160
100 - - кусочки 3-5 21% O2 1040 1200

t, °С
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Рис. 4. Дериватограмма нагрева руды крупностью (3–5 мм) на воздухе.
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воположность флюоритизированному, приво-
дит к существенному замедлению разложения 
сульфатов бария как на воздухе, так и в гелии, 
что видно из сравнительного анализа кривых 1, 
3 и 2, 4 на рис. 5. Процесс смещается в область 
температур t > 1200°C.

Характеристика процесса разложения более 
крупной фракции (3–5 мм) представлена кривы-
ми 5–7 на рис. 6. Температуры и скорости разло-
жения BaSO4 и CaSO4 на воздухе не отличаются 
от найденных для брикетирования образцов.

Замена окислительной среды на нейтраль-
ную, в отличие от мелкой фракции, не оказывает 
влияния на диссоциацию сульфата бария.

АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ
Полученные результаты вполне объясни-

мы с точки зрения термодинамики процессов 
диссоциации сульфатов в присутствии окислов 
железа, кремния и алюминия. Действительно, 
контакт барита с силикатными минералами и 
окислами железа, обеспечиваемый при брикети-

ровании, делает вероятным протекание реакций 
типа (1, 2) при сравнительно низких температу-
рах (1100–1200°C) [14, 15]. Поскольку продуктом 
суммарной реакции является кислород, то отри-
цательное значение изобарного потенциала (∆G) 
будут достигнуты при меньших температурах, 
если парциальное давление кислорода в печной 
атмосфере понизится. Тогда по второму зако-
ну термодинамики разложение сульфатов ста-
нет возможным при более низкой температуре. 
Этим и объясняется более интенсивная диссоци-
ация сульфата бария в нейтральной среде в обла-
сти температур 1000–1200°C.

Как указывалось в работах [16–18], при от-
сутствии значительных количеств расплава фак-
тором, определяющим скорость реакций типа 
(1, 2), является скорость образования ферритов 
и силикатов кальция и бария путем твердофаз-
ной диффузии. Очевидно, что диффузионные 
процессы интенсифицируются при увеличении 
площади контакта зерен барита с окислами же-
леза и кремния. Роста контактной поверхности 
можно достичь, с одной стороны, путем брике-
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Рис. 5. Зависимость изменения массы и скорости изменения массы от температуры для реакции разложения суль-
фатов в брикетах из руды крупностью (0–0.5 мм). Кривые 1 и 1’ – без добавок на воздухе; кривые 2 и 2’ – с добавкой 
5 мас. % флюоритизированного известняка на воздухе; кривые 3 и 3’ – с добавкой 9 мас. % флюоритизированного 
известняка на воздухе; кривые 4 и 4’ – без добавок в гелии; кривые 5 и 5’ – с добавкой 9 мас. % флюоритизированного 
известняка в гелии.
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тирования порошков, а с другой – при термиче-
ском спекании дисперсной системы. Поскольку 
добавки фтористых соединений существенно 
снижают температуру плавления и размягчения 
нерудных составляющих шихты, то они способ-
ствуют переходу спекания из твердофазного ре-
жима в жидкофазный. Скорость последнего в 
многокомпонентных системах на основе окис-
лов железа на несколько порядков выше [19, 20], 
поэтому добавка фтористого известняка облег-
чает разложение сульфатов в области температур 
1000–1200°C, где не происходит полного плавле-
ния шихты.

В случае добавок обычного известняка карти-
на меняется. Повсеместное твердофазное обра-
зование ферритов и силикатов кальция, с одной 
стороны, снижает вероятность контакта зерен 
сульфата бария с окислами кремния и железа, с 
другой – повышает температуру плавления же-
лезистых силикатов с 1100–1150 до 1200–1220°C. 
Оба эти фактора приводят к замедлению процес-
сов типа (1, 2), и разложение сульфатов бария и 
кальция протекает в области температур 1200–
1300°C.

В крупной фракции руды (3–5 мм) сульфат 
бария примыкает к нерудным минералам – квар-
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Рис. 6. Зависимость изменения массы и скорости изменения массы от температуры для реакции разложения суль-
фатов в агломерате. Кривые 1 и 1’ – руда (0–0.5 мм) на воздухе; кривые 2 и 2’ – руда (0–0.5 мм) в гелии; кривые 3 и 
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% известняка в гелии; кривые 5 и 5’ – руда (3–5 мм) на воздухе; кривые 6 и 6’ – руда (3–5 мм) в атмосфере 3 об. % 
кислорода; кривые 7 и 7’ – руда (3–5 мм) в гелии.
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цу и сидеритам. Последние в виде прожилковых 
выделений встречаются в зернах магнетита. Сле-
довательно, в этих кусках имеется тесный кон-
такт сульфата с окислами кремния и железа. Он 
обеспечивает близкую скорость разложения ба-
рита на воздухе к брикетированным образцам 
из мелкой фракции [21, 22]. Отсутствие крупных 
пор в исходной руде не дает возможность прони-
кать газу из печной атмосферы на границу вклю-
чений барита с Fe2O3 и SiO2, поэтому резкой гра-
ницы в скорости диссоциации BaSO4 на воздухе 
и в слабоокислительной среде не обнаружено.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проведенного исследования уда-

лось установить, что понижение температуры 
начала разложения BaSO4 и ускорение десульфу-
рации в зоне подогрева шихты при 1000–1200°C 
возможно достигнуть путем флюсования шихты 
фторсодержащим известняком и снижением со-
держания кислорода в газовой фазе. При этом 
обнаружено снижение вероятности образования 
вторичных сульфатов, так как температурный 
интервал декарбонизации флюоритизирован-
ного известняка (800–1000°C) перекрывается с 
интервалом начала диссоциации сульфата (950–
1200°C). Мероприятия, направленные на улуч-
шение смешивания и комкуемости шихты, также 
будут препятствовать образованию вторичных 
сульфатов кальция и разложению первичных 
сульфатов бария.

Следует, однако, заметить, что время нахож-
дения аглошихты в диапазоне твердофазной де-
сульфурации (1000–1200°C) ограничено. Поэто-
му значительная часть серы будет удаляться при 
плавлении мелкой фракции аглошихты. Таким 
образом, для разработки в дальнейшем полно-
ценной системы десульфации руды необходимо 
произвести опыты, позволяющие проследить за-
кономерности удаления серы в зоне высокотем-
пературного спекания.

Несмотря на это, проведенное исследова-
ние показало, что при спекании офлюсованной 
шихты увеличение содержания кислорода в дутье 
способствует ускорению процесса удаления се-
ры и разложения вторичных сульфатов каль-
ция. Кроме того, были установлены режимы, 
при которых эффективно удаляется сера, а сле-
довательно, достижение глубокой десульфура-
ции сульфатсодержащих шихт при агломерации 
принципиально возможно. Для улучшения ме-
тодики обогащения рудного сырья необходимо 
проводить комплекс мероприятий, позволяю-
щих поднять температуру в слое до 1300–1320°C, 

среди которых можно выделить снижение круп-
ности спекаемой руды и использование доба-
вок, способствующих образованию агломера-
ционных расплавов, обладающих пониженной 
растворимостью серы. В частности, такими до-
бавками могут являться материалы, содержащие 
Fe2O3, P2O5 и окись магния в качестве флюсую-
щего.
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Схема ультразвуковой кавитационной экстракции использует растворение отработанного матери-
ала в глубоком эвтектическом растворителе для съема его с подложки с последующим извлечением 
ценного элемента методом ультразвуковых жидких мембран. Выполнено детальное описание этого 
метода для случая применения мощного ультразвука в типичных условиях кавитации, вызванной 
стоячими ультразвуковыми волнами, когда ее порог заметно превышен и процесс экстракции опре-
деляется кавитационными параметрами и ограничениями. Получено выражение для поведения во 
времени количества экстрагируемого элемента и зависимости этого параметра от величины аку-
стического давления. Найдено пространственное распределение скорости акустического течения, 
вызванного кавитацией, в одномерном случае.
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ВВЕДЕНИЕ
В связи с интенсивным развитием новых тех-

нологий и широким распространением автоном-
ных электронных устройств проблема их даль-
нейшей утилизации приобретает в настоящее 
время особую актуальность во всем мире [1–4]. 
Кроме содержания токсичных тяжелых метал-
лов (Hg, Pb, Cd, As и др.), которые при непра-
вильном выводе из эксплуатации могут попасть 
в сточные воды и почву, в подобных отходах со-
держится большой набор стратегически важных 
и полезных элементов, возвращение в товарный 
оборот которых позволит существенно сэконо-
мить природные ресурсы при использовании их 
для повторного производства новых устройств 

[5, 6]. Хорошо известно, например [7–9], что ка-
тоды литий-ионных аккумуляторов с истекшим 
сроком службы относятся к вторичным ресур-
сам, объем которых сравним с запасами ископа-
емого сырья. В то же время при ненадлежащей 
утилизации отходы отработанных аккумулято-
ров представляют серьезную опасность для окру-
жающей среды и человека, так как содержат ток-
сичные органические вещества.

Современная технология обладает целым ря-
дом процессов восстановления ценных металлов 
из отработанных литий-ионных аккумуляторов, 
включая гидрометаллургию, а также механиче-
ские и термические методы обработки [10–12]. 
В процесс извлечения и разделения металлов из 
раствора выщелачиванием с получением гото-
вого продукта вовлечен прежде всего катодный 
материал, поскольку его анодный аналог лег-
ко отделяется от медной фольги механически-
ми методами из-за слабого соединения графита 
с фольгой. В то же время сцепление между ка-
тодным материалом и алюминиевой фольгой 
сильнее, что вызывает определенные сложности 
при разделении этих двух материалов [13]. Пред-
ложенные подходы отделения катодного мате-
риала от алюминиевой фольги [14–17] нельзя 
назвать эффективными вследствие невысокой 
технологичности, материальных потерь и других 
причин производственного характера. В работах 
[18, 19] предложено, например, использование 
нагретых жидкостей для отделения активного 
материала от алюминиевой подложки, что также 
сопряжено с появлением сопутствующих про-
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блем. Исследованный способ криогенного из-
мельчения для извлечения катодных материалов 
из отработанных литий-ионных аккумуляторов 
[20] также имеет свои ограничения при массо-
вом внедрении. Таким образом, эффективность 
предложенных методов недостаточна для широ-
кого применения. Извлечение катодных матери-
алов может достигать не более 90%, а качество 
очищенной фольги не позволяет использовать 
ее для повторного производства. К тому же боль-
шинство предложенных подходов не позволяют 
наладить непрерывный процесс на производ-
стве, что увеличивает стоимость разделения и 
усложняет процесс переработки.

В процессе поиска эффективных методов пе-
реработки отходов литий-ионных аккумуляторов 
были разработаны новые перспективные подхо-
ды [21–25], обладающие высокой селективно-
стью, обеспечивающие низкий расход энергии в 
непрерывном режиме, дающие экономическую 
выгоду и приемлемую технологичность. Исполь-
зование ультразвукового (УЗ) воздействия спо-
собно помочь решить также одну из наиболее 
трудных проблем очистки алюминиевой фольги 
от катодного материала. С помощью УЗ-кавита-
ционной экстракции этот материал можно снять 
с подложки путем его растворения в глубоком 
эвтектическом растворителе с последующим из-
влечением методом УЗ-жидких мембран. Для 
значений акустического давления, не превыша-
ющих порога возникновения кавитации, были 
выполнены всесторонние исследования [26–28], 
включающие теоретические разработки и экспе-
римент, описывающие основные особенности 
жидкостной экстракции в ультразвуковых по-
лях разной конфигурации и пространственной 
структуры, под воздействием осциллирующих 
потоков и стационарных акустических течений. 
В настоящей работе этот метод детально про-
анализирован для случая применения мощно-
го ультразвука в типичных условиях кавитации, 
вызванной стоячими УЗ-волнами, когда ее порог 
заметно превышен и процесс экстракции опре-
деляется кавитационными параметрами и огра-
ничениями.

УСЛОВИЯ ПРОТЕКАНИЯ 
И ХАРАКТЕРИСТИКИ УЛЬТРАЗВУКОВОЙ 

ЖИДКОСТНОЙ ЭКСТРАКЦИИ ПОД 
ВОЗДЕЙСТВИЕМ КАВИТАЦИИ

Ввиду большого разнообразия возможных 
форм распределения в пространстве УЗ-по-
лей конкретный вид рабочих схем устройств 

УЗ-жидкостной экстракции в условиях кавита-
ции также может существенно отличаться. Но 
общие принципы подхода к анализу проблемы и 
методы расчета являются одинаковыми для всех 
рассматриваемых случаев и могут быть проде-
монстрированы на примере одного из распро-
страненных типов УЗ-ванн. На рис. 1 схематич-
но представлены основные элементы системы 
УЗ-кавитационной жидкостной экстракции, не-
обходимые для ее нормального функционирова-
ния.

Ультразвук в ванне образует стоячую структу-
ру (рис. 1) при выполнении известных резонанс-
ных условий [29], поскольку почти полностью 
отражается от поверхности жидкости. Это обе-
спечивает появление акустических течений  2, 
обладающих определенными свойствами [29] и 
существующих также в отсутствие кавитации. 
Находящаяся в УЗ-ванне 1 жидкость 5 облучает-
ся ультразвуком из источников 3, который рас-
пространяется вверх (ось 0X) к поверхности 6 
раздела жидкость–воздух в виде бегущих волн, 
причем для осциллирующих во времени t с ча-
стотой ω скоростей u1,2 каждой из жидкости, обо-
значенных индексом “1” и “2”, можно записать 
следующее выражение
	 u u t kx1 2 01 2, , ( ).= −sin ω 	 (1)

Здесь k – волновое число, связанное с часто-
той соотношением ω = сk, где с – скорость зву-
ка, величину которой у рассматриваемых жидко-
стей можно считать одинаковой. Из-за большой 
разницы в значениях плотностей ρ1,2 жидкостей 
и воздуха УЗ-волна почти полностью отражается 

1 2 3 4 5

6

Рис. 1. Схематическое представление основных эле-
ментов конструкции системы УЗ-кавитационной 
жидкостной экстракции на примере устройства ти-
пичной УЗ-ванны: 1 – корпус УЗ-ванны; 2 – потоки 
акустического течения; 3 – излучатели ультразвука; 
4 – области кавитации; 5 – состав из двух несмешива-
ющихся жидкостей; 6 – поверхность жидкости.
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от поверхности 6 и при выполнении резонанс-
ных условий образует структуру стоячей волны 
внутри ванны. При превышении амплитудой Pm 
акустического давления Pa(x,t) определенного 
порогового значения в жидкости начинает раз-
виваться кавитация, области которой 4 выделе-
ны на рис. 1 затенением разной интенсивности, 
когда более темные участки соответствуют обла-
стям с наиболее развитой кавитацией.

Высокочастотные УЗ-колебания на частоте 
ω оказывают непосредственное воздействие на 
жидкости, находящиеся в области их распреде-
ления. Если они не смешаются друг с другом, 
то произойдет разбиение одной из них на кап-
ли, форму которых можно с хорошим прибли-
жением считать шаровидной [30]. Для оценки 
размера этих капель можно воспользоваться ус-
ловием реализации их равновесного состояния, 
возникающего в результате баланса между внеш-
ним напором, пытающимся раздробить каплю 
на более мелкие части, и силой поверхностного 
натяжения, противодействующей образованию 
прогиба ее поверхности, который и ведет, в кон-
це концов, к дроблению. Как показано в рабо-
те [30], выражение для радиуса Rс капли может 
быть записано в виде соотношения, общего для 
параметрического резонанса, акустического те-
чения и осцилляционных потоков:
	

R
u

u
Pm

c
m

m3
= −



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=2

1 1 2ηωρ
2α η

∆ρ
ρ ρ

; .
c

	 (2)

Здесь α – коэффициент поверхностного на-
тяжения, um = |u01 – u02| – амплитуда скорости 
осцилляционного потока жидкостей (1) отно-
сительно друг друга, создаваемого в результате 
взаимодействия с ультразвуком, Δρ = |ρ1 – ρ2|, и 
принята во внимание пренебрежительно малая 
разница между гидростатическими давлениями 
P0 внутри и вне капли по сравнению с внешним 
воздействием. Формула (2) остается справедли-
вой и для случая, когда дробление связано с по-
токами другого вида, например с акустическими 
течениями. В этом случае вместо um следует ис-
пользовать значение скорости потока относи-
тельного движения жидкостей uSt.

Развитие кавитации начинается с возникно-
вения кавитационных пузырьков из природных 
зародышей, равномерно распределенных в жид-
кости с плотностью Nb. По мере роста амплиту-
ды ультразвука пузырьки начинают расширяться 
на том полупериоде УЗ-колебаний, когда проис-
ходит разрежение, а затем на этапе сжатия схло-
пываются на протяжении соответствующей чет-
верти периода Т (Т = 2π/ω) роста акустического 
давления. Время схлопывания пузырька τс с на-

чальным равновесным радиусом r0 было получе-
но еще Рэлеем [23, 29] при рассмотрении поло-
сти, заполненной вакуумом, и имеет вид:
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В УЗ-диапазоне с верхним пределом в не-
сколько сотен МГц этот параметр (3) на поряд-
ки величин меньше периода УЗ-колебаний. При 
этом энергия, содержащаяся в пузырьке Е, опи-
сывается формулой [23]
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(4)

и выделяется при распространении фронта воз-
никающей при этом ударной волны сфериче-
ской формы. Для зависимости расстояния от 
фронта ударной волны до центра пузырька L(t) 
в работе [23] получено следующее соотношение:
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(5)

Зная расстояние от центра пузырька до грани-
цы капли в начальный момент времени, по фор-
мулам (4) и (5) можно, например, определить 
время, за которое фронт ударной волны достиг-
нет ее поверхности.

Поскольку схлопывание кавитационных пу-
зырьков происходит в течение времени Т/4, то 
по формуле (5) можно приближенно оценить 
толщину слоя Lс вокруг капли, в котором обра-
зующиеся ударные волны способны воздейство-
вать на ее границу:
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С ростом акустического давления растет чис-
ло зародышей, начинающих принимать участие 
в формировании процессов кавитации. Когда 
число пузырьков невелико на ранней стадии, 
ударные волны, образуемые ими, локально воз-
действуют на поверхность капли, прогибая ее в 
отдельных местах и тем самым ускоряя экстрак-
цию. Дело в том, что в капле находятся свободно 
движущиеся металлсодержащие частицы. При 
соприкосновении с границей капли они сразу 
же извлекаются в окружающую каплю жидкость. 
Поэтому, чем больше пузырьков схлопывается, 
чем сильнее ударное воздействие, тем интенсив-
нее осуществляется экстракция металла.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Из анализа сущности жидкостной экстрак-

ции вытекает, что кавитация может оказать зна-
чительное влияние на протекание ее основных 
процессов. Для их детального изучения и оцен-
ки всех необходимых параметров рациональ-
нее всего прибегнуть к рассмотрению упрощен-
ной модели, которая адекватно с приемлемой 
точностью описывала бы сложную реальность. 
Пояснить ее смысл можно при помощи схемы, 
представленной на рис. 2. В среднем за период 
УЗ-колебаний на поверхность капли воздейству-
ют ударные волны от пузырьков со средней энер-
гией кавитации Еt, которая, согласно формулам, 
(4)–(6) имеет вид:
	 E

E
N R L Rt = + −{ }4

3
3π

b c c c
3( ) .	 (7)

Эта дополнительная энергия кавитации во-
круг капли обуславливает ее сжатие и увеличе-
ние ее энергии в соответствии с сохранением 
энергетического баланса.

Иными словами, кавитация увеличивает дав-
ление вокруг капли на величину Рb, которая в со-
ответствии с (4) имеет следующее значение:
	 Р ЕNb b= . 	 (8)

В реальности же пузырьки в рассматривае-
мом слое хаотично воздействуют на части по-
верхности капли, как это видно из рис. 2а, в 
течение времени Т/4. Чем выше акустическое 
давление, тем больше это воздействие и тем 
равномернее обжимается граница капли. Пря-
мое описание этого процесса весьма сложно и 
мало продуктивно. Для получения качествен-
ных оценок поведения параметров во времени 
гораздо проще заменить описание происходя-

щих взаимодействий на анализ эквивалентной 
схемы (рис. 2б), позволяющей в аналитическом 
виде сформулировать все необходимые оценки. 
Суть такой замены заключается в том, чтобы 
хаотичное искривление границы капли в тече-
ние четверти периода УЗ-колебаний соотнести 
с равносильным одномоментным обжатием ее 
поверхности с точки зрения ускоренного осе-
дания на ней содержащихся в капле элементов, 
т.е. их экстрагирования. Для этого дополни-
тельная кавитационная энергия, содержащая-
ся в слое пузырьков толщиной Lс, воздейству-
ющих на каплю в течение промежутка времени 
Т/4, должна быть приравнена работе сил давле-
ния по изменению радиуса капли на величину 
δR, которая обеспечивает новое равновесное 
ее состояние при наличии извне развитой ка-
витации и, следовательно, дополнительного 
давления (8). Значение давления внутри капли 
в конце ее сжатия одинаково с внешним и рав-
но величине Рm + ЕNb. Поэтому соотношение 
энергетического баланса между дополнитель-
ной энергией кавитации вокруг капли, обуслав-
ливающей ее сжатие, и работой сил давления по 
изменению радиуса капли имеет вид:

N E R L R R R N E Pb c c c c b m
4
3

43 3 2�
�( ) ( ).� �� � � �� 	(9)

Из (9) вытекает следующее значение для скач-
ка радиуса капли под воздействием кавитации за 
промежуток времени Δt, равный периоду УЗ-ко-
лебаний:
	 �R

N L E
N E P

�
�

b c

b m
. 	 (10)

Зная число экстрагируемых частиц Nе(t) в 
единице объема капли, с помощью (10) можно 

(а) (б)

Рис. 2. Схема воздействия схлопывания пузырьков кавитации на поверхность капли (а) и модельное представление (б) 
эквивалентного обжатия капли дополнительным кавитационным давлением.
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получить следующее соотношение для прираще-
ния этого числа ΔNе за время Δt во всем объеме 
окружающей каплю среды:
	 �
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Интегрируя (11), можно получить следующее 
выражение для зависимости от времени числа 
плотности экстрагируемых частиц в каждой ка-
пле:
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Из (12) видно, что концентрация экстраги-
руемых частиц падает со временем от первона-
чального значения N0 в исходном состоянии. 
Если общий объем этой жидкости обозначить 
символом V, то полное количество экстраги-
рованных частиц составит величину N0V – NеV. 
Умножение этого числа на молекулярную массу 
me этого металла дает полную его растущую мас-
су Me(t), экстрагируемую в УЗ-ванне с течением 
времени:
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На рис. 3 представлена эта зависимость (13) от 
времени и величины акустического давления для 
безразмерных параметров M(t) = Me(t)(meN0V)–1, 
y = Рm/Р0, τ = ωt и следующих типичных значени-
ях параметров задачи: Рm = 10Р0, ρ1 = 10–3 кгм–3, 
α = 0.073 кгс–2, β = 0.1.

Как видно из рис. 3, результаты расчетов при-
водят к выводу, что с течением времени масса 
экстрагированного металла нарастает по экспо-
ненте, крутизна нарастания которой зависит от 

величины акустического давления. Влияние зна-
чений других параметров на ход экстракции так-
же весьма существенно, поскольку их величины 
определяют размер всех коэффициентов, задаю-
щих динамику процесса.

Следует отметить, что в рассматриваемом при-
ближении развитой кавитации полученные за-
висимости могут реализоваться с малыми иска-
жениями только в случае, когда кавитационные 
процессы в жидкостной экстракции превалируют 
над изученными в работах [26–28, 30] взаимодей-
ствиями для докавитационных значений акусти-
ческого давления. Если же эффективности этих 
двух типов механизмов УЗ-экстракции сравнимы 
или близки друг к другу по оценочным параме-
трам, то представленные расчеты допускают про-
стое аддитивное обобщение конечной формулы 
(12) результатами работ [26–28, 30], полученных 
для разных видов акустического течения, схем 
воздействия и пространственного распределения 
акустического давления. Такое смешивание раз-
ных процессов делает выкладки более громоздки-
ми, не позволяет детально рассмотреть особенно-
сти поведения экстракции в условиях кавитации, 
но приближает теоретический анализ к реальным 
условиям эксперимента.

Расход УЗ-энергии, связанный с образовани-
ем кавитации, приводит к уменьшению количе-
ства движения и тем самым становится причиной 
возникновения акустических течений разного 
вида [25, 29]. Можно рассчитать скорость такого 
стационарного движения w, исходя из уравнения 
сохранения количества движения с учетом фор-
мулы (9) в одномерном приближении, подобно 
тому, как это выполнено в работе [32] для случая 
бегущей УЗ-волны:
	 � �� �

�
�

�
�
�

� �
�
�

�� �w
t

w
w
x x

N E x P t xab ( ) ( , ) . 	 (14)

Перед тем, как провести усреднение по вре-
мени в уравнении (14), следует отметить, что все 
применения выражения (4) для энергии Е(x), 
представленные в настоящей работе, подразу-
мевали использование локального значения для 
амплитуды Рm(x) = Pa0 cos(kx) акустического дав-
ления. При этом поведение во времени величины 
Е(x) характеризуется, как это объяснялось выше, 
“пульсационным” проявлением этой энергии в 
течение менее четверти периода УЗ-колебаний, 
которые соответствуют нарастанию акустиче-
ского давления, когда эта энергия рассеивается 
в виде ударной волны, а затем в течение остав-
шегося до конца периода колебаний времени 
происходит подготовка пузырьков кавитации к 
очередному схлопыванию. Это означает, что ве-
личина Е(x) остается неизменной для каждого 
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Рис. 3. Зависимость массы Me(t) экстрагируемого ме-
талла в УЗ-ванне от времени и от величины акустиче-
ского давления для некоторых выбранных значений 
параметров задачи.
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периода колебаний, т.е. постоянна во времени и 
зависит только от места нахождения в УЗ-ванне, 
характеризуемого координатой x.

Для установившегося движения (dw /dt = 0) и 
для одномерной задачи выражение (13) упроща-
ется:
	

�
�
�

�
��w N E C C2 � � �b const, . 	 (15)

В линейном приближении решение уравне-
ния (14) можно записать с учетом, например, 
граничного условия w = 0 при х = 0:
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Из (15) видно, что акустическое течение, об-
условленное кавитацией, дополняет те пото-
ки, которые сформированы стоячей структурой 
УЗ-волны в случае амплитуд акустического дав-
ления, не превышающих пороговое значение 
для развития кавитации. Результат (16) заметно 
отличается от полученного в работе [32] для бе-
гущей УЗ-волны, что говорит о существенной за-
висимости рассматриваемых процессов от про-
странственной структуры УЗ-полей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В современных условиях ужесточающейся 

с течением времени экономии ресурсов, усили-
вающейся борьбы за экологию, стремительного 
взлета науки любые частные хозяйственные или, 
казалось бы, второстепенные производственные 
проблемы все чаще получают свое достойное и 
эффективное решение на путях привлечения 
передовых научных достижений. Не является 
исключением и задача утилизации отработан-
ных элементов компактного электропитания. 
Одним из направлений научного поиска, веду-
щегося в разных отраслях знаний, является изу
чение специальных особенностей жидкостной 
экстракции для всестороннего решения этой 
проблемы. Среди разных подходов на этом пути 
исследований весьма перспективным выглядит 
метод ультразвукового жидкостного извлечения 
ценных металлов, входящий важным звеном в 
схему повторного использования природных 
ресурсов при утилизации отработанных литий-
ионных аккумуляторов. Наряду с выполненным 
ранее описанием [26–28, 30] основных особен-
ностей УЗ-жидкостной экстракции при реализа-
ции различных УЗ-пространственных структур 
и видов акустического течения в докавитацион-

ном режиме, представленный в настоящей ра-
боте анализ воздействия кавитации на рассма-
триваемый процесс обеспечивает в той или иной 
степени полное описание предлагаемого под-
хода в более или менее целостном виде. Выяв-
ленные условия и сформулированные резуль-
таты возможного использования предлагаемых 
УЗ-систем позволяют сделать целенаправлен-
ный выбор соответствующей схемы в реальных 
условиях для максимально эффективного при-
менения в существующих обстоятельствах.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда № 20-13-00387, https://
rscf.ru/project/20-13-00387/
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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.

Ключевые слова: сверхкритический флюид, сушка, интенсификация
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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.
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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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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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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.)
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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

А-1
Ф-1

Б-1

T-2
T-1

T-3

Компрессорно-конденсаторный 
блок

H-1

М-1

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
(А-4)

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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На основании послойного гамма-спектрометрического измерения активности сорбентов были 
рассчитаны константы Генри и определены параметры их температурной зависимости при дина-
мической адсорбции радона на активированном угле марок АГ-3, ВСК-5, СКТ-3, NWC 12x40 в ин-
тервале температур от 20 до 60°C. Во всем исследованном интервале логарифм константы Генри 
является линейной функцией обратной температуры. Линейность полученных зависимостей дает 
возможность прогнозировать значения констант Генри при температурах, выходящих за экспери-
ментально исследованный диапазон. Была рассчитана изотерическая теплота адсорбции радона 
на активированном угле исследованных марок. С увеличением атомного номера адсорбтива в ряду 
инертных газов Ar-Kr-Xe-Rn изостерическая теплота адсорбции монотонно возрастает, что свиде-
тельствует об увеличении в этом ряду сорбционной способности активированного угля.

Ключевые слова: динамическая адсорбция, слой равновесной адсорбции, послойный метод, кон-
станта Генри, радон, активированный уголь
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ВВЕДЕНИЕ
Говоря о естественных радионуклидах в окру-

жающей среде, проблему радона обычно выде-
ляют особо, поскольку именно этот радиоактив-
ный газ вносит основной вклад в коллективную 
дозу облучения населения. По данным [1, 2], во 
всем мире среднегодовая доза облучения насе-
ления складывается из медицинского облучения 
(21%), техногенного (1%) и природного (79%), 
основная часть которого (52–54%) обусловлена 
вдыханием воздуха, содержащего изотопы радо-
на и продукты их распада. Остальные источники 
природного облучения человека располагают-
ся в таком порядке: внешнее облучение за счет 
природных радионуклидов – 16–20%, облучение 
за счет поступающих с пищей радионуклидов – 
16–20%, космическое излучение – 12–14% [1–
3]. В Российской Федерации средняя по стране 
индивидуальная годовая эффективная доза облу-
чения населения за счет всех природных источ-
ников излучения составляет около 3.4 мЗв/год, 
причем наибольшая ее часть также формирует-
ся за счет облучения населения изотопами радо-
на в воздухе помещений – в среднем около 58% 

[1, 2]. Таким образом, доза облучения населения, 
получаемая от радона и продуктов его распада, 
значительно превосходит дозы, обусловленные 
техногенными и медицинскими источниками 
ионизирующего излучения.

Основными источниками радона в объектах 
гражданского назначения являются природная 
вода, почва под зданием, природный газ и со-
держащие 226Ra и 232Th строительные материалы 
[4]. Концентрации данных изотопов варьиру-
ются в зависимости от типа стройматериала от 
единиц до сотен Бк/кг [5, 6]. Одним из наиболее 
опасных строительных материалов с этой точки 
зрения является фосфогипс, содержание 226Ra 
в котором может достигать тысяч Бк/кг [7] при 
скорости эманации радона с открытой поверх-
ности до 10 Бк·м–2·ч–1 [6].

Основными техногенными источниками ра-
дона являются урановые шахты и рудники, а 
также хранилища радиоактивных отходов (РАО). 
В воздух этих объектов радон поступает из нахо-
дящихся там соединений урана и тория, а также 
выведенных из эксплуатации радиевых источ-
ников гамма-излучения. Поскольку при распа-
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де каждого атома радона до стабильного свинца 
образуется 5 ядер гелия, этот гелий со временем 
создает значительное избыточное давление в 
капсуле с радиевым источником (около 0.2 ат-
мосфер в год на каждый грамм радия [8]). Это 
приводит к возникновению трещин и разрывов 
оболочки и, как следствие, к утечке радона. Объ-
емная активность радона в воздухе при этом мо-
жет многократно превышать предельно допусти-
мые уровни, что делает актуальной разработку 
эффективных способов очистки воздуха от радо-
на и его дочерних продуктов.

Наиболее простым способом очистки воз-
духа от радона можно считать адсорбционный 
метод, поскольку сорбционная способность ря-
да промышленных адсорбентов (таких как акти-
вированный уголь) по отношению к радону до-
статочно высока, хотя и варьируется в довольно 
широком диапазоне [9].

Основной задачей настоящей работы было 
получение температурных зависимостей кон-
стант Генри радона на различных марках ак-
тивированного угля. Изучение температурной 
зависимости константы Генри имеет большое 
практическое значение, поскольку позволяет 
прогнозировать сорбционные свойства матери-
алов при температурах, для которых нет доступ-
ных экспериментальных данных.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Характеристика исходных материалов. В каче-

стве адсорбентов использовали активированные 
угли коммерчески доступных марок – ВСК-5, 
СКТ-3, АГ-3 (АО “ЭНПО Неорганика”) и NWC 
12x40 (NWC Carbon). Характеристики исходных 
материалов сведены в табл. 1.

Изотопный генератор радона. В качестве есте-
ственного источника радона, наиболее подходя-
щего для использования в изотопном генераторе, 

логично рассматривать соединения его материн-
ского нуклида – 226Ra. При этом использование 
растворов радия нежелательно из соображений 
безопасности (риск разлива, образование радио-
активных аэрозолей при барботаже). Эффектив-
ность использования кристаллических солей ра-
дия ограничивается малой скоростью диффузии 
радона в твердом теле. Большая часть радона, об-
разовавшегося при распаде атомов радия внутри 
кристаллических зерен, не успеет покинуть твер-
дую фазу и распадется внутри кристаллов соли.

Для использования в изотопном генерато-
ре радий был адсорбирован на сильнокислот-
ном сульфокатионите КУ-2-8 с размерами зе-
рен 0.5–1 мм. Для этого 0.5 г сухого катионита 
в H-форме поместили в пластиковую колонку и 
пропустили через нее 2 мл раствора 226Ra в 0.5М 
HNO3. Колонку промыли 1 мл 0.1М HNO3, про-
мывной раствор объединили с фильтратом. Эту 
процедуру (пропускание раствора через колонку 
и промывку) повторяли несколько раз, каждый 
раз контролируя активность радия в растворе 
методом гамма-спектрометрии. Процесс завер-
шили, когда площадь пика 226Ra с энергией 186.2 
кэВ совпала в пределах погрешности измерения 
с уровнем фона. Активность радия в исходном 
растворе, определенная методом альфа-спектро-
метрии, составила 30 кБк.

Катионит с адсорбированным 226Ra промыли 
дистиллированной водой и высушили на возду-
хе, после чего перенесли в стеклянный флакон 
объемом 2  мл, снабженный завинчивающей-
ся пористой крышкой с размером пор 100 мкм. 
Флакон с катионитом поместили в пластиковый 
медицинский шприц, с герметичным колпач-
ком и специально изготовленной фторопласто-
вой вставкой для минимизации мертвого объема 
(рис. 1).

Стенд для изучения динамической адсорбции 
изотопов радона. Для изучения сорбционной 

Таблица 1. Характеристики исследованных адсорбентов [10]
Характеристика АГ-3 ВСК-5 СКТ-3 NWC 12x40

ρb, г/см3 0.499 0.438 0.414 0.539
ρa, г/см3 0.799 0.807 0.636 0.922
v, см3/г 0.802 0.774 1.133 0.590
П, % 64.1 62.5 72.1 54.4
ε, % 37 45 35 42
S, м2/г 750 1189 1471 1083
Vmv, см3/г 0.205 0.399 0.472 0.362
Smv, м

2/г 475 1080 1173 917
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способности различных адсорбентов по отноше-
нию 222Rn в динамических условиях был создан 
экспериментальный исследовательский стенд 
(рис. 2).

При проведении эксперимента воздух из лабо-
ратории компрессором (1) подается на две после-
довательно соединенные колонки с индикатор-
ным силикагелем (2, 3) и активированным углем 
(4), где происходит удаление паров воды и при-
месей летучих органических соединений. Объем-
ный расход воздуха грубо задается поплавковым 
ротаметром (5) и точно регулируется в контроль-
но-измерительном блоке (16, 17), включающем 
электронные ротаметры Bronkhorst MassView MV-
304 (диапазон измерения 0.04–20 л/мин) и MV-
302 (диапазон измерения 0.02–2 л/мин). Первый 
использовался при расходе воздуха 2 л/мин и бо-
лее, второй использовался для измерения и регу-
лирования малых расходов. Трехходовой вентиль 
(18) позволяет направить основной поток возду-
ха в обход колонки в вентиляцию (необходимо 
для предварительной настройки потока). Внутри 

1 2

34

5

6

78

Рис. 1. Трехмерная модель изотопного генератора 
222Rn (разрез). 1 – корпус (медицинский шприц объе-
мом 30 см3); 2 – поршень шприца; 3 – фторопластовая 
вставка; 4 – герметичный колпачок; 5 – стеклянный 
флакон объемом 2 см3; 6 – крышка флакона; 7 – по-
ристая мембрана; 8 – катионит КУ-2-8 с 226Ra.
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Рис. 2. Схема стенда для изучения динамической адсорбции изотопов радона. 1 – компрессор; 2, 3 – колонки с сиг-
нальным силикагелем; 4 – колонка с активированным углем; 5 – поплавковый ротаметр большого расхода LZM-6T 
с диапазоном расхода от 1.0 до 12.0 л/мин; 6, 8, 21 – двухходовой кран; 7, 19, 26 – выход в вентиляцию; 9, 14 – меха-
нический фильтр тонкой очистки; 10 – игольчатый кран-регулятор тонкой настройки; 11 – четырехходовой кран; 
12 – генератор Rn-220 с оксидом тория; 13 – электронный дифференциальный манометр Testo 510; 15 – поплавковый 
ротаметр расхода воздуха через генератор Rn-220 LZM-4T с диапазоном расхода от 0.1 до 1.0 л/мин; 16 – электронный 
ротаметр MV-302 с диапазоном расхода 0,02 – 2 л/мин; 17 – электронный ротаметр MV-304 с диапазоном расхода 
0,2 – 20 л/мин; 18 – трехходовой вентиль; 20 – генератор Rn-222; 22 – суховоздушный термостат; 23 – металлический 
теплообменник; 24 – секционированная сорбционная колонка; 25 – точка измерения перепада давления в колонке; 
27– точка контроля температуры на входе в колонку; 28 – точка контроля температуры на выходе из колонки.
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суховоздушного термостата (22) размещены ад-
сорбционная колонка (24) и металлический те-
плообменник (23) для нагрева входящего потока 
воздуха до заданной температуры. После теплоо-
бменника в поток воздуха может быть импульсно 
введен 222Rn из изотопного генератора (20). Перед 
входом в адсорбционную колонку предусмотре-
ны точки измерения избыточного давления (25) и 
температуры (27). Контроль температуры входя-
щего и выходящего потока осуществляли с помо-
щью прецизионного двухканального термометра 
Termex LTA/2Б-К-К (диапазон от –50 до +200°C, 
дискретность 0.01°С) – позиции (27) и (28) на схе-
ме. Величина избыточного давления в колонке 
использовалась для расчета актуальной величины 
объемного расхода газа через слой сорбента, по-
скольку температура и давление газа в адсорбци-
онной колонке отличаются от стандартных (20°С, 
101  325 Па). Коэффициент, учитывающий рас-
ширение / сжатие потока воздуха, поступающего 
в колонку, рассчитывали по уравнению (1), пола-
гая применимость законов идеального газа:
	 k
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где ke – коэффициент расширения / сжатия по-
тока воздуха в колонке; Tc – температура колон-

ки, °C; P0 – атмосферное давление, Па; ΔPc – из-
быточное давление на входе в колонку, Па.

Разборная адсорбционная колонка (рис. 3) 
выполнена из нержавеющей стали и состоит из 
15 секций внутренним диаметром 50 мм и высо-
той 11.5 мм (вместе с прокладкой) каждая.

Дно секций представляет собой металличе-
скую сетку с размером ячейки 0.6 мм. Перед 
экспериментом в каждую секцию колонки на-
сыпали навеску адсорбента, после чего гермети-
зировали собранную конструкцию при помощи 
клэмп-соединения. Перед подачей радона ко-
лонку с сорбентом термостатировали при тем-
пературе эксперимента в потоке воздуха с задан-
ным расходом.

После термостатирования колонки в поток 
воздуха коротким (1–2 сек) импульсом вводили 
222Rn. Благодаря протекающим процессам адсо-
рбции / десорбции радон распределялся по сек-
циям колонки. Через заданный интервал вре-
мени прокачку воздуха останавливали, колонку 
извлекали из термостата и разбирали. Уголь из 
каждой секции быстро пересыпали в герметич-
ные пластиковые контейнеры и тщательно пере-
мешивали встряхиванием.

Радиометрия. Все измерения проводили на 
гамма-спектрометре Мультирад-гамма со сцин-
тилляционным детектором 63 × 63 мм NaI(Tl). 

(а) (б)

Рис. 3. Адсорбционная колонка в разобранном (а) и собранном (б) виде.
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Для радиометрии был выбран изотоп 214Pb (пик 
γ-спектра с энергией 351.9 кэВ). Перед измере-
нием контейнеры с сорбентом выдерживали не 
менее 3 ч (время, необходимое для установления 
векового радиоактивного равновесия между 214Pb 
и 222Rn). Продолжительность измерения (в диа
пазоне 5–60 мин) каждого образца рассчиты-
вали, приняв допустимую среднеквадратичную 
флуктуацию скорости счета 2%. В результаты 
измерения вносили поправку на распад радона 
(приводили к моменту начала измерения первой 
секции):
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где Jk – приведенная к началу измерений (откор-
ректированная) скорость счета секции; Jc – из-
меренная скорость счета секции; Jf – измеренная 
скорость счета фона; λRn – постоянная радиоак-
тивного распада 222Rn; tm – продолжительность 
измерения секции; ts – время начала измерения 
секции, отсчитанное от начала всех измерений.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Расчет констант Генри адсорбции радона на 

активированном угле. Решение обратной за-
дачи динамики адсорбции, т.е. нахождение 
неизвестных параметров (равновесных и ки-
нетических) может быть проведено по экспе-
риментально полученной выходной кривой 
или измеренному распределению концентра-
ции адсорбата в слое сорбента. Использование 
выходных кривых для решения обратной зада-
чи динамики адсорбции радона описано в ли-
тературе как для фронтального [9, 11], так и для 
проявительного [12, 13] режимов. Все эти под-
ходы основаны на математической обработке 
экспериментально полученной временной за-
висимости концентрации радона на выходе из 
колонки известной длины. Однако в динамике 
адсорбции радиоактивных газов точное изме-
рение профиля выходной кривой при малой 
объемной активности адсорбтива часто затруд-
нительно. Более удобным представляется по-
слойное измерение активности радона или его 
дочерних нуклидов в секционированной ко-
лонке с сорбентом, например методом γ-спек-
трометрии. Разбивка сорбента на слои произ-
вольна, толщина слоя определяется толщиной 
секции колонки. В результате обратная задача 
динамики адсорбции радона может быть све-
дена к расчету неизвестных параметров модели 
не по выходной кривой, а по дискретному рас-
пределению активности внутри колонки.

Поскольку скорость установления адсорб-
ционного равновесия значительно превосходит 
скорость распада 222Rn (T1/2 = 3.8235 сут [14]), 
влияние радиоактивного распада радона на ха-
рактер его распределения по секциям колонки 
при импульсном введении будет пренебрежимо 
малым.

Измеренную активность радона в каждой сек-
ции делили на суммарную активность всех сек-
ций колонки, получая таким образом распреде-
ление относительной активности по секциям:
	 A n A AEx n i

N
i� � �

�� 1
, 	 (3) 

где An – измеренная активность секции колонки 
с номером n; AEx(n) – экспериментальная отно-
сительная активность n-й секции колонки; N – 
общее число секций в колонке.

С другой стороны, аналогичное распределе-
ние радона по секциям можно получить, инте-
грируя функцию теоретического распределения 
активности вдоль слоя сорбента:
	 A n a x t dx a x t dxT
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где h – толщина слоя сорбента в каждой секции; 
AT(n) – теоретически рассчитанная относитель-
ная активность n-й секции колонки; a(x, t) – те-
оретическая функция распределения активности 
радона в слое сорбента.

Функции a(x, t), AT(n) в уравнении (4) неяв-
но зависят также от константы Генри, кинети-
ческих параметров модели и постоянных пара-
метров эксперимента (доли свободного объема в 
слое сорбента, линейной скорости газового по-
тока, продолжительности подачи воздуха в ко-
лонку и т.п.).

Таким образом, нахождение неизвестных 
параметров динамической адсорбции радона 
сводится к решению задачи нелинейной опти-
мизации, точнее – к задаче минимизации сум-
мы квадратов отклонений экспериментальной 
и расчетной относительной активности секций 
колонки (метод наименьших квадратов).

Количество неизвестных кинетических пара-
метров, а также вид функции a(x, t) в уравнении 
(4) определяются теоретической моделью дина-
мики адсорбции.

В качестве такой модели мы использовали до-
статочно хорошо теоретически и эксперимен-
тально обоснованную модель слоя равновесной 
адсорбции, содержащую единственный кинети-
ческий параметр – толщину слоя равновесной 
адсорбции Le [15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23]. Ос-
новная идея заключается в следующем. Посколь-
ку в реальном процессе вследствие конечной 
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скорости установления адсорбционного равно-
весия локальное равновесие не соблюдается, то 
на какой-то фиксированный момент времени в 
колонне всегда можно выделить определенный 
и при этом единственный слой адсорбента, для 
которого выполняется следующее условие: сред-
няя величина адсорбции в этом слое равновесна 
концентрации на выходе из него. Таким обра-
зом, в любой момент времени t эти две величи-
ны связаны уравнением изотермы адсорбции. 
Чем меньше значение Le, тем быстрее протекает 
массообмен в зернистом слое и тем более эффек-
тивен данный сорбент с точки зрения кинетики 
адсорбции.

В предыдущей работе [24] нами было показа-
но, что распределение радона по секциям колон-
ки зависит от константы Генри, толщины слоя 
равновесной адсорбции Le и постоянных пара-
метров эксперимента следующим образом:
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где h – толщина слоя сорбента в каждой секции 
колонки; u – кажущаяся (отнесенная к полно-
му сечению слоя) линейная скорость потока; t – 
время; ε – доля внешнего свободного объема в 
слое сорбента; Le – толщина слоя равновесной 
адсорбции; KH – концентрационная константа 
Генри.

В уравнении (5) Γ(x) и Γ(x, z) обозначают со-
ответственно гамма-функцию Эйлера и верх-
нюю неполную гамма-функцию:
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Таким образом, основываясь на эксперимен-
тально полученном распределении активности 
радона вдоль слоя сорбента, математически рас-
считывались значения константы Генри и тол-

щины слоя равновесной адсорбции. Все вычис-
ления проводились в среде Maple 2023.

Температурная зависимость констант Генри ра­
дона. Известно, что истинная константа равно-
весия связана с термодинамическими функци-
ями системы и концентрационной константой 
Генри через соотношения (9) и (10).
	 � � �G H T S R T K� � � � � � � � � � � �ln , 	 (9)

	 K K f� �H , 	 (10) 

где  ∆G – стандартное изменение энергии Гибб-
са при адсорбции; ∆H – стандартное изменение 
энтальпии при адсорбции; ∆S – стандартное из-
менение энтропии при адсорбции; K – истин-
ная константа термодинамического равновесия 
адсорбции; T – абсолютная температура; R – 
универсальная газовая постоянная (8.31446 Дж/
(моль·K)); f – множитель, включающий в себя 
коэффициенты активности адсорбтива в обеих 
фазах.

Из уравнений (9) и (10) следует, что в неко-
тором температурном интервале, где величины 
∆H° и ∆S° можно считать не зависящими от тем-
пературы, а множитель f – постоянным, лога-
рифм константы Генри будет линейной функци-
ей обратной температуры:
	 ln .K k k

TH� � � � �1 2
1

	 (11) 

Линейная зависимость логарифма константы 
Генри от обратной температуры в диапазоне от 
+15 до +80°С была ранее показана при адсорб-
ции инертных газов (аргон, криптон, ксенон) на 
исследуемых в настоящей работе марках активи-
рованного угля в статических [25, 10] и динами-
ческих [26] условиях.

Эксперименты по определению параметров 
температурной зависимости константы Генри 
адсорбции радона на различных марках активи-
рованного угля проводили по следующей схе-
ме. Образцы угля предварительно выдерживали 
в течение 14 ч в токе сухого воздуха (4 л/мин) 
при 170°С для удаления адсорбированной воды. 
Перед началом каждого эксперимента колонку 
с исследуемым образцом помещали в разогре-
тый до требуемой температуры суховоздушный 
термостат и пропускали через нее сухой воздух, 
контролируя температуру входящего и выходя-
щего потока. После того как обе величины до-
стигали стабильного значения (± 0.1°С), в поток 
вводили коротким импульсом 222Rn из генерато-
ра и начинали отсчет времени экспозиции. За 
температуру эксперимента принимали среднее 
значение температуры на входе и выходе из ко-
лонки (разница между этими значениями обыч-
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но не превышала 0.2°С). Масса адсорбента в ка-
ждой секции составляла для АГ-3 – 10.00 г, для 
СКТ-3 – 8.00 г, для ВСК-5 и NWC 12x40 – 9.00 г. 
В качестве примера на рис. 4 представлены ти-
пичные экспериментальное и теоретическое 
распределения относительной активности 222Rn, 
найденные с использованием рассчитанных зна-
чений KH и Le.

Каждый столбец диаграммы, соответству-
ющий экспериментальным данным на рис. 4, 
снабжен доверительным интервалом, учитыва-
ющим погрешность радиометрических измере-
ний. Результаты расчета параметров динамиче-
ской адсорбции радона представлены в табл. 2.

Полученные результаты указывают на слабую 
зависимость кинетического параметра адсорб-
ции (Le) от температуры внутри исследованно-
го интервала (20–60°C). Для углей марок АГ-3, 
СКТ-3, ВСК-5 разброс значений этого параме-
тра не превышает нескольких процентов. Для 
угля NWC 12x40 разброс значений Le, несколь-
ко выше, что может объясняться пристеночным 
эффектом из-за более высокого гидравлического 
сопротивления насыпного слоя для данной мар-
ки угля.

Зависимость констант Генри от обратной 
температуры для всех марок угля представлена 
на графике в полулогарифмических координатах 
(рис. 5). Между экспериментальными точками 
проведены линии регрессии.

Во всем исследованном температурном ин-
тервале (20–60°C) логарифм константы Генри 
адсорбции радона является линейной функцией 

обратной температуры. Найденные параметры 
температурной зависимости константы Генри 
(коэффициенты линейной регрессии в уравне-
нии (11)), а также квадраты коэффициентов кор-
реляции Пирсона (r2) приведены в табл. 3.

Линейная аппроксимация зависимости лога-
рифма константы Генри от обратной темпера-
туры имеет важное практическое значение, по-
зволяя рассчитывать адсорбционные равновесия 
в области параметров, выходящих за рамки экс-
периментальных исследований. Исходя из ко-
эффициента k2 была рассчитана изотерическая 
теплота адсорбции радона на активированном 
угле исследованных марок. Полученные значе-
ния приведены в табл. 4. Там же представлены 
для сравнения найденные ранее для этих марок 
угля в [10] значения изостерических теплот адсо-

1 2

0.00
0.02
0.04
0.06
0.08
0.10
0.12
0.14
0.16

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

A(n)

n

Рис. 4. Экспериментальное и расчетное распределе-
ние 222Rn по секциям колонки (ВСК-5, 2.00 л/мин, 
50 мин, 60.8 °С). 1 – эксперимент, 2 – расчет по урав-
нению (5).

Таблица 2. Влияние температуры на параметры динамической адсорбции радона

Адсорбент t, мин υ, л/мин u, см/мин Tемпература, °C KH Le, см
АГ-3 40 1.00 58.7 59.1 475 0.79
АГ-3 60 1.00 57.2 44.8 802 0.85
АГ-3 110 1.00 53.2 29.4 1333 0.79
АГ-3 150 1.00 51.7 23.5 1690 0.87
СКТ-3 40 2.00 116.0 59.1 843 0.85
СКТ-3 60 2.00 111.9 44.8 1365 0.85
СКТ-3 110 1.99 105.4 29.4 2481 0.78
СКТ-3 150 2.00 102.6 19.5 3846 0.78
ВСК-5 50 2.00 118.9 60.8 1143 1.11
ВСК-5 77 2.00 111.2 44.9 2047 1.07
ВСК-5 140 2.00 106.8 30.1 3700 1.06
ВСК-5 190 2.00 100.1 19.2 5773 0.95
NWC 55 2.00 116.4 59.7 1380 0.61
NWC 80 2.01 112.1 45.1 2353 0.71
NWC 150 2.00 104.3 30.1 4219 0.57
NWC 211 2.00 100.4 20.2 6334 0.92
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рбции других инертных газов – аргона, криптона 
и ксенона.

Из данных, представленных в табл. 4, видно, 
что с увеличением атомного номера адсорбтива в 
ряду инертных газов изостерическая теплота ад-
сорбции монотонно возрастает, что свидетель-
ствует об увеличении в этом ряду сорбционной 
способности активированного угля.

Полученные данные по температурной зави-
симости констант Генри могут быть использова-
ны для расчета адсорбционных систем очистки 
воздуха от радона.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом послойной гамма-спектрометрии со-

рбента были определены константы Генри при 
динамической адсорбции радона из воздушно-
го потока на активированном угле марок АГ-3, 
ВСК-5, СКТ-3, NWC 12x40 в интервале темпе-

ратур от 20 до 60°С. По эффективности улавлива-
ния радона указанные марки угля располагаются 
в следующем порядке: АГ-3 < СКТ-3 < ВСК-5 < 
NWC 12x40. Рассчитаны значения кинетического 
коэффициента динамической адсорбции радона 
(толщины слоя равновесной адсорбции), которая 
варьируется от 0.6 до 1.1 см. Определены параме-
тры температурной зависимости констант Генри 
и рассчитаны изостерические теплоты адсорбции 
радона. Линейность полученных зависимостей 
дает возможность прогнозировать значения кон-
стант Генри при температурах, выходящих за экс-
периментально исследованный диапазон.

ОБОЗНАЧЕНИЯ
k 	 коэффициент расширения/сжатия потока 

воздуха в колонке
T 	 температура, °С (K)
P 	 давление, Па
J 	 скорость счета, имп/с
λ 	 постоянная распада
t 	 время, с
A 	 активность
N 	 общее число секций в колонке
h 	 толщина слоя сорбента в каждой секции
a 	 теоретическая функция распределения 

активности
u 	 кажущаяся (отнесенная к полному сече-

нию слоя) линейная скорость потока
υ 	 объемный расход, л/мин
ε 	 доля внешнего свободного объема в слое 

сорбента
L 	 толщина слоя
K 	 константа адсорбции, см3/см3

∆G 	 стандартное изменение энергии Гиббса 
при адсорбции, Дж/моль

∆H 	 стандартное изменение энтальпии при 
адсорбции, Дж/моль

Рис. 5. Зависимость констант Генри радона от обрат-
ной температуры. Точки – эксперимент, пунктир – 
линии регрессии; ромбики – АГ-3, кружки – СКТ-3, 
квадратики – ВСК-5, треугольнички – NWC 12x40.

Таблица 3. Параметры температурной зависимости константы Генри адсорбции радона
Параметр АГ-3 СКТ-3 ВСК-5 NWC 12x40

k1 -4.25 -4.48 -4.39 -4.08

k2 3.47·103 3.72·103 3.82·103 3.77·103

r2 0.9989 0.9996 0.9994 0.9999

Таблица 4. Изостерическая теплота адсорбции в ряду Ar-Kr-Xe-Rn на активированном угле (кДж/моль)
Адсорбент Ar Kr Xe Rn

АГ-3 12.68 19.20 25.48 28.83
СКТ-3 12.57 18.37 25.45 30.97
ВСК-5 13.22 19.46 26.58 31.77
NWC 12x40 13.03 19.63 26.12 31.32

100

1000

10000

2.90 3.00 3.10 3.20 3.30 3.40

KH

1000/T
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∆S 	 стандартное изменение энтропии при ад-
сорбции, Дж/(моль·K)

R 	 универсальная газовая постоянная 
(8.31446 Дж/(моль·K))

f 	 множитель, включающий в себя коэффи-
циенты активности адсорбтива в обеих 
фазах

r 	 коэффициент линейной корреляции Пир-
сона

S 	 удельная поверхность, м2/г (м2/см3)
v 	 удельный объем, см3/г (см3/см3)
Π 	 пористость, %
ρ 	 плотность адсорбента, г/см3

Γ 	 гамма-функция Эйлера

ИНДЕКСЫ
e 	 расширения/сжатия потока воздуха в колонке
с 	 колонка
0 	 атмосферное
k 	 начальный момент времени
f 	 фон
n 	 номер секции колонки
Ex 	 экспериментальная относительная
T 	 теоретическая относительная
e 	 равновесная адсорбция
H 	 Генри
i 	 изотоп
j 	 радионуклид
a 	 кажущаяся
b 	 насыпная
mv 	 микропор к объему
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На фоне растущей потребности в устойчивых источниках энергии, конструкционных материалах 
и качественном продовольствии для увеличивающегося населения планеты все большее внимание 
исследователей сосредоточено на возможности биотрансформации газовых субстратов – источ-
ников углерода и энергии для уникальных микроорганизмов, использующих метан, моно- и ди-
оксид углерода, водород в качестве питания. Помимо чистого научного интереса к изучению фун-
даментальных задач математического моделирования в биофизике и биохимии микроорганизмов, 
направление характеризуется высокой практической значимостью результатов исследований. 
В фокусе внимания исследователей несколько классов задач, включающих как использование воз-
можностей генной инженерии по оптимизации метаболизма как эффективного способа получения 
широкого спектра продуктов, так и ключевые биокаталитические ферменты, а также разработку 
новых инженерных решений для биореакторов, подразумевающих повышение управляемости, без-
опасности и эффективности процесса биосинтеза, снижение затрат на получение продукта. Для из-
учения сравнительной эффективности существующих и перспективных биореакторов, прежде все-
го в части массообменных характеристик аппаратов и оптимизации показателей расхода энергии, 
сегодня доступен значительный спектр инструментов, включающий как методы математического 
описания двухфазной газожидкостной среды и гидродинамических процессов, так и возможности 
суперкомпьютерных вычислений, использование алгоритмов машинного обучения и нейросетей – 
в работе рассмотрен ряд примеров и современных тенденций по развитию направления газовой 
ферментации.

Ключевые слова: ферментация, биореактор, биоконверсия метана, метанотрофы, гидрогазодинами-
ка, математическое моделирование, редактирование генома, биотехнологии
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ВВЕДЕНИЕ
Растущий дефицит белка в мире, связанный 

с истощением природных запасов, почв, питье-
вой воды на фоне растущего населения плане-
ты, заставляет искать способы высокоэффектив-
ного индустриального производства протеина, 
при этом биореактор, как частный случай мас-
сообменного аппарата, играет ключевую роль в 
технологической цепочке, цель которой – от-
вет на вопрос “Как накормить мир?”. К началу 
третьей декады XXI в. не представляется воз-
можным использовать ископаемое топливо в 

прежних объемах в долгосрочной перспективе 
для производства энергии и полимеров, равно 
как и производить еду классическим способом 
в требуемых объемах: топливо, удобрения, вода, 
земля для традиционного сельского хозяйства 
становятся менее доступны в пересчете на ко-
личество людей, а на погодозависимый способ 
выращивания еды оказывают влияние клима-
тические изменения. Современным ответом на 
обозначенные научные и промышленные вызо-
вы является газовая ферментация – технология, 
позволяющая напрямую перерабатывать газовые 
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углеродные субстраты в продукты (еда, топливо, 
материалы, химикаты). В настоящей статье об-
судим текущее состояние, компоненты и акту-
альные задачи развития данного направления, 
уделим внимание как биологическому аспек-
ту в контексте молекулярной инженерии, так и 
типам биореакторов, поговорим об их плюсах и 
минусах с точки зрения массообмена, энерго-
эффективности. Наконец в заключительной ча-
сти ознакомимся с некоторыми современными 
научными результатами применения аппарата 
математического моделирования, инструмен-
тария CFD, возможностей суперкомпьютерных 
вычислений, нейросетевых алгоритмов для ре-
шения задач масштабирования, дальнейшей оп-
тимизации и поиска новых фундаментальных и 
индустриальных решений для задач газовой фер-
ментации.

ПОТРЕБНОСТИ И СПОСОБЫ 
ПРОИЗВОДСТВА БЕЛКА: 

ЗАПРОС НА ТЕХНОЛОГИИ УСТОЙЧИВОГО 
РАЗВИТИЯ

При ожидаемой к 2050 г. численности насе-
ления более 10 млрд человек [1] годовое про-
изводство чистого белка должно составлять не 
менее 250 млн т из расчета 1 г белка на 1 кг мас-
сы тела в сутки [2]. Требуемые объемы диктуют 
необходимость использования пищевых цепо-
чек, альтернативных классическим, когда угле-
род воздуха путем фотосинтеза преобразуется в 
аминокислоты и углеводы растительной клетки, 
далее в животную клетку и в итоге поставляется 
как элемент питания человеку в форме продук-
тов животноводства. Подчеркнем, что помимо 
существенной ограниченности ресурсов и, как 
следствие, конечности с точки зрения объема 
урожая, для такого подхода характерен высо-
кий уровень потребления ресурсов (земли, воды, 
энергии, удобрений, кормов) в пересчете на по-
лучаемую единицу питания, а также зависимость 
от внешних факторов, в частности погодно-кли-
матических, что способствует формированию 
большого количества в том числе неперерабаты-
ваемых отходов [3]. Так, одной из иллюстраций 
низкой эффективности данного подхода к фор-
мированию пищевой цепочки служит факт про-
изводства 650 г биомассы с квадратного метра в 
год на посевных землях по технологии класси-
ческого растениеводства, причем получаемая 
растительная биомасса характеризуется относи-
тельно невысоким содержанием белка – от 10% 
в случае злаковых до 35–40% – для бобовых [4]. 

Другим показательным фактом может служить 
наблюдение, что эффективность фотосинтеза у 
сельскохозяйственных растений редко превы-
шает единицы процентов, тогда как эффектив-
ность последующего прироста биомассы будет 
еще меньше общей эффективности, проходя це-
почку преобразований по энергетической пира-
миде Линдемана [5] и теряя на каждом этапе до 
порядка – пока в конечном итоге остатки энер-
гии, сформировав на своем пути миллиарды тонн 
отходов и выбросов тепла, не дойдут до целевого 
потребителя – человека. Современное сельское 
хозяйство делает эту цепь эффективней, но не 
меняет ее сути. Схожая картина наблюдается и 
для аквакультур. Таким образом, фотосинтези-
рующие организмы, в частности растения, фи-
топланктон и некоторые из видов прокариот, в 
пищевой цепочке выступают, как правило, в ро-
ли продуцентов. Биомасса, полученная на этом 
трофическом уровне, служит основой для пита-
ния вышестоящих уровней. При этом способ-
ность продуцентов к приросту биомассы за счет 
энергии солнца, как упомянуто, весьма ограни-
чена, то есть основная энергия, получаемая с 
солнечными лучами, идет на поддержание жиз-
недеятельности или рассеивается, а не использу-
ется для увеличения биомассы.

В данном контексте идея уменьшения коли-
чества промежуточных звеньев-потребителей 
путем перехода на технологию микробиологи-
ческого синтеза белка одноклеточных (в зару-
бежной литературе single-cell protein) [6] означает 
повышение энергоэффективности производства 
кормов и пищи. На примере животноводства это 
означает, что если с точки зрения классического 
подхода углерод воздуха в результате фотосинте-
за превращается в углеводы растительной клет-
ки и аминокислоты, где следующим потребите-
лем становится микробная клетка, получающая 
метан из природного газа и служащая питанием 
для животной клетки, и лишь на последующем 
этапе – для человека, то концепция газовой фер-
ментации предполагает замену источника угле-
рода на климатически нейтральный (биогаз и 
сингаз, получаемые из отходов производства и 
жизнедеятельности), а также фокус на направ-
ление синтезируемых микробной клеткой ве-
ществ непосредственно в пищу человека [7–10]. 
Среди очевидных плюсов – скорость (удвоение 
микробной клетки происходит за время поряд-
ка 4 ч), независимость от погодных и климати-
ческих условий, компактность, эффективность 
и сравнительная безотходность без глубинных 
воздействий на окружающую среду. Сравнение 
эффективности различных производственных 
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технологий при схожих энергозатратах было ис-
следовано в [11], в настоящем же материале в 
следующей главе уделим внимание описанию 
компонентов технологии устойчивого развития, 
которые должны быть проработаны для дости-
жения требуемого уровня производства белка, а 
именно высоких выходов продукции с заданным 
качеством, благодаря использованию современ-
ных инструментов синтетической биологии и 
высокотехнологичных биореакторов, конструк-
ции и режимы работы которых должны обеспе-
чить эффективную переработку субстратов, вы-
сокую скорость подачи питания, качественную 
плотность ферментации и устойчивое культиви-
рование.

МИКРОБИОЛОГИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ 
ТЕХНОЛОГИИ: КЛАССИЧЕСКИЕ 
И ПЕРСПЕКТИВНЫЕ ПОДХОДЫ 

К ОПТИМИЗАЦИИ ШТАММА

Существует большое разнообразие микроор-
ганизмов, способных утилизировать одноугле-
родные газовые субстраты [12]: ацетогены, кар-
боксигены, метило- и метанотрофы. Поскольку 
последние наиболее изучены с точки зрения 
промышленной культивации, они представля-
ют наибольший же интерес в рамках данного об-
зора, являясь организмами, которые способны 
использовать метан в качестве единственного 
источника углерода и энергии за счет наличия 
уникальных ферментов. Метанотрофные орга-
низмы можно разделить на аэробные (растущие 
в присутствии кислорода), представленные бак-

териями, и анаэробные (растущие в бескисло-
родных условиях), представленные бактериями 
и археями [13]. Далее мы будем рассматривать 
аэробные бактерии-метанотрофы. Выделяют 
несколько групп аэробных метанотрофных бак-
терий, в которых наиболее представленными 
являются группа II, включающая виды порядка 
альфапротеобактерий, и группы I, X, относящи-
еся к порядку гаммапротеобактерии (рис. 1) [14]. 
Метаболизм метана начинается с его активации, 
а именно окисления сначала до метанола, затем 
до формальдегида [15, 16]. Окисление метанола 
осуществляется ферментом метанмонооксиге-
назой (ММО) [17]: наличие и активность этого 
фермента является определяющей характеристи-
кой метанотрофных бактерий. У метанотрофов 
описано два типа MMO [18], различающихся по 
субстратной специфичности (окисляет только 
метан или также алканы, алкены, эфиры) [19] и 
скорости окисления метана [20]. Соотношение 
различных форм фермента зависит от концен-
трации меди [21].

Далее метанол окисляется до формальдеги-
да, который вовлекается в метаболизм клетки, 
за счет чего происходит синтез аминокислот, 
жирных кислот, нуклеотидов и гликогена, таким 
образом обеспечивая рост клетки [15]. В связи с 
различиями в строении клеточной мембраны у 
разных групп метанотрофов формальдегид ути-
лизируется через различные метаболические пу-
ти: в зависимости от группы метанотрофа – че-
рез сериновый или монофосфатный цикл [22, 
23], причем последний считается более эффек-
тивным [22]. Для ряда штаммов метанотрофов 
накоплено большое количество информации об 

Гаммапротеобактерии
Метанотрофы групп I, X 

Альфапротеобактерии
Метанотрофы групп II

RuMP
pathway

H6P

CH4

CH3OH

H4F

serine malyl-CoA
Биомасса

Биомасса 

sMMO

MDH

pMMO

glycineMethylene-
H4F

Сериновый
путь

HCHO

CO2

F6P

Ru5P

Рис. 1. Метаболические пути аэробных метанотрофов I, II, X типов. Адаптировано из Khider et al., 2021.
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особенностях метаболизма клетки, что позво-
ляет более эффективно подбирать оптимальные 
условия культивирования [24–28]. Метанотро-
фы успешно используются для производства 
различных биохимических веществ из метана, 
включая жирные кислоты, каротиноиды, янтар-
ную и молочную кислоту. Наиболее изученным 
штаммом является Methylococcus capsulatus Bath: 
на нем хорошо изучено влияние различных ус-
ловий на рост культуры, например в работе [21] 
приведено сравнение эффективности утилиза-
ции метана при разных концентрациях меди в 
среде. Для этого штамма также построена модель 
метаболизма клетки, есть множество исследова-
ний с генетическими модификациями штамма, 
позволяющими нарабатывать различные целе-
вые вещества.

Методы генной инженерии позволяют мо-
дифицировать метаболизм клетки таким обра-
зом, чтобы обеспечивать качественно и коли-
чественно иную наработку целевого продукта, 
расширить число продуктов, которые могут на-
рабатываться штаммом-продуцентом, повысить 
эффективность наработки уже синтезируемых 
веществ [29]. В части потенциала использова-
ния синтетических бактериальных консорциу-
мов следует отметить, что перспективным мо-
жет быть также наработка не чистой культуры, 
а смешанной (рис. 2) [19, 22, 23]. Известно, что 
на скорость роста метанотрофов, помимо кон-
центрации кислорода, влажности, температуры 
и состава среды, влияет и присутствие других ор-
ганизмов. Организмы-спутники могут способ-

ствовать стабильному росту за счет утилизации 
продуктов метаболизма и лизиса, которые инги-
бируют рост метанотрофов, а также за счет син-
теза гормонов роста [30]. Кроме того, перспек-
тивным для эффективной наработки целевого 
продукта является формирование искусствен-
ных консорциумов [26]. Внутри непосредствен-
но рода Methylococcus также имеются и продол-
жают выявляться новые штаммы, потенциал 
которых еще только предстоит изучить.

Геномы различаются по набору генов, клю-
чевые гены могут присутствовать в составе раз-
личного числа копий, содержать мутации, вли-
яющие на эффективность работы генов, таким 
образом модифицируя метаболизм клетки [31]. 
Различия в геномах приводят к различиям в оп-
тимальных условиях культивирования и сказы-
ваются на эффективности наработки целевого 
продукта, поэтому проведение сравнительно-ге-
номного анализа штаммов метанотрофов может 
помогать отбирать штаммы, способные нараба-
тывать целевой продукт, с наибольшей эффек-
тивностью определять оптимальные условия 
культивирования, подбирать мишени для гене-
тической модификации.

В заключение данной главы отметим, что мо-
дели метаболизма позволяют развивать новые 
подходы в инженерии микроорганизмов: созда-
ние более эффективных или новых путей синтеза 
белка, топлива, полимеров. Редактирование ге-
номов практически любых организмов, включая 
микроорганизмы, используемые в биотехноло-
гии в качестве продуцентов (бактерии, водорос-

Methylococcus capsulatus Bath
метанотроф

преобразует метан в органические кислоты

Escherichia coli SBA01
организм-спутник

нарабатывает целевой продукт
мевалонат

• Утилизация продуктов метаболизма
и лизиса метанотрофов

• Снабжение  метанотрофов факторами роста

Совместная наработка целевого продуктаПовышение скорости роста метанотрофа

Рис. 2. Перспективы использования синтетических сообществ. Адаптировано из Ошкин и др., 2020; Lee et al., 2021.
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ли, грибы), возможно с помощью построенной 
на адаптивном иммунитете бактерий технологии 
CRISPR/Cas9. Большинство бактерий способно 
распознавать и разрушать геном паразитирую-
щих бактериофагов посредством специфических 
последовательностей CRISPR РНК и специали-
зированных Cas-нуклеаз. Такой способ защиты 
получил название бактериального адаптивного 
иммунитета [32, 33] (рис. 3). В 2012 г. был описан 
способ применения системы CRISPR/Cas9 для 
целенаправленного разрезания ДНК in vitro. Для 
этого в качестве распознающей последователь-
ности было предложено использовать синтези-
рованную исследователем CRISPR РНК [34, 35]. 
При редактировании генома организма система 
CRISPR/Cas9 выполняет роль точного молеку-
лярного скальпеля, разрезающего в строго опре-
деленном месте целевой участок ДНК. Обычно 
разрыв ДНК не приводит к гибели клетки, а за-
пускает процессы репарации. Восстановление 
последовательности может происходить за счет 
негомологичного соединения разорванных кон-
цов со вставкой или удалением нескольких ну-
клеотидов, что, в свою очередь, приводит к сдви-
гу рамки считывания и выключению (нокдауну) 
гена, однако клетка может восстанавливать по-
врежденную последовательность ДНК, исполь-
зуя в качестве матрицы парную хромосому или 
иную гомологичную последовательность. В этом 
случае в момент репарации можно подменить 
часть матрицы на желаемую последовательность 

и встроить ее в место разрыва. Сегодня системы 
редактирования генома на основе CRISPR/Cas9 
используют для выключения генов, внесения 
различных мутаций, регулирования экспрессии 
генов [36–38]. Резюмируя, технологии редакти-
рования генома позволяют к началу третьей де-
кады ХХI в. проводить инженерию микроорга-
низмов на совершенно новом уровне качества, 
скорости и масштабов.

БИОРЕАКТОРЫ: КУРС 
НА ЭНЕРГОЭФФЕКТИВНОСТЬ

С точки зрения формирования и управле-
ния биологической средой устройства, исполь-
зуемые для роста и размножения живых клеток 
или микроорганизмов, можно разделить на ста-
тические (чашки Петри, колбы, культуральные 
мешки) и динамические биореакторы с вводом 
дополнительной кинетической энергии (рис. 4). 
Статические биореакторы используются пре-
имущественно в лабораторных целях при про-
ведении микробиологических исследований в 
объемах, не превышающих нескольких десятков 
литров. В промышленных целях применяются 
динамические биореакторы, использующие до-
полнительную энергию для перемешивания и 
гомогенизации культуральной среды, при этом 
само перемешивание может осуществляться как 
механически (аппараты с мешалкой), так и с ис-
пользованием гидравлических (петлевые U-об-

Рис. 3. Работа CRISPR/Cas9 – адаптивного иммунитета бактерий и архей.
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разные, струйные эжекционные) или пневмати-
ческих систем (эйрлифтные аппараты) [39–43].

Говоря о принципиальных отличиях биотех-
нологических процессов от чисто химических, 
следует упомянуть чувствительность биологи-
ческих агентов к физико-механическим воздей-
ствиям, наличие межфазового переноса веществ 
(по типу “жидкость – клетки”, “газ – жидкость – 
клетки”), иные требования условий асептики, от-
носительно низкие скорости протекания многих 
процессов, нестабильность целевых продуктов и 
безусловную сложность механизмов регуляции 
роста и биосинтеза [44, 45]. Для достижения тре-
буемого роста и продуктивности культуры долж-
на быть сформирована контролируемая среда. 
Управляя ключевыми параметрами, такими как 
температура, рН, насыщение кислородом, мож-
но добиться оптимизации роста клеток или орга-
низмов, улучшить производственные показатели 
биологических продуктов. Рассмотрим далее ти-
пы биореакторов, их особенности, уникальные 
возможности и инженерные вызовы, поговорим 
о сравнительной эффективности используемых 
и перспективных биореакторов, направлениях 
развития.

Биореакторы с мешалкой являются одним 
из наиболее распространенных типов [44, 46]: 
механическое устройство (мешалка) использу-
ется для перемешивания культуры и обеспече-
ния равномерного распределения питательных 
веществ, кислорода и других жизненно важных 
компонентов. Данные биореакторы могут ра-
ботать как в периодическом, так и в непрерыв-
ном режимах, что делает их универсальными и 
адаптируемыми к различным областям приме-

нения. Биореакторы с перемешиванием обычно 
используются в производстве вакцин, антибио-
тиков и ферментов.

Петлевые биореакторы, в частности U-образный 
биореактор (сконструирован с U-образной петлей 
для рециркуляции питательной среды). U-образ-
ный контур обеспечивает большую площадь по-
верхности газообмена, что способствует поддер-
жанию оптимального уровня насыщения среды 
кислородом и газовыми субстратами. Биореактор с 
U-образным контуром может быть использован для 
культивирования одноклеточных микроорганиз-
мов в производстве биопротеина [47].

Струйные эжекционные биореакторы ис-
пользуют высокоскоростную газожидкостную 
струю для создания циркуляции внутри сосуда. 
Струя создается эжектором, расположенным в 
верхней части биореактора, которая смешивает 
газ и жидкость, создает высокую турбулентность, 
что обеспечивает насыщение кислородом и ме-
таном, необходимое для роста аэробных микро-
организмов [48]. Струйные биореакторы, равно 
как и упомянутый ранее U-loop, используются 
для производства микробной биомассы, а также 
для очистки сточных вод [49].

Биореактор эйрлифтного типа (airlift) исполь-
зует продувку воздухом или газом для облегче-
ния перемешивания и насыщения питательной 
среды кислородом. Данный механизм обеспе-
чивает циркуляцию клеток, микроорганизмов 
или субстрата без необходимости механическо-
го перемешивания. Широко используется в раз-
личных биотехнологических процессах, вклю-
чая ферментацию, культивирование клеток и 
очистку сточных вод [50]. Airlift имеют меньше 

Биореакторы

• Колбы
• Чашки Петри
• Культурные мешки

• Колбы-качалки
• Аппараты с мешалкой
• Роллерные бутыли

• Струйные (jet-stream)
• Петлевые (U-loop)
• Мембранные 

• Барботажные
• Эйрлифтные

Механическое
перемешивание Гидравлические Пневматические

Статические
Динамические

(с вводом
энергии)

Рис. 4. Схема основных типов биореакторов.
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движущихся частей (нет рабочих колес или ме-
ханических мешалок) и, следовательно, менее 
подвержены механическим повреждениям, а 
также доступны для эффективного масштабиро-
вания, что делает их пригодными как для лабо-
раторных исследований, так и для промышлен-
ного производства. Непрерывная циркуляция 
среды обеспечивает равномерное распределение 
клеток, питательных веществ и кислорода по 
всему биореактору, поддерживает стабильную и 
однородную среду, сводя к минимуму локали-
зованные градиенты питательных веществ или 
метаболитов. Отсутствие механических мешалок 
сводит к минимуму напряжение сдвига, что осо-
бенно полезно для чувствительных к сдвигу кле-
ток и микроорганизмов. Данные биореакторы 
позволяют достичь эффективной скорости пе-
реноса кислорода благодаря большой площади 
поверхности раздела, создаваемой пузырьками 
газа, поднимающимися через жидкость.

Сравнительный анализ был бы неполным без 
обзора технологических решений мировых лиде-
ров индустрии.

LanzaTech использует процесс, который улав-
ливает и преобразует богатые углеродом отходя-
щие газы (например, со сталелитейных заводов 
и перерабатывающих предприятий) в пригодное 
для использования топливо и химикаты посред-
ством биологического процесса. В частности, 
компания использует запатентованный микроб, 
который потребляет монооксид углерода (CO) и 
двуокись углерода (CO2) в отходящих газах и фер-
ментирует их для получения этанола, который 
может быть использован в качестве топлива или 
в качестве материала для производства других 
химических веществ [51, 52]. Процесс предусма-
тривает использование газовых смесей, отходов 
металлургического и химического производства: 
данные смеси проходят подготовку (комприми-
руются, очищаются от примесей) и подаются в 
биореактор, где далее в процессе биологической 
конверсии нарабатываются целевые продукты, 
например метанол.

Технология Calysta, известная как FeedKind, 
использует природный микроорганизм, который 
употребляет метан в качестве источника углерода 
и энергии для производства богатого белком кор-
мового ингредиента в процессе ферментации [53]. 
Компания Calysta реализовала технологию, ис-
пользующую горизонтальные петлевые биореак-
торы: действует предприятие, производящее белок 
одноклеточных мощностью 20 тыс. т в год [54].

Наконец, UniBio использует запатентован-
ный метод ферментации, известный как U-об-
разный ферментер, при котором природный газ 

(метан) преобразуется в высококонцентриро-
ванный продукт из одноклеточного белка (SCP), 
известный как UniProtein [55]. Отметим, что 
вертикально-ориентированный петлевой био-
реактор реализован в промышленном масшта-
бе в России, а его особенности и преимущества 
включают особую U-образную конфигурацию, 
в которой питательная среда циркулирует по не-
прерывному контуру, приводимому в действие 
нагнетанием газа в основание контура. Непре-
рывная циркуляция обеспечивает эффективное 
перемешивание и равномерное распределение 
клеток и питательных веществ по всему биоре-
актору. Эффективный массообмен между газом 
и жидкостью достигается за счет большой пло-
щади поверхности раздела, образованной под-
нимающимися пузырьками газа, а качественное 
перемешивание – применением статических 
миксеров [56]. Результаты CFD моделирования 
определили скорость потока порядка 1 м/с, ко-
эффициент массообмена свыше 1500 ч–1. Из 
конструктивных особенностей следует отметить 
относительную простоту технологии изготовле-
ния – рабочий объем реактора построен на про-
стых цилиндрических оболочках и стандартных 
элементах, используемых в нефтехимической 
промышленности, а также возможность пода-
чи газового субстрата непосредственно в жид-
кую фазу, что увеличивает безопасность тех-
нологического процесса, так как не образуется 
значительных газовых подушек, которые мо-
гут воспламеняться от внешних или внутрен-
них источников. Отметим также, что измене-
ние парциального давления по высоте аппарата 
вызвано вертикальной ориентацией аппарата: 
наблюдается значительное изменение гидроста-
тического давления по высоте аппарата. Зона 
максимального давления находится в нижней 
части аппарата, где и наблюдается максимальная 
интенсивность массообмена. Среди гидродина-
мических особенностей выделим относительно 
низкие скорости движения суспензии в фермен-
тере, что обеспечивает низкие гидродинамиче-
ские потери, гомогенную среду на протяжении 
всего аппарата: перемешивающие устройства, 
расположенные вдоль всей траектории движе-
ния жидкой среды, обеспечивают равномерное 
перемешивание и необходимый для обеспече-
ния заданных коэффициентов массопередачи 
уровень турбулизации. Следует отметить и низ-
кие сдвиговые напряжения в потоке (до 10 Па) – 
данная характеристика положительно влияет на 
рост культуры в ферментере. Важно, что данные 
характеристики обеспечиваются по всей длине 
активной зоны аппарата.
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В заключительной части настоящей статьи 
обсудим пути и способы дальнейшей оптимиза-
ции процессов и аппаратов, направления поиска 
новых решений и применения инновационных 
инструментов в области газовой ферментации.

МОДЕЛИРОВАНИЕ И ОПТИМИЗАЦИЯ 
ПРОЦЕССОВ И АППАРАТОВ

Ключевым процессом, определяющим эф-
фективность биореакторов, является их способ-
ность растворять газовый субстрат через межфаз-
ную границу. Поток газа из газовых пузырьков в 
жидкость зависит от двух важных параметров: 
площади поверхности раздела фаз a и коэффи-
циента массопередачи kL [57]. Эти два параметра 
обычно объединяют в объемный коэффициент 
массопередачи kLa [58–60] Поскольку размеры 
газовых пузырьков не постоянны в различных 
областях биореактора, поток газа (кислорода, а 
также метана для метанотрофных бактерий [61]) 
также может достигать различных значений. 
Однородность же среды роста микроорганиз-
мов является одним из ключевых факторов для 
устойчивого процесса с высоким выходом про-
дуктов [62].

Фундаментальное понимание механизмов 
получения продуктов газовой ферментации в 
биореакторе должно включать в себя осмысле-
ние целого ряда процессов, а именно: принци-
пов гидродинамики, условий перемешивания 
многофазной и многокомпонентной среды, те-
пломассообмена, метаболизма клеточной куль-
туры. Без учета всех этих факторов невозможно 
обеспечить надежное, безопасное и эффектив-
ное ведение биотехнологического процесса [63–
65]. Кроме того, понимание сложных взаимосвя-
зей между микробиологической составляющей и 
гидродинамикой, тепло- и массообменом явля-
ется основой успешного перехода от процессов 
в лабораторных масштабах к промышленным 
системам [66, 67]. Такое понимание может быть 
достигнуто только с помощью анализа детальной 
физико-математической модели процессов.

Следствием основного уравнения массообме-
на OTR= kLa (С*-C) является факт нелинейной 
связи значений kL и a. Управление показателем 
удельной объемной скорости переноса кислоро-
да OTR невозможно без проведения качествен-
ного математического моделирования: если мы 
хотим увеличивать OTR (скорость растворения 
газа), следует развивать межфазную поверхность 
а (дробление и сжатие пузырьков, повышение 
газосодержания), а также повышать удельный 
коэффициент диффузии kL. Результатом стано-

вится достижение наилучших показателей kLa 
для заданных условий среды.

Управление структурными свойствами сре-
ды (локальными газосодержанием и размером 
пузырей) может быть достигнуто посредством 
генерации турбулентных вихревых течений – 
существуют различные способы возмущения 
потока. В случае U-loop установленные вдоль 
контура статические T-миксеры обеспечивают 
однородную пузырьковую среду с оптимальным 
газосодержанием и диаметром пузырей для обе-
спечения наибольшего kLa. Управление kL про-
изводится через удельно вводимую энергию и 
расход газовой фазы. Коэффициент массопере-
носа kLa является важнейшим параметром для 
биореакторов, где газ (например, кислород или 
метан) должен эффективно переноситься из га-
зовой фазы в жидкую с дальнейшим потреблени-
ем микроорганизмами, коррелируя с удельной 
потребляемой мощностью PV, поверхностной 
скоростью газа Ug и его объемным расходом Qg.

Удельная вводимая мощность PV представляет 
собой мощность, подаваемую на единицу объема 
жидкости в ферментере. Увеличение потребляе-
мой мощности часто связано с улучшением пе-
ремешивания и, следовательно, потенциально с 
увеличением массообмена. Существует корреля-
ция между kLa и поверхностной скоростью газа 
Ug, т.е. скоростью газа, поступающего в биореак-
тор, определяемой объемным расходом газа Qg и 
площадью поперечного сечения A, через которое 
газ поступает: Ug = Qg /A. Увеличение Ug обычно 
усиливает массообмен лишь до определенной 
точки, после чего может произойти затопле-
ние или чрезмерное вспенивание, снижающее 
массообмен. Взаимосвязи между kLa, вводимой 
мощностью PV и расходом газа Qg почти всегда яв-
ляются нелинейными и зависят от дополнитель-
ных факторов, таких как конструкция ферменте-
ра, свойства жидкости и условия эксплуатации. 
Принципиально достижим высокий коэффици-
ент массообмена в петлевых биореакторах при 
относительно низкой удельной вводимой энер-
гии и расходах газа. Среди относительно новых 
инструментов изучения процессов газовой фер-
ментации стоит упомянуть и применение ней-
росетевых алгоритмов, позволяющее измерять 
один из ключевых параметров массообмена – 
площадь межфазной поверхности и управлять 
развитием межфазной поверхности различными 
способами, к примеру через снижение коэффи-
циента поверхностного натяжения [68].

Рассмотрим далее основные методы и подхо-
ды моделирования биореакторов, используемые 
на практике.
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Показано, что модели вычислительной гидро-
динамики (CFD) обеспечивают хорошую осно-
ву для локального описания исследуемой среды 
[69, 70]. Задачи эффективности перемешивания 
и скорости аэрации для жизнеспособности кле-
ток, равно как их производительности и про-
дуктивности, находятся в активной проработке 
научными коллективами последние несколько 
декад. Среди прочего отмечается, что высокая 
интенсивность перемешивания, приводящая к 
критическим гидродинамическим нагрузкам, 
негативно влияет на концентрацию клеток (сни-
жение популяции на ~15%), клеточный метабо-
лизм, жизнеспособность клеток [69]. Если ско-
рость пузырьковой среды и скорость аэрации 
слишком высоки, то возникающий гидродина-
мический стресс может нанести вред клеткам и 
привести к низкой продуктивности [71]. С дру-
гой стороны, ряд исследований подтверждает, 
что в отсутствие аэрации воздействие гидроди-
намических нагрузок воспринимается клетками 
существенно легче [72, 73]. Иначе говоря, систе-
ма характеризуется комплексностью и взаимо
связанностью процессов: конвективное переме-
шивание и аэрация влияют на массоперенос, а 
также обеспечивают определенные условия для 
размножения биокультуры [74]. В то же время 
сама культура является не только активным по-
требителем растворенного газа, но и акцептором 
продуктов метаболизма, что означает обратное 
влияние как на массообмен, так и на конвектив-
ные пузырьковые потоки.

Задача моделирования гидродинамики в трех-
мерном (3D) многофазном потоке нетривиальна 
ввиду присутствия пространственно-временных 
пульсаций турбулентности кинетической энер-
гии (k) и скорости диссипации (ε) [71]. В  ряде 
исследований были протестированы различ-
ные методы с равномерным размером пузырь-
ков, законами сопротивления и моделями тур-
булентности, при этом к настоящему моменту 
не представлено единого надежного метода 
предсказания коэффициента массообмена kLa 
в зависимости от параметра пузырькового тече-
ния [75–77]. В указанных работах, несмотря на 
специфичность исследуемых аппаратов и сред, 
погрешность предсказаний с использованием 
доступных моделей достигает 40%. Существу-
ют подходы, учитывающие макро- и микромас-
штабы перемешивания: в качестве основного 
механизма, описывающего массоперенос, рас-
сматривается деформация пузырьков под дей-
ствием макроскопического потока [78], однако 
все теоретически выведенные модели приводи-
ли к значительным ошибкам в пределах 20% при 

сравнении с экспериментальными данными [77, 
78], что указывает на необходимость разработки 
более точных моделей, например с применени-
ем теории пограничного диффузионного слоя 
для определения локального массообмена. Так-
же показана необходимость учитывать взаимо-
действие пузырьков и изменение их размера в 
результате разрушения и коалесценции [79]. Эти 
дополнительные требования делают двухфазные 
модели сложными для теоретического описания 
и дальнейшей верификации [80].

В настоящее время наиболее распространен-
ный подход к построению многофазных моде-
лей пузырьковых сред заключается в комбини-
ровании усредненного по времени решения для 
потока жидкости с непрерывным (Эйлеровым) 
описанием пузырьков [81, 82]. В рамках усред-
ненного по времени подхода движение жидкости 
решается в соответствии с уравнениями Навье–
Стокса с усреднением по Рейнольдсу (RANS) с 
использованием k-e модели турбулентности [83]. 
Для реализации локального распределения пу-
зырьков по области ферментера используются 
балансовые модели с использованием дискрети-
зации на основе метода классов (MOC) или мо-
дели множественных групп размеров (MUSIG) 
[75, 84–86]. С помощью этих моделей настраива-
ются вероятности коалесценции и разрушения, 
чтобы имитировать результат столкновения пу-
зырьков [82, 87, 88].

В то же время Эйлеров подход по описанию 
пузырьковых сред подвергается критике [89, 
90]: в основе данного подхода предполагается, 
что пузырьки движутся в квазистационарном, 
усредненном по времени поле течения с неза-
висящим от времени характером диссипации 
энергии. В действительности все обстоит нао-
борот: время, проведенное отдельным пузырь-
ком в ферментере, значительно меньше, чем 
время, необходимое для определения досто-
верного среднего поля течения. Коэффициент 
массопереноса, который получен в виде силь-
но нелинейной функции диссипации энергии, 
усредненной по времени, исказит простран-
ственно-временные характеристики массопе-
реноса. Более того, в большинстве пузырьковых 
сред пузырьки представляют собой дискретные 
объекты, которые взаимодействуют непосред-
ственно с жидкостью и другими пузырьками, 
при этом происходят дискретные события раз-
рушения и парной коалесценции. Пересчет 
этой дискретной совокупности в непрерывную 
плотность возможен только в том случае, если 
изменения в концентрации пузырьков проис-
ходят достаточно медленно.
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В качестве альтернативы данному подходу 
предлагаются методы, учитывающие индиви-
дуальные траектории пузырей в отдельности 
(лагранжевый подход) [91]. Традиционно та-
кой подход является значительно более трудо-
емким по сравнению с методом Эйлера и огра-
ничен количеством рассматриваемых пузырей. 
Однако этот недостаток удается снизить за счет 
подхода решеток Больцмана. По сравнению с 
традиционными конечно-элементными и ко-
нечно-разностными методами решетки Боль-
цмана обеспечивают улучшение на несколько 
порядков скорости вычислений при решении 
уравнений переноса жидкости [89]. Эта тен-
денция усиливается при использовании вы-
числителей на базе графических процессоров, 
которые могут в полной мере использовать ло-
кализованный характер уравнений переноса 
Больцмана. С другой стороны, высокое газо-
содержание в пузырьковой среде делает такие 
модели некорректными в силу коррелирован-
ности и нелокальности динамики пузырей в та-
кой газонасыщенной среде. Резюмируя, можно 
сделать вывод, что даже сами подходы к моде-
лированию пузырьковых сред не сводятся к об-
щепринятому универсальному методу, требуют 
развития и в настоящий момент находятся в 
стадии активных исследований.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Благодаря современным инструментам, 

включающим математическое моделирование, 
средства синтетической биологии, возможно-
сти высокопроизводительных вычислений, CFD 
моделирование, становится возможным созда-
ние штаммов улучшенной производительности 
и биореакторов нового типа, сохраняя тенден-
цию к бережному по отношению к природным 
ресурсам устойчивому развитию. Работы науч-
ных групп по усовершенствованию подходов и 
инструментов газовой ферментации ведутся в 
широком спектре междисциплинарных подза-
дач коллективами от университетских лаборато-
рий до специально создаваемых научно-иссле-
довательских департаментов в составе крупных 
российских и международных компаний. Даль-
нейшее развитие комплексного подхода, совер-
шенствование и широкомасштабное внедре-
ние газовой ферментации лежат в основе пути к 
устойчивому развитию экономики в мире с огра-
ниченными ресурсами.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда № 24-24-00454, https://
rscf.ru/project/24-24-00454/

ОБОЗНАЧЕНИЯ
a 	 удельная площадь контакта фаз, м–1

OTR 
(Oxygen 
Transfer 
Rate) 	 удельная объемная скорость переноса кис-

лорода, кг·с–1·м–3

С 	 концентрация растворенного кислорода в 
жидкости, кг·м–3

С* 	 равновесная концентрация растворенного 
кислорода в жидкости, кг·м–3

kLa 	 коэффициент массопереноса
kL 	 удельный коэффициент диффузии, м/с
PV 	 удельная потребляемая мощность
Ug 	 поверхностная скорость газа, м/с
Qg 	 объемный расход газа, м3/с
A 	 площадь поперечного сечения патрубка, 

через который поступает газ, м2
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границ существования пузырькового режима, параметров стабилизации кипящего слоя и опти-
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росту рабочей скорости до 0.386 м/с, в связи с чем наблюдается разрушение кипящего слоя в реге-
нераторе для частиц катализатора размером 4×10–5–1.6×10–4 м. Установлено, что для стабилизации 
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ВВЕДЕНИЕ

Технология каталитического крекинга, зна-
чительно повышающая глубину переработки 
нефти, относится к важнейшим процессам про-
изводства высокооктанового бензина и нефтехи-
мического сырья по всему миру.

На предприятиях Российской Федерации в 
основном эксплуатируются установки каталити-
ческого крекинга с непрерывной циркуляцией 
микросферического цеолитсодержащего катали-
затора, перерабатывающие в качестве сырья ва-
куумные дистилляты и их смеси с остатками вто-
ричных процессов нефтепереработки. В системе 
“реактор–регенератор” циркулирует от 360 тыс. 
до 460 тыс. кг катализатора (793–973 К).

Эффективность стадии окислительной реге-
нерации существенно влияет на экономику и по-
казатели процесса каталитического крекинга, в 
котором катализатор непрерывно циркулирует в 
системе, реализуя цикл реакции и регенерации. 
От условий проведения процесса регенерации за-
висит температура и активность катализаторного 
потока на входе в лифт-реактор, обеспечивая тре-
буемые температуры крекинга и конверсию сырья.

Определяющим параметром при прогнози-
ровании энергоэффективного режима работы 
промышленных установок каталитического кре-
кинга является температура катализатора, посту-
пающего из регенератора, которая определяется 
в зависимости от содержания кокса на катализа-
торе и режима работы регенератора, в том чис-
ле расхода воздуха на регенерацию. Тепло, вы-
деляющееся в результате процесса регенерации 
катализатора, обеспечивает тепловой режим 
реакторно-регенераторного блока, обеспечивая 
подвод необходимой энергии для протекания 
эндотермических реакций каталитического кре-
кинга.

Процесс каталитического крекинга сложен с 
точки зрения моделирования, так как требуется 
учесть гидродинамический режим работы реак-
тора и регенератора, кинетические закономер-
ности целевых и побочных реакций, диффузию и 
массообмен, поскольку процесс осуществляется в 
кипящем слое катализатора [1].

Большинство моделей процесса регенерации 
катализаторов чаще всего описывают непод-
вижный слой катализатора. В литературе име-
ется множество вариантов записи кинетических 
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моделей, основанных на различных подходах и 
представлениях о данной реакции. В работе [2] 
авторами предложена кинетическая модель с 
обобщенной формулой кокса CHn. Авторы раз-
работали кинетические уравнения стадий про-
цесса, которые наиболее полно описывают ме-
ханизм регенерации. Модели [3–5] учитывают 
тепло- и массоперенос в радиальном и продоль-
ном направлениях, позволяют фиксировать гра-
диенты температуры и концентрации в порах 
зерна катализатора, а также описывают зависи-
мость концентрации кислорода по длине слоя от 
содержания кокса на катализаторе.

Диффузионные модели на зерне катализатора 
являются достаточно распространенными [4] с 
точки зрения моделирования на основе допуще-
ния о том, что зерно катализатора принимается 
сферическим, в ходе процесса структура и раз-
мер пор не изменяемы, теплофизические пара-
метры, коэффициенты тепло- и массопереноса, 
а также энергия активации остаются неизмен-
ными относительно меняющейся температуры, 
в порах массой газа можно пренебречь относи-
тельно массы зерна катализатора. Модели на 
единичном зерне катализатора позволяют про-
вести оценку возможных локальных перегревов, 
которые могут привести к снижению механиче-
ской прочности и каталитической активности 
катализатора.

В исследовании [6] авторами разработана 
двухфазная математическая модель процесса ре-
генерации катализатора CrF3/MgF2 газофазного 
гидрофторирования перхлорэтилена в пента
фторэтан в адиабатическом реакторе на основе 
лабораторного эксперимента и данных терми-
ческого анализа. Модель учитывает изменение 
температуры и концентрации кокса по длине 
слоя и зерна катализатора. Авторами установле-
ны закономерности горения кокса на поверхно-
сти катализатора при различных температурах 
входного газового потока.

Ранние работы по моделированию окисли-
тельной регенерации катализатора крекинга 
направлены на разработку двухфазной пузырь-
ковой модели [7]. Последующие работы были 
направлены на расширение модели, включа-
ющей фазу облака и следа, формирующейся в 
газовой фазе [8–10]. Эти модели широко ис-
пользовались различными авторами для моде-
лирования гидродинамического режима работы 
регенератора каталитического крекинга [11–
13]. Автором [14] была изучена и описана ско-
рость горения несвязанного углерода в форме 
графита в воздухе. В данной работе установлена 
зависимость соотношения монооксида углеро-

да (CO) и диоксида углерода (CO2), образую-
щегося при сгорании углерода в воздухе от тем-
пературы. В последующих работах изучались 
скорости горения каталитического кокса, осаж-
денного в частицах оксида алюминия и кремне-
зема, которые ранее использовались в качестве 
катализаторов каталитического крекинга [15, 
16]. Впоследствии были опубликованы резуль-
таты исследования кинетики горения кокса на 
более эффективных цеолитсодержащих ката-
лизаторах [17, 18]. Авторы обычно исследуют 
гидродинамику и кинетику в комплексе для 
создания моделей регенератора, позволяющих 
прогнозировать конверсию кокса.

В реакторах с кипящим слоем катализато-
ра могут быть реализованы различные режи-
мы псевдоожижения и/или пневмотранспорта, 
включая пузырьковые, турбулентные и быстрые 
режимы псевдоожижения [19]. Поэтому при по-
строении математической модели окислитель-
ной регенерации катализатора крекинга требует-
ся разработка алгоритма расчета гидродинамики 
процесса с целью определения режима движения 
реакционной смеси в зависимости от фактиче-
ских параметров технологического режима ап-
парата и характеристик катализатора.

Таким образом, существует необходимость 
разработки математической модели процесса 
регенерации – важной стадии технологии ката-
литического крекинга, учитывающей законо-
мерности протекания реакций окисления кокса 
в среде воздуха, что является актуальной для по-
вышения эффективности работы промышлен-
ных установок и моделирования полного цикла 
движения катализатора в системе.

Целью работы является разработка матема-
тической модели процесса окислительной реге-
нерации закоксованного катализатора крекинга 
для прогнозирования и оптимизации процесса 
регенерации.

ОБЪЕКТ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Характеристика объекта исследования. Объ-

ектом исследования является процесс окисли-
тельной регенерации цеолитсодержащего ката-
лизатора на установке каталитического крекинга 
вакуумного газойля, входящий в реакторно-ре-
генераторный блок цеха глубокой переработки 
нефтяного сырья. Основные параметры техно-
логического режима реакторно-регенераторного 
блока, составы дымовых газов регенерации и ха-
рактеристики катализатора крекинга, необходи-
мые для моделирования процесса регенерации, 
приведены в табл. 1–3.
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Таблица 2. Состав дымовых газов регенерации с уста-
новки каталитического крекинга 

Параметр Значение

CO2
, об. % 2.52–7.21

CCO, об. % 0.01–0.62

CCO2
, об. % 4.83–14.96

Таблица 3. Основные характеристики катализатора 
крекинга

Параметр Диапазон
ρн, кг/м3 908.00–917.00
ωH2O, мас. % 0.79–1.50
ωm, мас. % 0.24–0.77
Vp, м

3/кг 0.00042–0.00043
Ccb, мас. % 0.53–0.78

Cca, мас. % 0.04–0.09
Гранулометрический состав катализатора

Fr0–2×10–5 м, мас. % 0.06–0.07
Fr0–4×10–5 м, мас. % 7.29–7.42
Fr0–8×10–5 м, мас. % 48.40–52.70
Fr0–1×10–4 м, мас. % 79.10–80.00
Fr0–1.6×10–4 м, мас. % 98.20–98.30

Методы исследования. Исходными данными 
для построения математической модели стали 
параметры технологического режима работы ре-
генератора промышленной установки (табл. 1), 
промышленные экспериментальные данные по 
составу дымовых газов регенерации (табл. 2), ге-
ометрические размеры аппарата, характеристи-
ка и образцы промышленного катализатора до и 
после регенерации (табл. 3).

Для экспериментального определения коли-
чества и структуры кокса на закоксованном и ре-

генерированном катализаторах использован ме-
тод ТГ-ДСК (термогравиметрический анализ и 
дифференциально-сканирующая калориметрия) 
с применением NETZSCH STA 449 F3, который 
позволяет одновременно снимать гравиметри-
ческий анализ регистрации изменения массы, 
тепловые эффекты, происходящие при измене-
нии температуры и времени, а также определять 
состав продуктов термического анализа. Нагрев 
образцов осуществлялся от 323 до 1273 К со ско-
ростью 273.2 К/с в атмосфере воздуха, в корун-
довых тиглях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Разработка математической модели процес-

са регенерации включает этапы эксперимен-
тального исследования катализаторов крекинга 
с целью определения количества и структуры 
кокса, образующегося на катализаторе, опреде-
ление типа реакционного аппарата, разработку 
кинетических уравнений реакций, а также учет 
диффузии и массопереноса. Кроме того, окис-
лительная регенерация катализатора крекинга 
реализуется в системе газ–твердое тело, поэто-
му теоретическое понимание и учет гидродина-
мических закономерностей двухфазного потока 
играют важную роль при моделировании псев-
доожиженного слоя процесса каталитического 
крекинга.

Кокс, образующийся на катализаторах кре-
кинга, может характеризоваться различным со-
отношением С/Н, а также серы и кислорода, 
что влияет на его реакционную способность. 
В работе [20] рассмотрены схемы образования 
низкотемпературного и высокотемпературного 
кокса. При низких температурах реакции (ме-
нее 473 К) в основном происходят реакции кон-
денсации и перегруппировки с олигомеризацией 
предшественников кокса. Образующийся кокс 

Таблица 1. Основные параметры технологического режима реакторно-регенераторного блока 
Технологический параметр Диапазон Режим 1 Режим 2

F, м3/с 0.044–0.053 0.052 0.044
ρvg, кг/м3 890.4–893.8 893.0 892.9

Tair, К 406.1–429.7 415.2 428.6

Fc, ткатализатора /тсырья 10.5–12.3 10.5 12.3

Fair, м
3/c 23.48–24.67 24.04 23.69

Treg, К 952.00–963.65 958.85 952.05

t, c 372–426 378 414
Pair, Па 620 667.5–664 929.8 638 136.2 647 834.5
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представляет собой в основном соолигомеры и 
полимеры с высоким соотношением C/H. При 
высоких температурах (более 623 К) молекулы 
подвергаются дополнительным реакциям, таким 
как перенос водорода и дегидрирование, что при-
водит к образованию полиароматических ком-
понентов. Этот “тяжелый” кокс гораздо труднее 
удалить из-за его высокой стабильности и разме-
ров, вызывающих стерическую блокировку. При 
промежуточных температурах наблюдается соче-
тание этих различных механизмов, как показано 
на рис. 1.

Действительно, по мере коксования образу-
ющийся в первую очередь “легкий” кокс может 
подвергаться внутримолекулярным реакциям 
конденсации. Карбокатионные промежуточные 
продукты, образующиеся на кислотных центрах 
катализатора, способствуют образованию аро-
матических веществ в результате реакций деги-
дрирования и циклизации. Эти ароматические 
вещества могут далее реагировать с полицикли-
ческими ароматическими углеводородами, ко-
торые в конечном итоге конденсируются в виде 
молекул кокса. На дальнейших стадиях коксо-
вания образуются тяжелые полиароматические 
структуры, приводящие к значительной потере 
активности катализатора.

C использованием ИК-спектроскопии уста-
новлено наличие двух типов кокса [20]: гидро-
генизационный кокс с относительно высоким 
отношением C/H, или низкоразвитый кокс, рас-

положенный во внешней части микропористых 
кристаллов катализатора, и кокс, состоящий как 
из конденсированных ароматических, так и ди-
еновых соединений, находящихся в микропорах 
катализатора и на внешней поверхности, вслед-
ствие протекания реакций циклизации, арома-
тизации и конденсации.

Для определения количества и структуры 
кокса широко применяют экспериментальные 
методы, также как термогравиметрический ана-
лиз, в ходе которого количество и структура кок-
са определяются по изменению массы образца и 
теплового эффекта реакций при различной ско-
рости нагрева образцов в среде воздуха [21].

Расчет гидродинамического режима псевдо­
ожиженного слоя катализатора. Учитывая, что в 
реакторах с кипящим слоем катализатора реали-
зуются различные режимы псевдоожижения и 
пневмотранспорта, включая пузырьковые, тур-
булентные и быстрые режимы псевдоожижения, 
на первом этапе построения математической мо-
дели окислительной регенерации катализатора 
крекинга разработан алгоритм расчета гидроди-
намики процесса и выполнена его программная 
реализация на языке Python.

Назначением такого алгоритма в связи с при-
менением пузырьковой модели к исследуемому 
объекту является определение режима движения 
реакционной смеси в регенераторе, а именно 
границ существования псевдоожиженного слоя, 
а также высоты и порозности кипящего слоя 

Реактанты

Реакции
конденсации

и перегруппировки

Низкотемпературный 
кокс (соолигомеры 

и полимеры)

Реакции переноса
водорода

и дегидрирования

Высокотемпературный
кокс (полиароматика)

Циклические
алкены и диены

Алкил-
и 

нафтеноароматика

Ароматика НафтеныАлканы

Алкены

Рис. 1. Упрощенная схема образования кокса из углеводородов.
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с  учетом фактических значений технологиче-
ских параметров аппарата, характеристик ката-
лизатора и ожижающего потока.

Расчет базируется на определении скоростей 
движения частицы катализатора и одиночного 
газового пузыря, а также высоты и порозности 
кипящего слоя в зависимости от технологиче-
ских параметров воздуха и катализатора (тем-
пература, расход, давление), поступающих в 
реакционный аппарат, объема катализатора в ре-
генераторе и его размеров, гранулометрического 
состава, удельной поверхности, объема пор, ис-
тинной и кажущейся плотностей катализатора.

В работе [22] учтены зависимости коэффици-
ентов сопротивления от порозности в области 
предварительного расширения слоя, что позво-
ляет рассчитать значения скоростей начала псев-
доожижения и начала полного псевдоожижения. 
В работе величина начальной порозности слоя 
при минимальном псевдоожижении определена 
на основании значений плотности катализатора  
εmf по формуле (1): 
	 �
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Поверхностная скорость при минимальных 
условиях псевдоожижения, umf, рассчитана путем 
комбинирования уравнений (3) и (4) [19]: 
	 �p

L
g
g

b

mf
mf g� �� � �� �1 � � �s

c
, 	 (2)

	
�p

L
u u

d
fr

mf

mf

mf mf

m

m s p
�

�� �
�

�
150

1
1 75

1
2

3
0

3 3
0
2�

�

�

�

�

�

�
�

. ,g

	
(3)

	
1 75 150 1
3

2

3 2

3

.

ε φ µ
ε

ε φ

ρ
µ

mf s

p mf mf

mf s

p mf

p

d u d u

d

Ág g( )
+

−( ) 





=

=
ρρ ρ

µ
s g−( )g

2
,

	

(4)

 

или 
	 1 75 150 1

3
2

3 2

.
,. .

� �

�

� �mf s

mf

mf s
p mfReRe Arp mf �

�� �
�

	
(5)

 

где число Архимеда определяется как [23]:
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В частном случае для очень мелких частиц 
уравнение (4) упрощается до:
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Конечная скорость свободного падения (ско-
рость витания частиц) была выражена из меха-
ники жидкости:
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Для сферических частиц был рассчитан коэф-
фициент лобового сопротивления:
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Для корректного описания скорости подъе-
ма отдельных пузырьков относительно окружа-
ющих твердых частиц учтены геометрические 
особенности воздухораспределительной решет-
ки, а именно количество отверстий на единицу 
площади воздухораспределителя, скорость газа 
через отверстия с учетом перепада давления че-
рез решетку:
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Количество отверстий на единицу площади 
воздухораспределительной решетки определено 
из уравнения:
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Скорость подъема отдельных пузырьков от-
носительно окружающих твердых частиц опре-
делена в соответствии с [24]:
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Далее на основе полученных параметров 
определена высота кипящего слоя катализатора 
и рабочей порозности:
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Для пузырькового псевдоожиженного слоя 
определены скорости подъема пузыря через слой 
и пузырькового газа, необходимого в уравнениях 
материального баланса, с учетом размера частиц 
катализатора крекинга (Гелдарт А) [25] по фор-
мулам (17, 18):
u u u d d ub mf b t br� �� � � �� �� � �1 55 14 1 0 0050

0 32. . , ,. 	(17)

	 u u ub b mf
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В зависимости от скорости подъема пузыря 
через слой определена доля слоя, состоящего из 
пузырьков. В соответствии с [25] для медленных 
пузырьков, или u ub mf mf� / � :
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Промежуточные пузырьки характери-
зуются трудно представляемым режимом: 
umf /εmf <ub<5umf /εmf. Интерполируя между медлен-
ным и быстрым режимами, получаем:
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Для быстрых пузырьков, или u ub mf mf� 5 / � , 
облака тонкие, поэтому уравнение имеет следу-
ющий вид:
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Разработанный алгоритм расчета гидроди-
намического режима псевдоожиженного слоя 
катализатора позволяет прогнозировать харак-
теристики кипящего слоя и установить режим 
псевдоожижения за счет изменения рабочих па-
раметров процесса (изменение подачи расхода 
воздуха) и характеристик катализатора (диаметр 
частиц и плотность катализатора) с учетом кон-
струкционных особенностей регенератора.

Разработка двухфазной математической моде­
ли процесса регенерации катализатора крекинга. 
На основании результатов расчета соотношения 
C/H в коксе принято, что усредненная структу-
ра кокса соответствует брутто-формуле C52H40, 
который в регенераторе окисляется кислородом 
воздуха с образованием монооксида углерода, 
двуокиси углерода и воды в эмульсионной фазе 
регенератора, а также в разреженной зоне ката-
лизатора происходит дожиг СО (рис. 2).

Математическая модель процесса обеспечи-
вает расчет концентраций компонентов газовой 
и плотной фаз по высоте кипящего слоя с учетом 

диффузии компонентов, массопереноса между пу-
зырьковой и эмульсионной фазами, порозности и 
скорости подъема пузырькового газа. Для необра-
тимой каталитической реакции первого порядка 
учет газообразного реагента, проходящего через 
две соседние области, определяется ниже [25].

Плотная фаза
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Коэффициент массообмена между пузырь-
ком и облаком определяются с учетом скорости 
начала псевдоожижения, диаметра пузырька, 
коэффициента молекулярной диффузии:
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Коэффициента массообмена между облаком 
и эмульсией определен на основании результа-
тов расчета начальной порозности, коэффици-
ента молекулярной диффузии, скорости подъе-
ма одиночного пузыря и его диаметра:
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Коэффициент диффузии при невысоком дав-
лении определен по уравнению (25) [26]:
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Коэффициенты массопереноса между пу-
зырьковой и эмульсионной фазами определены 
в соответствии с [19]:

C52H40

+ O2

+ O2
+ O2

CO + H2O

CO2 + H2O

Рис. 2. Реакционная схема процесса окисления кокса.
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1 1 1

K K Kbe bc ce
� � . 	 (26)

Для поддержания теплового режима реактор-
но-регенераторного блока и прогнозирования 
температуры регенерации и каталитического 
крекинга в модели учтено изменение температу-
ры плотной и пузырьковой фаз с учетом теплово-
го эффекта реакций окисления кокса, теплооб-
мена между фазами, теплоемкости катализатора 
и газов.

Плотная фаза (катализатор):
	

up
dT
dh

S T T Hrp p p g iγ α= − −( ) + ∑ ∆ ,

газовая фаза:
	

u c
dT
dh

S T T Hrp p p g0 2
= −( ) − →α ∆ CO CO .

Разработанная пузырьковая модель позволя-
ет прогнозировать важнейшие параметры рабо-
ты реакторно-регенераторного блока, а именно 
содержание остаточного кокса на катализаторе 
и температуры регенерированного катализатора, 
которые являются важными параметрами при 
оптимизации теплового режима работы реактор-
но-регенераторного блока.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты экспериментального исследования 

катализаторов крекинга. Результаты термограви-
метрического анализа закоксованного и регене-
рированного катализатора крекинга представле-
ны на рис. 3а–3б.

На кривых ДСК закоксованного и регенери-
рованного катализаторов в интервале температур 
273–1273 К присутствуют эндо- и экзотермиче-
ские эффекты. На начальной стадии анализа для 

закоксованного катализатора происходит десор-
бция паров и углеводородов, увлеченных с ката-
лизатором из зоны десорбции, о чем свидетель-
ствует эндотермический пик при температурах 
373–553 К.

При температурах 686–873 К для закоксо-
ванного катализатора наблюдается выраженный 
экзотермический пик, температура максимума 
которого соответствует 833 К, характеризую-
щий удаление углеродистых отложений, причем 
коксовые отложения имеют аморфную структу-
ру, поскольку экзотермический пик окисления 
кокса расположен в интервале температур менее 
973 К. На кривой ДСК образца регенерирован-
ного катализатора заметны менее выраженные 
пики с температурой максимума в интервале 
733–858  К. В табл. 4 представлены результаты 
изменения массы катализаторов.

Потеря массы образцов закоксованного и ре-
генерированного катализатора в интервале тем-
ператур горения кокса 0.67 и 0.07 мас. %.

В соответствии с данными ТГА/ДСК на по-
верхности катализатора после регенерации 
присутствуют коксовые структуры, которые в 
соответствии с [21] представляют собой “труд-
ногорючую” составляющую, соотношение 
углерода к водороду в которой может достигать 
5 ед.

Кроме того, соотношение С/Н в коксе было 
определено по составу дымовых газов регенера-
ции (объемное содержание СО, СО2, О2) и обще-
му расходу подаваемого воздуха на регенерацию, 
была определена степень аморфности окисляе-
мого кокса по соотношению С/Н в коксе.

В расчетах принимается допущение, что весь 
углерод превращается в диоксид углерода, по-
этому реакцию окисления кокса в общем виде 
можно представить следующим образом:
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Рис. 3. а – результаты исследования закоксованного катализатора термогравиметрическим методом: 1 – ТГ; 2 – ДСК; 
б – результаты исследования регенерированного катализатора термогравиметрическим методом: 1 – ТГ; 2 – ДСК.
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В табл. 5 приведены результаты по расчету ко-
личества окисленного кокса и его соотношение 
С/Н.

Таблица 5. Параметры работы регенератора установки 
каталитического крекинга 

Параметр Значение

mc , кг 5083.56–7042.72
С/Н в коксе 0.58–1.99

Выполненные расчеты показали, что в усло-
виях каталитического крекинга микросфериче-
ский цеолитсодержащий катализатор подвер-
гается обратимой дезактивации катализатора 
коксом аморфной структуры со средним соот-
ношением С/Н = 0.58–1.99. Такое соотношение 
характерно для аморфного кокса и согласуется с 
результатами проведенного синхронного терми-
ческого анализа образца закоксованного катали-
затора крекинга [20].

Влияние характеристик катализатора. Рас-
четы по модели показали, что при изменении 
диаметра частиц в широком диапазоне грануло-
метрического состава промышленных катализа-
торов крекинга от 4×10–5 до 2.1×10–4 м скорость 
начала псевдоожижения находится в интерва-
ле 6.4×10–4–1.6×10–2 м/с. В свою очередь, ско-
рость уноса частиц характеризуется интервалом 
6.1×10–2–1.26 м/с.

Установлено, что при размере частиц 
4×10–5–5×10–5 м скорость уноса мала по сравне-
нию с рабочей скоростью (0.34 м/с при рабочих 
параметрах ведения процесса), что приводит к 
уносу частиц катализатора (рис. 4, 5).

С использованием алгоритма расчета гидро-
динамики определены безразмерные скорости 
(u*) и диаметры частиц катализатора (d*) в ди-
апазоне размера 4×10–5–2.1×10–4 м. Установле-
но, что при использовании частиц катализатора 
размером 6×10–5–2.1×10–4 м наблюдается пу-
зырьковый режим псевдоожижения при измене-
нии расхода воздуха в диапазоне 22.2–27.8 м3/с. 

При использовании частиц катализатора менее 
5×10–5  м процесс характеризуется переходной 
областью возникновения турбулентного псевдо-
ожиженного слоя.

Влияние содержания кокса на отработанном 
катализаторе, расхода объемной доли кислоро­
да в воздухе на основные показатели процесса. 
Было проведено исследование влияния рас-
хода воздуха, подаваемого на регенерацию 
в интервале регламентных значений (не ме-
нее 22.2 м3/с), на характеристики кипящего 
слоя (рис. 6–9), состав дымовых газов и со-
держание остаточного кокса на катализато-
ре. Увеличение расхода воздуха до 27.8 м3/с 
приводит к росту рабочей скорости до 0.386 
м/с, в связи с чем наблюдается разрушение 
кипящего слоя в регенераторе для частиц 
катализатора размером 4×10–5–1.6×10–4 м. 
Установлено, что для стабилизации кипя-
щего слоя в регенераторе частиц размером 
8×10–5–1×10–4 м расход воздуха не должен 
превышать 16.7 и 25 м3/с.

Расход воздуха значительно влияет на темпе-
ратуру регенерации вследствие интенсифика-
ции экзотермических реакций окисления кокса 
(рис. 10).

При увеличении расхода воздуха на 19.4 м3/с, 
при регенерации катализатора, содержащего 
0.5 мас. % кокса, температура регенерации воз-
растает на 298 К.

Температура регенерации возрастает на 283 К 
за счет повышения концентрации кислорода в 
воздухе на 70 об. %, обеспечивая интенсифика-
цию реакций окисления кокса (рис. 11).

С применением математической модели вы-
полнена оценка влияния основных параметров 
режима процесса регенерации, степени закок-
сованности катализатора и содержания кисло-
рода в воздухе на эффективность процесса ре-
генерации. Прогнозные расчеты показали, что 
закономерности влияния основных показателей 
процесса согласуются с промышленными и те-
оретическими данными [11, 27]. Относительная 
погрешность расчетов по составу газов, содержа-
нию остаточного кокса и температуре регенера-
ции не более 7%.

Таблица 4. Результаты изменения массы катализаторов

Температура
Изменение массы

Закоксованный катализатор, мас. % Регенерированный катализатор, мас. %
323–553 К 1.61 1.01 
553–686 (698) К 0.25 0.12 

686 (698)–973 К 0.95 0.24 



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ      том 58       № 4       2024

466	 НАЗАРОВА и др.	

L, м
8

7.5

6.5

5.5

4.5

8.33 18.3313.33 23.33 28.33  Fair, м3/с

7

6

5

4

1

2

3

ut, м/c umf, м/c
1.4

1.2

1

0.8

0.6

0.4

0.2

0
30 50 70 90 110 130 150 170 190 210

0

0.005

0.015

0.01

0.02

0.025

0.035

0.03

0.041

2

dp × 106, м

ε
0.63

0.6

0.54

0.57

0.51

0.48
8.33 13.33 18.33 23.33

5.4

4.4

3.4

2.4

1.4

0.4

1

2

Fair, м3/c

L, м

Рис. 4. Зависимость высоты кипящего слоя от общего расхода воздуха для частиц разного размера (расчет по модели): 
1 – 2.1×10–4 м; 2 – 8.8×10–5 м; 3 – 4×10–5 м.

Рис. 5. Зависимость скоростей уноса и начала псевдоожижения от размера частиц (расчет по модели): 1 – скорость 
витания; 2 – скорость начала псевдоожижения.

Рис. 6. Зависимость высоты кипящего слоя и порозности от общего расхода воздуха для частиц одного размера (расчет 
по модели): 1 – высота кипящего слоя; 2 – порозность.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выполненные расчеты и программно-реали-

зованная математическая модель процесса ре-
генерации позволили прогнозировать работу 
полного цикла движения катализатора в систе-
ме “реактор–регенератор”. Алгоритм расчета 
гидродинамики аппарата, учитывающий изме-
нение основных параметров режима работы ре-
генератора и циркулирующего катализатора 
крекинга, позволил оценить их влияние на ха-

рактеристики кипящего слоя и показатели про-
цесса. Разработанная двухфазная пузырьковая 
модель окислительной регенерации катализа-
торов крекинга, чувствительная к изменениям 
их характеристик, а также к важнейшим пара-
метрам режима – изменению высоты кипящего 
слоя катализатора и порозности, обеспечивает 
прогнозирование материального баланса про-
цесса, соотношения С/Н в коксе, состава дымо-
вых газов, содержания остаточного кокса на ка-
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Рис. 7. Зависимость содержания газов регенерации от общего расхода воздуха (расчет по модели): 1 – концентрация 
углекислого газа; 2 – концентрация угарного газа.

Рис. 8. Зависимость содержания остаточного кокса и кислорода после регенерации от общего расхода воздуха (расчет 
по модели): 1 – кислород; 2 – остаточный кокс.
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тализаторе и температуры регенерации с учетом 
изменения параметров работы аппарата и харак-
теристик катализатора и кипящего слоя.

Работа выполнена при финансовой под-
держке гранта Передовые инженерные шко-
лы (проект Национального исследовательско-
го Томского политехнического университета 
№ ПИШ-НИР-2022-002)

ОБОЗНАЧЕНИЯ
CD  	 коэффициент лобового сопротивления

Ci
b 	 концентрация компонента i в газовом 

пузыре, моль/м3

Ci
e  	 концентрация компонента i в плотной 

фазе, моль/м3

СО2 	 содержание О2 в газах регенерации, об. %
ССО 	 содержание СО в газах регенерации, об. %
ССО2 	 содержание СО2 в газах регенерации, об. %
Сса 	 содержание кокса на катализаторе после 

регенерации, мас. %
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Рис. 9. Влияние количества воздуха на степень регенерации при различных содержаниях кокса на входе в аппарат 
(расчет по модели): 1 – массовая доля кокса на входе 0.4 мас. %; 2 – массовая доля кокса на входе 0.6 мас. %; 3 – мас-
совая доля кокса на входе 0.8 мас. %; 4 – массовая доля кокса на входе 1 мас. %.
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Рис. 10. Зависимость температуры регенерации от расхода воздуха (расчет по модели).
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Ccb
 	 содержание кокса на катализаторе до 

регенерации, мас. %
D � 	 коэффициент диффузии, м/с
DВ

 	 диаметр пузырьков в псевдоожиженном 
слое, м

D0  	 диаметр пузыря на поверхности распреде-
лительной решетки, м

F � 	 расход сырья при с.у., м3/с

Fс �
	 кратность циркуляции катализатора,  

ткатализатора / тсырья

Fr � 	 содержание фракций в катализаторе, мас. %
Fair

 	 расход воздуха в регенераторе при с.у., м3/с

Kbc
 	 коэффициент массообмена между пузы-

рем и облаком, с–l

Kce
 	 коэффициент массообмена между обла-

ком и плотной фазой, с–l

Kbe
 	 коэффициент массообмена между пузы-

рем и плотной фазой, с–l

L  	 высота кипящего слоя, м
Lmf  	 высота неподвижного слоя, м

Mi �
	 молекулярная масса компонентов, кг/

моль
Nor  	 количество отверстий на единицу площа-

ди воздухораспределительной решетки, м-2

P � 	 давление среды, Па
Pair � 	 давление воздуха, подаваемого в регенера-

тор, Па
Q  	 тепловой поток, мВ/мг

S p
 	 площадь внешней поверхности катализа-

тора (сферический), м2/м3

Tp  	 начальная температура катализатора, К
Tair

 	 температура воздуха на входе в реактор, К

Tg   	 начальная температура газа, К
Treg  	 температура регенерации, К
V p  	 объем пор, м3/кг
w  	 вес, мас. %
cp  	 теплоемкость газа, Дж/м3К)
d p  	 диаметр катализатора, м
dor  	 диаметр отверстий воздухораспредели-

тельной решетки, м
g  	 ускорение свободного падения, м/с2

h  	 расстояние над средней поверхностью 
псевдоожиженного слоя, м

mc  	 масса кокса, кг
ρн  	 средняя насыпная плотность катализато-

ра, кг/м3

ρк  	 кажущаяся плотность катализатора, кг/м3

ρs  	 плотность твердой фазы, кг/м3

ρg  	 плотность газовой фазы, кг/м3

ρvg  	 плотность сырья при 293 К, кг/м3

rm	 скорость реакции в плотной фазе, с–l

rj  	 скорость реакции в пузырьковой фазе, с–l

t  	 время контакта катализатора с воздухом, с
u0  	 рабочая скорость газа, м/с
umf  	 минимальная скорость псевдоожижения, 

м/с
ut  	 скорость витания частиц катализатора, м/с
uor  	 скорость газа через отверстия воздухорас-

пределительной решетки, м/с
ubr  	 скорость подъема одиночного пузыря, м/с
ub � 	 скорость пузырька, поднимающегося 

через слой, м/с
ub

* � 	 скорость подъема пузырькового газа, м/с

0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 CO2, об. %

Treg, K
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Рис. 11. Зависимость температуры регенерации от объемной доли кислорода (расчет по модели).
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x 	 отношение моль водорода к 1 моль углерода
α 	 коэффициент теплоотдачи, Вт/(м2·К)
∆H 	 тепловой эффект реакции, Дж/моль
∆pb 	 перепад давления через слой катализато-

ра, Па
∆pd 	 перепад давления через воздухораспреде-

лительную решетку, Па
εmf 	 доля пустот в слое при начальных условиях
ε 	 доля пустот в слое при рабочих условиях
θi	 мольный объем компонентов, м3/моль
δ 	 доля пузырей в слое
µ  	 вязкость газа, г/(см·с)
γp 	 теплоемкость катализатора, Дж/(м3К)
ωH O2

 	 содержание влаги при 1073 К, мас. %
ωm 	 содержание механических примесей, мас. %

ИНДЕКСЫ
b	 пузырьковая фаза
mf 	 минимальное псевдоожижение
p 	 твердая фаза
ց 	 газовая фаза
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На основе теоретических исследований и лабораторных испытаний была разработана оригинальная 
конструкция биореактора струйного типа, предназначенного для выращивания метанокисляющих 
бактерий. Проведена серия испытаний, показавших эффективность установки, обеспечивающей 
достижение требуемых значений продуктивности процесса культивирования при обозначенных 
удельных энергозатратах на производство биомассы. Приведены основные параметры работы 
ферментационного оборудования, такие как температура, давление, составы компонентов газово-
го питания, рН и скорость протока в аппарате, и освещены вопросы, связанные с ограничениями 
допустимых величин указанных параметров, в частности влияние давления и состава кислородосо-
держащего газа на протекание процесса культивирования. Подтверждена эффективность исполь-
зования специальных конструкционных элементов, разработанных для обеспечения в биореакторе 
гидродинамического режима, при котором достигаются необходимые условия для роста культуры.
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ВВЕДЕНИЕ

Вопрос выбора конструкции биореактора 
для культивирования микроорганизмов явля-
ется одним из наиболее значимых и сложных 
в промышленной биотехнологии. Крайне важ-
ным этапом, оказывающим существенное вли-
яние на выбор подхода к разработке фермента-
ционного оборудования, является переход от 
лабораторных ферментеров и их вспомогатель-
ного оборудования к промышленным биореак-
торам со сложной технологической обвязкой. 
В литературе [1, 2] приводятся классифика-
ции биореакторов, которые сгруппированы и 
структурированы как в общем виде – по модели 
структуры потоков (близкие к идеальному сме-
шению и идеальному вытеснению), по прин-
ципу работы (периодически и непрерывно), 
по подходу к организации условий стерильно-
сти (стерильные и нестерильные), так и более 
конкретно – по конструктивным признакам. 
Однако более универсальным является подход 
к классификации по способу ввода энергии: 
аппараты с подводом энергии с газовой фазой 
(барботажные, газлифтные), аппараты с подво-
дом энергии с жидкой фазой (струйные, с са-

мовсасывающей мешалкой) и аппараты с ком-
бинированным подводом энергии [3].

При разработке ферментационного оборудо-
вания, предназначенного для культивирования 
метанокисляющих бактерий, следует учитывать 
особенности данного процесса, которые ока-
зывают существенное влияние на конструкцию 
биореактора. Так, вопросы, связанные с основ-
ными техническими решениями, применяемы-
ми при разработке биореакторов, предназначен-
ных для получения белка из природного газа с 
учетом обозначенной специфики процесса, при-
ведены в работе [4].

Для более четкого понимания необходимо-
сти использования специальных технических и 
конструкционных решений при разработке ре-
акторного узла технологии получения белков 
из природного газа следует рассмотреть одну из 
наиболее распространенных конструкций био-
реактора – классический аппарат с механиче-
ским перемешиванием, который, несмотря на 
очевидное преимущество, выражающееся в на-
личии единой зоны во всем реакционном объ-
еме, имеет ряд недостатков: невозможность 
возврата в реакционный объем и повторного 
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использования природного газа и кислорода из 
газовой фазы аппарата без дополнительных тех-
нических приспособлений, обеспечение необхо-
димого массообмена с помощью перемешиваю-
щего устройства при масштабировании системы 
свыше 1 м3 за счет градиента концентрации и 
сложной конструкции мешалки с частотой вра-
щения не менее 1000 об/мин.

Важно отметить, что особенности подхода к 
выбору конструкции биореактора, в котором в 
качестве продуцента используются метанокис-
ляющие микроорганизмы, обусловлены исто-
рически сложившейся концепцией, возникшей, 
очевидно, из различных подходов инженерных 
школ. В зарубежной промышленной биотехно-
логии используются модели петлевых биоре-
акторов, близкие по структуре потока к модели 
реактора вытеснения [5, 6]. Петлевые фермен-
теры (U-loop Reactor), несмотря на некоторые 
очевидные достоинства, выраженные в просто-
те конструкции и наличии отдельной секции для 
газоотделения [7, 8], обладают рядом существен-
ных недостатков. В первую очередь следует от-
метить необходимость подачи газового питания 
в нескольких точках активной зоны ферментера, 
наличие сложной и дорогостоящей автоматизи-
рованной системы поддержания всех параме-
тров системы (рН среды, содержание природ-
ного и кислородсодержащего газов, а также 
элементного состава культуральной жидкости) 
на всей протяженности петлевой части реактора 
[9]. Кроме того, для обеспечения диспергирова-
ния вводимых в биореактор газов в жидкой фа-
зе в петлевой части аппарата устанавливаются 
внутренние элементы – статические смесители 
[10], которые, несмотря на высокие скорости ис-
течения, являются поверхностями, склонными к 
биообрастанию.

В советской инженерной школе широкое 
распространение получили ферментеры, ос-
нащенные разнообразными эжекционными 
устройствами и близкие по структуре потока к 
аппаратам смешения [11, 12]. Традиционно дан-
ный подход к конструированию применяется и в 
российском инжиниринге. Биореакторы, в кото-
рых в качестве основного специального устрой-
ства используется эжектор или схожие по прин-
ципу работы сопловые устройства, обладают 
основной отличительной особенностью по срав-
нению с петлевым аппаратом и ферментером, 
оснащенным механическим перемешивающим 
устройством, – возможностью осуществления 
газового рецикла без использования дополни-
тельных технических устройств для сжатия газа. 
Стоит также отметить возможность сокращения 

количества точек контроля основных технологи-
ческих параметров процесса, а также снижение 
требований к уровню автоматизации процесса в 
силу того, что в ферментерах, близких по струк-
туре потока к модели идеального смешения, су-
щественно снижается количество зон, в которых 
наблюдается тенденция к локальным изменени-
ям условий культивирования. Однако при этом 
возникают трудности в разработке биореактора, 
имеющего в своем составе струйный аппарат, 
выражаемые в повышенном содержании газов 
в культуральной жидкости, поступающей в на-
сосное оборудование, что существенно снижает 
его рабочие характеристики.

Таким образом, обобщая все вышесказанное, 
следует отметить необходимость разработки и 
внедрения ферментационного оборудования, 
которое с учетом особенностей культивирова-
ния метанотрофов позволяет за счет специаль-
ных конструкционных особенностей и ориги-
нальных технических решений применять его 
для промышленных объектов в многотоннажных 
микробиологических производствах с перспек-
тивой достижения мощности свыше 100 тыс. т в 
год.

В настоящей статье предложены новые кон-
струкционные решения, позволяющие создать в 
биореакторе гидродинамический режим работы, 
при котором обеспечивается стабильный рост 
метанокисляющих микроорганизмов, разрабо-
тан новый аппарат, возможность масштабиро-
вания которого и его работоспособность экспе-
риментально подтверждены в результате серии 
проведенных испытаний.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Схема и описание ферментационной установки. 

Cхема ферментационной установки с биореак-
тором, используемая для культивирования мета-
нокисляющих бактерий, приведена на рис. 1.

В нижнюю часть биореактора рабочим объе-
мом 3 м3 (рис. 1 (1)) подается природный газ, а 
также смесь кислорода с воздухом. Соотноше-
ние подаваемого кислорода и воздуха выбирает-
ся исходя из требуемых параметров поддержания 
процесса на каждой стадии запуска и выведения 
установки на режим. Культуральная жидкость 
из нижней части реактора насосным оборудова-
нием (рис. 1 (4а, б)) подается в эжектор (рис. 1 
(2а,  б)), где происходит ее смешение с отбира-
емой из верхней части реактора газовой фазы, 
формируемой в процессе роста бактерий. Таким 
образом происходит постоянное перемешивание 
газа и жидкости в двух циркуляционных конту-
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рах. В состав газовой фазы входит метан, его го-
мологи фракции С1-С4, а также кислород, азот 
и углекислый газ. Процесс проводится при тем-
пературе 42°С, которая поддерживается с помо-
щью теплообменников (рис. 1, (3а, б)), обеспе-
чивающих съем тепла, выделяющегося при росте 
микроорганизмов. В биореактор подается также 
раствор компонентов минерального питания, 
необходимый для роста культуры. Постоянство 
рН среды (культуральной жидкости) поддержи-
вается в реакторе посредством подачи аммиач-
ной воды. В реакторе сформировано постоянное 
избыточное давление 2 бара для увеличения рас-
творимости газа в жидкости; вывод последнего 
осуществляется из верхней части аппарата, где 
формируется газовое пространство. Поддержа-
ние постоянного протока в ферментере обеспе-
чивается за счет подачи в него технологической 
воды, аммиачной воды, раствора компонентов 
минерального питания и вывода культуральной 
жидкости из нижней части биореактора.

Далее следует рассмотреть более подробно 
применяемые в самом биореакторе внешние и 
внутренние конструкционные решения, связан-
ные с указанными ранее особенностями техно-
логического процесса.

Учитывая, что эффективность процесса био-
синтеза и его продуктивность (P) определяются 
не кинетическими характеристиками культу-

ры, а диффузионными процессами, и тот факт, 
что лимитирующим фактором является процесс 
массопереноса в системе газ–жидкость [13], все 
основные конструкционные решения, применя-
емые при разработке биореактора направлены 
в первую очередь на создание в нем стабильно-
го гидродинамического режима. В биореакторе, 
разработанном ООО  “ГИПРОБИОСИНТЕЗ” 
[14], проблема, связанная с необходимостью 
насыщения жидкой фазы растворенным кис-
лородосодержащим газом и метаном без потери 
напора циркуляционного насоса культураль-
ной жидкости, решена с помощью применения 
специального внутреннего элемента конструк-
ции – переливного устройства, изображенного 
на рис. 2.

Раствор
компонентов
минерального
питания

Воздух

Вода
технологическая

Кислород

Выход газовой
фазы из насоса

Выход газовой
фазы из насоса

Отходящие
газы

Контур
циркуляции
газовой фазы

Контур
циркуляции

газовой фазы

Аммиачная
вода
Природный
газ

3б

2б2а
Контур
циркуляции
жидкой
фазы

Контур
циркуляции
жидкой
фазы

3а

4а

1

4б

Культуральная 
жидкость

Рис. 1. Схема ферментационной установки: 1 – биореактор; 2а, б – эжектор; 3а, б – теплообменник; 4а, б – насос 
центробежный.

(б)(а)

Рис. 2. Переливное устройство, устанавливаемое 
в биореакторе: (а) изометрический вид, (б) вид сбоку.
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Переливное устройство представляет собой 
перевернутый стакан заданной высоты, с глу-
хим дном. На обечайке переливного устройства 
в зоне контакта с днищем корпуса ферменте-
ра выполнены симметрично расположенные 
полукруглые вырезы, равные по сечению от-
верстию выхода культуральной жидкости на 
циркуляцию. Установка данного конструкци-
онного элемента не только препятствует ворон-
кообразованию в биореакторе, что значительно 
снижает насыщение пузырьками газа выхо-
дящей из него культуральной жидкости, но и 
позволяет исключить прорыв ядра воронки в 
сливное отверстие циркуляционного контура и, 
как следствие, срыв работы насосного оборудо-
вания [15].

Для достижения максимального эффекта по 
сохранению напорных характеристик насосного 
оборудования на входе в струйный эжектор бы-
ли использованы мультифазные насосы специ-
альной конструкции с газоотделением. Возмож-
ность отделения, отведения и возврата газовой 
фазы через специальные патрубки из рабочей 
части насоса в биореактор может быть реализо-
вана, в частности, при работе аппарата с исполь-
зованием в качестве кислородосодержащего газа 
не смеси, а чистого воздуха. В таком случае коли-
чество газовой фазы, диспергированной в виде 
пузырьков в жидкости в ферментере, значитель-
но увеличивается и, соответственно, возрастает 
степень ее проникновения во всасывающую ли-
нию циркуляционных насосов.

Требуемый режим работы биореактора обе-
спечивается также с помощью выбора направле-
ния движения газожидкостного потока в точке 
ввода его в биореактор. Ввод в ферментер га-
зожидкостной смеси, выходящей из эжектора, 
осуществляется под углом к горизонтали, в ниж-
нюю часть обечайки аппарата (рис. 3а). Данная 
конструкция позволяет обеспечить необходимое 
время пребывания равномерно распределенного 
в культуральной жидкости газа, уменьшить его 
количество на входе в контур циркуляции, а впо-
следствии в насос и эжектор.

Симметричный однонаправленный ввод в 
биореактор насыщенной газом культуральной 
жидкости от двух эжекторов обеспечивает до-
полнительное смешение потоков смеси газа и 
жидкости, поступающих из циркуляционных 
контуров аппарата (рис. 3б).

Выбор конструкционных материалов. Важным 
вопросом на начальном этапе разработки кон-
струкции биореактора является подбор матери-
алов как основных его элементов, так и уплот-
нительных соединений с учетом необходимости 

не только проведения в нем процесса культиви-
рования, но и последующих вспомогательных 
операций, таких как температурная (до 130°С) 
и химическая стерилизация. Одним из наиболее 
предпочтительных материалов, который удов-
летворяет требованиям, предъявляемым к обо-
рудованию для проведения ферментационных 
процессов, является хромоникелевая нержавею-
щая сталь 12Х18Н10Т [2]. При более подробном 
рассмотрении варианта использования хромо-
никелевых сталей, классифицируемых как ста-
ли высокой коррозионной стойкости к агрес-
сивным средам, следует отметить возможность 
использования разных типов нержавеющих ста-
лей, широко распространенных для аппарато- 
и машиностроения. Однако при рассмотрении 
хромоникелевых сталей следует учитывать их 
предрасположенность к коррозии, вызванной 
использованием растворов, содержащих ионы 
хлора и сильных окислителей [16]. Таким обра-
зом, в качестве конструкционного материала для 
основных элементов разрабатываемого биоре-
актора была принята легко поддающаяся меха-
нической обработке коррозионностойкая сталь 
марки 12Х18Н10Т (ближайший аналог – мар-
ка 321 по стандарту AISI).

В качестве уплотнительного материала пред-
ложено использование фторопласта марки Ф-4, 
обладающей хорошей химической стойкостью, 
устойчивостью к высоким температурам и низ-
кой адгезионной способностью к любым по-
верхностям [17]. При уплотнении отдельных уз-
лов ферментационной системы, в которых сам 
уплотнительный материал подвергается значи-
тельной деформации, предпочтительно исполь-
зование термостойкой силиконовой резины, об-

(б)(а)

Рис. 3. Биореактор и эжекторы. Вид сбоку (а), вид 
сверху (б).
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ладающей рядом полезных свойств, таких как 
прочность на разрыв и растяжение.

Испытания и выбор режима работы биореак­
тора. Оценка результатов испытаний пилотного 
биореактора в процессе работы была произве-
дена по двум параметрам: по величине продук-
тивности процесса (P), протекающего в аппара-
те, определяемой как количество произведенной 
биомассы к единице рабочего объема аппарата 
(G) и величине удельных энергозатрат (N), ко-
торая характеризует количество энергии, затра-
ченной на количество произведенной биомассы.

При выборе основных технологических па-
раметров процесса следует более подробно оста-
новиться на фактическом давлении процесса в 
биореакторе. С одной стороны, увеличение дав-
ления в ферментере увеличивает растворимость 
компонентов газового питания – метана и кис-
лорода, с другой стороны, в культуральной жид-
кости происходит растворение углекислого газа, 
синтезируемого в процессе роста микроорганиз-
мов. В работе [18] исследовалось влияние угле-
кислого газа на параметры роста метанокисля-
ющих бактерий, т.е. определялось парциальное 
давление углекислоты в газовой фазе реактора, 
при котором происходит ингибирование куль-
туры. Фактически было установлено, что инги-
бирующий эффект был связан с воздействием 
растворенной углекислоты. Исходя из представ-
ленных данных в биореакторе выбрано давление 
2 бар (изб.), исключающее негативное влияние 
растворенного углекислого газа и срыв работы 
реактора при достижении его ингибирующих ко-
личеств в культуральной жидкости.

Вопрос о снижении степени влияния угле-
кислого газа с учетом возможности повышения 
давления в биореакторе требует более подробно-
го рассмотрения в дальнейших исследованиях. 
Однако некоторые подходы к решению данной 
проблемы освещены в публикациях [19, 20]. По-
мимо предложенных решений по организации 
процесса ферментации с учетом снижения рас-
творенного углекислого газа, в работе [20] указа-
но, что конструктивные решения, которые по-
зволяют создать в биореакторе зону остаточного 
давления, как наиболее простой способ удаления 
углекислого газа, не являются эффективными.

При проведении испытаний были выбраны 
три основных режима работы ферментационной 
системы, при которых варьировались соотноше-
ния кислорода и азота в подаваемом в биореак-
тор кислородсодержащем газе. Каждый режим 
был апробирован при новом запуске аппарата, 
который проводился после окончания преды-
дущего испытания. В процессе каждого испы-

тания ферментер выводился на стационарный 
режим работы, при котором в биореакторе обе-
спечивалась постоянная скорость протока (D). 
Основные технологические параметры, которые 
оставались постоянными в каждом из режимов 
биореактора, приведены в табл. 1.

Таблица 1. Основные технологические параметры ра-
боты биореактора в каждом из трех режимов испыта-
ний (параметры идентичны для трех режимов)

Контролируемый параметр Величина
p, бар (изб.) 2
Т, °С 42
рНкж 5.6–5.8
Vр, м

3 2.5
D, ч–1 0.25–0.28

В первом режиме работы была использова-
на смесь кислорода с воздухом, формирующая 
при подаче в ферментер следующий состав: 
кислород  – 48.5%  об., азот и инертные газы – 
51.5%  об.). Использование кислородосодержа-
щего газа с меньшим содержанием кислорода, 
включающего в состав азот, обуславливается ря-
дом причин. Во-первых, применение воздуха для 
создания смеси позволяет оптимизировать за-
траты на выработку чистого кислорода, во-вто-
рых, наличие в биореакторе азота значительно 
влияет на соотношение парциальных давлений 
компонентов в газовой фазе биореактора, в том 
числе и на упомянутый ранее углекислый газ, 
что позволяет минимизировать его содержание в 
растворенной форме в культуральной жидкости.

Величина максимальной продуктивности 
процесса (Pmax) определена из фактически по-
лучаемых в реакторе параметров: концентра-
ции сухих веществ в выходящей из биореактора 
культуральной жидкости и величины протока в 
аппарате. Значения продуктивности (P) и удель-
ных затрат (N) в первом режиме получены при 
работе циркуляционных насосов, обеспечиваю-
щих кратность циркуляции в реакторе (k) 80 ч–1. 
Период непрерывной работы биореактора в про-
цессе проведения испытаний составил для пер-
вого режима 638 ч. Параметры процесса, при 
которых было достигнуто максимальное значе-
ние продуктивности процесса, также приведены 
в табл. 2.

Во втором режиме работы в качестве источ-
ника газового питания был использован получа-
емый на мобильной кислородной станции про-
дукционный газ с концентрацией кислорода в 
93%  об. Период непрерывной работы биореак-
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тора в процессе проведения испытаний соста-
вил для первого режима 540 ч. Кратность цирку-
ляции (k) в реакторе во втором режиме работы 
составила 104 ч–1. Параметры процесса, при ко-
торых было достигнуто максимальное значение 
продуктивности процесса, приведены в табл. 2.

В третьем режиме работы в качестве источ-
ника газового питания была использована смесь 
кислорода с воздухом в количествах, формирую-
щих при подаче в ферментера следующий состав 
кислородосодержащего газа: кислород – 33% 
об., азот и инерты – 67% об. Кратность цирку-
ляции (k) в реакторе во втором режиме работы 
составила 104 ч–1. Период непрерывной работы 
биореактора в процессе проведения испытаний 
составил для второго режима 740 ч. Параметры 
процесса, при которых было достигнуто мак-
симальное значение продуктивности процесса, 
приведены в табл. 2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные испытания биореактора с рабо-

чим объемом 3 м3 показали результаты, которые 
позволяют сделать следующие выводы.

Использование специальных переливных 
устройств в реакторе близком по структуре пото-
ка к аппаратам смешения, позволяет исключить 
в нем воронкообразование, которое возникает 
при тангенциальном вводе газожидкостной сме-
си от двух симметрично расположенных эжек-
торов, что в конечном итоге минимизирует по-
падание газовой фазы во всасывающую линию 
циркуляционных насосов, а также исключает 
возможные гидроудары, возникающие из-за не-
стабильной работы насосного оборудования.

Использование насосов с функцией газоотде-
ления позволяет обеспечить стабильный режим 
работы эжектора за счет минимизации газовой 
фазы в рабочем потоке культуральной жидко-
сти, поступающем в него. Особенно актуальной 
данная функция становится при работе на сме-
сях кислорода и воздуха, поскольку в этом слу-

чае количество газовой фазы, распределяемой в 
культуральной жидкости по всему рабочему объ-
ему, существенно увеличивается.

Максимально достигнутая продуктивность 
(P) составила 3.4 кг/м3·час. Данное значение по-
лучено при обеспечении кратности циркуляции 
в биореакторе (N) не менее 100 ч–1, в условиях 
ограничения по максимальному давлению (2 бар 
(изб.)), устанавливаемому в ферментере.

Для продолжения оптимизации полученных 
результатов требуются дополнительные иссле-
дования с применением технических средств и 
конструкционных решений, которые позволили 
бы увеличивать давление в биореакторе с уче-
том влияния углекислого газа на скорость роста 
культуры. Данный вопрос следует рассмотреть с 
позиции полученных высоких удельных затрат 
энергии (N) на производство одного килограмма 
абсолютно сухого вещества, составивших 8.9 кВт 
на 1 кг полученной биомассы, поскольку с повы-
шением давления происходит увеличение рас-
творимости в культуральной жидкости основных 
компонентов газового питания: кислорода и ме-
тана.

При работе оборудования на давлении, не 
превышающем 2 бар (изб.), определено опти-
мальное соотношение азота и кислорода в кис-
лородосодержащем газе, подаваемом в биоре-
актор. Для достижения указанных параметров 
продуктивности процесса содержание кислоро-
да в смеси должно составлять не менее 30% об.

ОБОЗНАЧЕНИЯ
АСВ 	 абсолютно сухое вещество
D 	 скорость протока в аппарате
FCH4

 	 объемный расход метана
FO2

 	 объемный расход кислорода
G 	 количество произведенной биомассы 

к единице рабочего объема реактора
k 	 кратность циркуляции
N 	 удельные энергозатраты на производство 

1 кг АСВ

Таблица 2. Показатели процесса при достижении максимальной продуктивности процесса Pmax в разных режимах 
работы биореактора

Показатели процесса Режим работы 1 Режим работы 2 Режим работы 3

χi
48.5% об. – О2, 51.5% об. – 

N2, инерты
93% об. – О2, 7% об. – N2, 

инерты
33% об. – О2, 67% об. – N2, 

инерты
FCH4 / FO2

1/1 1,4/1 1/1
Pmax, кг/м3·час 2.4 3.2 3.4

k, ч–1 80 104 104
N, кВт·ч/кг биомассы 9.1 9.5 8.9
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P 	 давление в аппарате
pH 	 водородный показатель
P 	 продуктивность
T 	 температура в реакторе
Vр 	 рабочий объем аппарата
χ 	 состав газа

ИНДЕКСЫ
i 	 компонент
кж 	 культуральная жидкость
max 	 максимальный
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ВВЕДЕНИЕ

В современной квантово-механической кон-
цепции атома и атомного ядра принято считать, 
что нейтральный атом любого химического 
элемента имеет заряженное ядро, состоящее из 
протонов и нейтронов и окруженное электрон-
ной оболочкой, состоящей из точечных элек-
тронов, вращающихся вокруг ядра атома. За-
ряд ядра численно равен количеству протонов 
в нем и количеству электронов в электронной 
оболочке. Химические свойства атома опреде-
ляются наружными электронами электронной 
оболочки, а распределение электронов в обо-
лочке по слоям определяется тремя квантовы-
ми числами, следующими из уравнения Шре-
дингера (главное, орбитальное и магнитное), и 
запретом Паули, не имеющим никакого физи-
ческого объяснения. Периодическая повторяе-
мость свойств химических элементов в таблице 
Менделеева объясняется последовательным пе-
риодическим заполнением электронами элек-
тронной оболочки.

Однако такая концепция строения атома, 
навязанная науке сторонниками квантовой 
механики, не выдерживает критики по сле-
дующим причинам: размер электрона на три 
порядка превышает размер протона, в связи 

с чем электронные орбиты и орбитали в атоме 
не могут существовать в принципе, нет объяс-
нения структуре атомного ядра и количествен-
ным значениям его характеристик, таких как 
его внутренняя энергия, масса, магнитный мо-
мент и энергия связи, отсутствует связь элек-
тронов с протонами ядра в атоме. Кроме того, 
характеристики детерминированного электро-
на в атоме не могут зависеть от квантовых чи-
сел, являющихся следствием решения физиче-
ски бессмысленного уравнения Шредингера, 
а энергетические уровни электронов не могут 
являться характеристиками самих электронов, 
так как принимают достаточно малые по срав-
нению с энергией электрона и к тому же отри-
цательные значения. По словам американского 
физика Дьюи Б. Ларсона, всю свою жизнь по-
святившего изучению строения атома: “Атом-
ная теория – это не просто неполная теория, 
это в принципе неправильно, атом так не устро-
ен” [1]. Кроме того, современная физическая 
наука, основанная на теории относительности 
и квантовой механике, не способна дать отве-
ты на многие другие вопросы об устройстве 
атомов и атомных ядер химических элементов, 
такие, например, как: какова структура основ-
ных элементарных частиц материи: протона, 
электрона, нейтрона; почему нет атомных ядер, 
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состоящих только из протонов или только из 
нейтронов; какова природа ядерных сил, удер-
живающих вместе протоны и нейтроны в ядре; 
зачем вообще нужны нейтроны в атомном ядре; 
почему избирательно работает кулоновский ба-
рьер; как связаны электроны электронной обо-
лочки с ядром атома; в чем состоит истинная 
причина периодичности свойств химических 
элементов? “Никто не понимает квантовую те-
орию”, – писал Р. Фейнман, лауреат Нобелев-
ской премии по физике, один из крупнейших 
физиков нашего времени. Бесперспективность 
применения методов квантовой механики для 
описания химических процессов, вытекающих 
из свойств и структуры квантовых электронных 
оболочек атомов, осознана в последние десяти-
летия многими крупными учеными [2–4]. Так, 
например, в работе [2] отмечены многочислен-
ные несоответствия, имеющие место при объ-
яснении химических явлений в рамках кванто-
вой химии, и ее исключительно подгоночные 
расчетные возможности. Сделан вывод о том, 
что квантовая химия не дает ответа на вопрос о 
физической природе химической связи, не яв-
ляется понятной ни ученым, ни преподавате-
лям, ни студентам.

В работах [5–8] автором предложен другой 
подход к описанию структуры атомов химиче-
ских элементов, основанный на теории сжима-
емого осциллирующего эфира как некоторой 
мировой среды, возмущения и волны которой 
порождают все поля и материальные объек-
ты во Вселенной. Найдены решения системы 
уравнений эфира, описывающие образование 
элементарных частиц материи: протона, элек-
трона, нейтрона. Численные значения их вну-
тренних энергий, масс, магнитных моментов 
и энергий связи с точностью до десятых до-
лей процента совпали с экспериментальными 
значениями, “аномальными” с точки зрения 
современной физической науки. Выведена 
формула энергии связи электрона с протоном, 
на основе которой построена эфирная детер-
минированная модель атома водорода, а так-
же эфирные модели всех других атомов хими-
ческих элементов от водорода до оганесона. 
В настоящей работе формула связи протона 
с электроном в атоме водорода, являющаяся 
квинтэссенцией эфирного объяснения хими-
ческой связи атомов и молекул, обобщена на 
связь протона с электроном и протона с про-
тоном в эфирных моделях молекулярного иона 
водорода и молекулы водорода, являющихся 
простейшими примерами связывания атомов 
химических элементов.

ПРОТОН, ЭЛЕКТРОН, НЕЙТРОН И АТОМ 
ВОДОРОДА В ТЕОРИИ СЖИМАЕМОГО 

ОСЦИЛЛИРУЮЩЕГО ЭФИРА

Электрон, протон и нейтрон. В предложенной 
автором теории сжимаемого осциллирующего 
эфира основными структурными элементами 
материи являются электрон e и протон p, имею-
щие равные по абсолютной величине q , но про-
тивоположные по знаку заряды. Эти частицы 
вместе со своими античастицами (позитроном и 
антипротоном) являются сферическими волно-
выми решениями системы уравнений эфира, по-
рожденными полуволнами свернутых фотонов и 
имеющими комптоновские радиусы re p, , такие, 
что величины 2πre p,  эквивалентны комптонов-
ским длинам волн частиц 2π / ( ),m ce p , где   – 
постоянная Планка, c  – скорость света. Сами 
частицы имеют внутри своих шаров вокруг их 
осей постоянные угловые скорости распростра-
нения азимутальных волн сжатий-растяжений 
плотности эфира �e p e pc r, ,/� . Следовательно, 
радиус шара протона примерно в 1836 раз мень-
ше радиуса шара электрона, причем эфир внутри 
протона немного сжат, а внутри электрона не-
много разрежен по сравнению с невозмущенным 
эфиром постоянной плотности ρ0 . Радиальные 
стационарные векторы напряженностей элек-
тростатических полей удовлетворяют закону Ку-
лона, причем вне протона они направлены к 
протону, а вне электрона – они направлены от 
электрона. Отсюда следует, что электроны от-
талкиваются, протон может притолкнуть и натя-
нуть на себя электрон, но не следует, что прото-
ны должны отталкиваться. Волны возмущений 
плотности эфира внутри протона и электрона 
могут взаимодействовать двумя различными 
способами: имея однонаправленные или проти-
воположно направленные спины (направления 
осей распространения азимутальных волн сжа-
тий-разрежений плотности эфира). При этом 
нейтрон является наложением шаров волн элек-
трона и протона с общим центром и с однона-
правленными спинами, а атом водорода являет-
ся наложением волн электрона и протона с 
общим центром, но с противоположно направ-
ленными спинами (см. [8]). Эфир внутри ней-
трона также немного разрежен, как и внутри 
электрона, поэтому заложенное природой пред-
назначение нейтронов в ядрах атомов химиче-
ских элементов – снимать избыточное сжатие 
эфира, вызываемое протонами. Следовательно, 
ограниченное число нейтронов должно присут-
ствовать в ядре атома и их число должно возрас-
тать с ростом числа протонов. Таким образом, 
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ядро любого атома должно представлять собой 
суперпозицию (наложение) волн возмущений 
плотности эфира в нескольких протонах и не-
скольких нейтронах, имеющих общий центр и 
распространяющихся вокруг общей оси в одном 
направлении или в противоположных направле-
ниях, то есть имеющих однонаправленные или 
противоположно направленные спины. Это объ-
ясняет примерное равенство размеров всех атом-
ных ядер. В этом случае радиусы протонов и ней-
тронов, входящих в атомные ядра, могут 
незначительно меняться, обеспечивая резонанс-
ные соотношения между частотами их волн. 
Следовательно, любой атом, ядро которого со-
стоит из M протонов и N нейтронов, фактически 
состоит из N + M протонов и N + M электронов, 
некоторые из которых (N) имеют однонаправ-
ленные спины и образуют ядерные нейтроны, а 
другая часть (M) имеет противоположно направ-
ленные спины, образуя так называемую элек-
тронную оболочку атома. Из этого следует важ-
ный вывод о том, что каждый электрон 
электронной оболочки связан в основном со 
своим протоном ядра и в меньшей степени с дру-
гими протонами.

Атом водорода. Главное в понимании устрой-
ства атома водорода и всех других атомов состоит 
в правильном описании связи электрона с про-
тоном в атоме, учитывая, что электрон не только 
не является точечным объектом, но имеет разме-
ры, примерно в 1836 раз превосходящие размеры 
протона, что исключает наличие в атоме элек-
тронных орбит и орбиталей. Так как центры 
электрона и протона в атоме водорода совпада-
ют, а азимутальные волны сжатий-разрежений 
плотности эфира двигаются в них в противопо-
ложных направлениях, то это приводит к рас-
крутке электрона в атоме с уменьшением его 
энергии и увеличением радиуса. Размеры атома 
и его энергетические уровни определяются уров-
нями энергии связи протона с электроном. 
Смысл связи протона и электрона в атоме водо-
рода состоит в том, что их электрические поля 
становятся связанными (взаимно компенсиро-
ванными) при всех r rс> , где rс  – радиус связи. 
При этом суммарная энергия системы протон–
электрон уменьшается на величину энергии свя-
зи Eс . Связь отсутствует и частицы свободны, 
если радиус связи стремится к бесконечности 

rс � �� � . Энергия связи протона и электрона в 
атоме водорода вычислена в [5, 8] по формуле:
	

E dVс

r rс

�
�
���

1
2

��
�

,
	

(1)

где δ = ∇ ⋅( )E  – плотность распределения заряда 
электрона, а E i� �E r  вектор напряженности 
электростатического поля электрона при r rс> , 
� � q r/  потенциал поля протона в этой области 
пространства (вне шара атома). Тогда, как дока-
зано в [5, 8],
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где a = 1 7/ .  Используя формулу (2) для энергии 
связи протона с электроном, в [5, 8] найдены ос-
новное, возбужденные и гидринные состояния 
атома водорода, характеристики которых полно-
стью совпадают с экспериментальными данны-
ми. Так, например, значение энергии связи Eс  
протона с электроном в атоме водорода в основ-
ном устойчивом состоянии, являющееся энерги-
ей ионизации атома водорода EH , и радиус rH  
атома водорода равны

	
E

E
r

r
H

e
H

e= ≈ = ≈ ⋅ −α
α

2
10

2
13 598 52 8 10. , . ,� �эВ см

где Ee e� � � и re  – энергия и радиус свободного 

электрона, а � �
q

c

2



– постоянная тонкой струк-
туры.

Рассмотрим применение понятия энергии 
связи для объяснения образования молекуляр-
ного иона водорода H2

+  и молекулы водорода 
H2 , являющихся простейшими примерами свя-
зывания атомов химических элементов.

МОЛЕКУЛЯРНЫЙ ИОН И МОЛЕКУЛА 
ВОДОРОДА

Молекулярный ион водорода. Молекулярный 
ион водорода H2

+  является ионизированной мо-
лекулой водорода H2  или структурой, состоящей 
из атома водорода H и протона p. Эксперимен-
тально известны значения энергии диссоциации 
молекулярного иона водорода [9, 14]
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	 D H H p
H2

2 2 647�
� � �� � � . � �эВ 	 (3)

и энергии ионизации молекулярного иона во-
дорода
	 I H p p e

H2
2 16 245�
� � � �� � � . .�эВ 	 (4)

Экспериментально также измерена длина 
связи молекулярного иона водорода, то есть рас-
стояние между двумя протонами [9–11, 14]: 
d cm cm rH� � � � � � �� �1 06 1 06 10 2 0 528 10 28 8. . . ,Å � �  
где rH = 0 528. Å  – радиус атома водорода.

Энергия (3), затрачиваемая на диссоциацию 
атома водорода, равна энергии, выделяющейся 
при связи атома водорода с протоном. А так как 
энергия связи электрона с протоном в атоме вдо-
рода, являющаяся его энергией ионизации, равна 
13 598. �эВ , то энергия (4) равна полной энегии 
связи электрона с двумя протонами при образова-
нии молекулярного иона водорода из двух сво-
бодных протонов и одного свободного электрона:

	
E p p e Hс � � �� � � �� � ��

2 13 598 2 647 16 245. . . .эВ эВ�

Связывание двух протонов и одного электро-
на происходит, очевидно, за счет притяжения 
положительно заряженных протонов отрица-
тельно заряженным электроном. Эксперимен-
тально установлено, что сближение протонов 
продолжается только до расстояния между ни-
ми, равного 2rH .  Дальнейшему сближению пре-
пятствует некая сила отталкивания протонов, 
нарастающая при уменьшении расстояния меж-
ду ними. При этом, ввиду симметричности элек-
трона по отношению к протонам, центр электро-
на должен находиться посередине отрезка длины 
2rH, соединяющего центры протонов, а радиус 
электрона rс,  являющийся радиусом связи элек-
трона с протонами и одновременно радиусом 
молекулярного иона водорода, подлежит опре-
делению (рис. 1).

Обозначим энергию связи (в электронволь-
тах) электрона с одним протоном, находящим-
ся на расстоянии s от центра электрона, через 
E s rep с,� �, а энергию, которую необходимо затра-
тить на сближение двух протонов до расстояния 
s между ними, через E spp � �. Тогда уравнение для 

энергии связи электрона с протонами в молеку-
лярном ионе водорода может быть записано в 
виде:
	
E p p e H E r r E rс ep H с pp H+ + →( ) = ( ) − ( ) =

=

+
2 2 2

16 245

,

. .�эВ
   (5)

Так как очевидно, что Eep(rH,rc)<Eep(0,rc)< 
<Eep(0,rH) = 13.598эВ, где E r Eep H H0,� � �  – энер-
гия ионизации атома водорода, то 
E rpp H2 27 196 16 245 10 951( ) < − =. . . .� � �эВ эВ эВ  По
этому, сила, препятствующая сближению прото-
нов, не может быть кулоновской силой отталки-
вания, так как энергия, затрачиваемая при 
сближении протонов против кулоновской силы 
до расстояния 2rH  между ними равна

	q
r

q c
r c
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Следовательно, эта сила слабее кулоновской 
силы отталкивания на молекулярных расстояни-
ях, но также стремится к бесконечности при 
r → 0, � о чем свидетельствует отсутствие в приро-
де атомных ядер, состоящих из одних протонов. 
По нашему мнению, этой силой является сила 
реакции сжимаемого протонами эфира, сжатие 
которого допустимо не более чем одним прото-
ном. При наличии в ядре двух и более протонов 
требуется также наличие определенного числа 
нейтронов, препятствующих сжатию эфира про-
тонами.

Вычислим энергию связи E s rep с,� �  электро-
на с протоном, центры которых расположены на 
расстоянии s друг от друга (рис. 2). Для этого вос-
пользуемся формулой (1), в которой потенциал 
поля протона вне шара электрона равен φ = q/h.

Тогда
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Рис. 1. Схема молекулярного иона водорода.
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Рис. 2. К вычислению энергии связи E s rep с, .� �
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Таким образом,
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(6)

При s = 0  формула (6) дает энергию связи 
электрона с протоном в атоме водорода (энергию 

ионизации) E E
q
rep H
H

= = =
2

2
13 598. ,эВ  где в дан-

ном случае радиусом связи является радиус атома 
водорода r r rc H e� � / � . В связи с этим формулу 
(6) удобно переписать в единицах, относительных 
к величине радиуса атома водорода rH:
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В относительных единицах выражение в скоб-
ках является безразмерным параметром γ, � зави-
сящим от величин s rH/  и x r rc H= / , причем 
� � 1  при s r rc H= =0, .� �

Найдем теперь зависимость потенциальной 
энергии взаимодействия протонов E spp � �  от 
расстояния s  между ними. Сами протоны в дан-
ном случае можно считать точечными. Так как 
энергия E s spp � � � � �0, �  и E s spp � � � � �, �  0 , 
то можно предположить, что энергия E spp � �  
должна составлять долю от энергии кулоновско-
го взаимодействия. Воспользуемся также фор-
мулой (1). Но так как в этом случае волны эфира 
направлены к протонам, то интеграл в (1), опи-
сывающий потенциальную энгергию взаимо-
действия протонов, нужно взять только по той 
области пространства, в которой волны прото-
нов имеют противоположно направленные ком-
поненты, то есть угол ϕ  между векторами ir  и ih  
должен быть тупым (рис. 3).

Таким образом,
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Следовательно,
	

E s
c q

V d s r srcos dpp

scos

( ) = − ( ) + −( ) =∫ ∫
−ρ

π
θ θ θ θ

π θ
0

0

2

0

2 2 1 2

4
2

/
/

sin � ��

= ( ) −
( )

















=

=

∫c q
V

s
s sin

d

c q

ρ
π

θ θ
θ

θ

ρ
π

π
0

0

2

2 2 1 2

0

4
1 1

4

/

/
sin

ss
V d

q
s

c qV
a

s
q

s
0

2 2 0 0 2

1
2

2
1

4
0 34

2

π

θ θ θ
ρ π

π

/

. .∫ ( ) −( ) = −
+





=sin

(7)

Подставляя выражение (7) в (5), получим:
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Решая численно интегральное уравнение
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находим, что x = 1 377. ,  то есть радиус электрона 
в молекулярном ионе водорода равен 
r rc H= =1 377 0 727. . Å  (рис. 1).

Молекула водорода. Молекула водорода H2  
состоит из двух атомов водорода H. Эксперимен-
тально известны значения энергии диссоциации 
молекулы водорода [9, 11–12, 14]
	 D H H HH2 2 4 478� �� � � . �эВ 	 (8)

φh

sp p
θ

r

Рис. 3. К вычислению энергии связи E spp � �.
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и энергии ионизации молекулы водорода
	 I H H eH2 2 2 15 429� �� � �� . .�эВ 	 (9)

Экспериментально также измерена длина 
связи молекулы водорода, то есть расстояние 
между двумя протонами молекулы [9–11, 14]: 
d cm rH� � � ��0 74 0 74 10 1 48. . . .Å

Энергия (8), затрачиваемая на диссоциацию 
атома водорода, равна энергии, выделяющейся 
при связи двух атомов водорода в молекулу водо-
рода. А так как энергия связи электрона с прото-
ном в атоме вдорода, являющаяся его энергией 
ионизации, равна 13 598. эВ , то полная энегия 
связи двух электронов с двумя протонами при 
образовании молекулы водорода из двух свобод-
ных протонов и двух свободных электронов рав-
на 13 598 13 598 4 478 31 674. . . . .� �� � �эВ эВ  Этот же 
результат получается при сложении энергии ио-
низации (9) с полной энергией связи (4) молеку-
лярного иона водорода H2

+.  А так как энергия 
связи молекулы водорода складывается из энер-
гии, требуемой для сближения двух протонов до 
расстояния s rH= 1 4.  и двух энергий связи двух 
электронов с двумя протонами, находящимися 
на расстояниях s r и sH= =1 4 0. �� , то, следователь-
но,

	2 1 4 2 0 1 4 31 674E r r E r E rep H c ep c pp H. , , . . .� � � � � � � � � эВ

Из (7) следует, что
	 E r

q
rpp H
H

1 4 0 34
2 8

3 3
2

. .
.

. .� � � � эВ 	

Тогда
2 1 4 2 0 34 974E r r E rep H c ep c. , , .� � � � � � эВ.

Решая численно интегральное уравнение
	

2

2
2

1 4 2 1 4

2

0

2

2 2 1 2

E

a

a d

x x

H

��
�
�

�
�
�

�� �
� � �� �

���

� � �

�

� sin sin

cos. . )
/

EE
x

H � 34 974. ,

находим, что x = 1 47. ,  то есть радиусы электро-
нов в молекуле водорода равны 
r rc H= =1 47 0 776. . Å  (рис. 4).

Рис. 4. Схема молекулы водорода, r rc H= 1 47. .

Теперь можно найти диаметр молекулы водо-
рода:

	 D = 2 0.776  + 0.74  = 2.292  = 4.34r ,⋅   A A A H

что практически точно совпадает с экспери-
ментально найденным значением 2.3Å, опреде-
ленным по длине свободного пробега молекулы 
водорода l = 0.16 мкм [13, c.283]. Ошибка состав-
ляет 0.4%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Рассмотрена основная проблема теоретиче-

ской химии – физическая природа химической 
связи и химических реакций. Проанализировано 
квантово-механическое представление, являю-
щееся уже более ста лет единственным представ-
лением о химической связи, навязанным химии 
теоретической физикой. Показана бесперспек-
тивность применения методов квантовой меха-
ники для описания химических процессов, так 
как совпадения квантово-химических расчетов с 
экспериментальными данными обеспечиваются 
исключительно подгоночными расчетными воз-
можностями квантовой химии.

Аналитически и численно обоснован другой 
подход для описания химической связи, осно-
ванный на методе вычисления энергии связи 
атомов и ионов, предложенном автором в тео-
рии сжимаемого осциллирующего эфира. Пред-
ставлены эфирные модели молекулярного ио-
на водорода и молекулы водорода, являющиеся 
простейшими примерами связывания атомов 
химических элементов. Полученные из эфирных 
моделей результаты совпали с эксперименталь-
ными результатами с точностью менее одного 
процента. Можно выразить уверенность в том, 
что предложенный в работе подход для объяс-
нения и вычисления химической связи молеку-
лярного иона и молекулы водорода будет с успе-
хом применен для анализа других молекулярных 
и более сложных химических структур. Но на-
до иметь в виду, что зависящая от структуры и 
свойств эфира формула энергии связи положи-
тельно заряженных ядер атомов должна отли-
чаться от формулы связи двух протонов и зави-
сеть от количества нейтронов в ядрах.

ОБОЗНАЧЕНИЯ
e 	 электрон
p 	 протон
q 	 заряд протона
  	 постоянная Планка
с 	 скорость света

1.4rH

p p

ee
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ω  	 частота
r 	 радиус 
m  	 масса
ρ  	 плотность эфира
E  	 энергия
δ 	 плотность заряда
∇  	 оператор набла
 •	 знак скалярного произведения
а 	 константа
i  	 единичный вектор
V0  	 константа
h 	 длина вектора

α  	 постоянная тонкой структуры
H  	 водород
эВ 	 электронвольт
Å  	 ангстрем

ИНДНЕКСЫ
e 	 электрон 
p 	 протон
с 	 связь
H  	 водород
r 	 радиус вектора
h 	 длина вектора
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ВВЕДЕНИЕ

Как известно, все тепломассообменные ко-
лонные аппараты разделяются на два основных 
типа: тарельчатые и насадочные [1–8]. Первые 
более совершенные по конструкции и в эксплу-
атации обеспечивают устойчивую работу в ши-
роком диапазоне изменения рабочих параметров 
по производительности, температуре матери-
альных потоков и концентрациям компонентов. 
Однако они дорогие по стоимости и в обслужи-
вании.

Поэтому насадочные колонные аппараты, 
простые в конструктивном исполнении и об-
служивании, по-прежнему находят широкое 
применение в химической и нефтегазоперера-
батывающей промышленности, а также в метал-
лургическом, энергетическом, фармакологиче-
ском, пищевом и экологическом производстве и 
других технологических процессах.

Возможны два варианта укладки насадочных 
тел в колонну: свободная, или в навал, и упо-
рядоченная, или в ряды. Первая: простая и бы-
страя, с простой засыпкой элементов насадки в 
колонну не позволяет обеспечить точные зна-
чения порозности ε и удельной поверхности σ 
[12–16].

Поэтому эти параметры для разных типов на-
садки задаются в некотором диапазоне [9]. Так, 
для одних из самых распространенных “кера-
мических колец Рашига 25  ×  25  ×  3” удельный 
объем или порозность при свободной укладке 
варьируется в пределах ± 4,5%, ε = 0,68 ÷ 0,74 , а 
удельная поверхность ± 6,8%, σ = 190 ÷ 220 м2/м3. 
Более совершенна, но трудоемка и затратна по 
времени укладка колец Рашига упорядоченно в 
ряды. Здесь уже вышеназванные параметры на-
садки – порозность и удельная поверхность за-
даются жестко или с небольшим диапазоном 
изменения по величине. В табл. 4.1 того же спра-
вочника [11], только для керамической насадки 
50 × 50 × 5, размеры задаются в узком диапазоне: 
порозность ε = 0,72 ÷ 0,735 (+1,5%), а удельная 
поверхность σ = 110 ÷ 120 (+4,3%). Для остальных 
9 колец от “25 × 25 × 2,4” до “150 × 150 × 16” по-
розность и удельная поверхность задаются жест-
ко, без границ их возможного варьирования. То 
же касается и насадок, выполненных из разных 
материалов, размеры порозности и удельной по-
верхности которых приведены в табл. 4.2 [9].

Однако другой проблемой, выявленной в 
процессе эксплуатации насадочных тепломас-
сообменных колонн даже для насадок, упоря-
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доченно установленных в ряды, является попе-
речная неравномерность порозности и удельной 
поверхности по сечению колонны. Это приводит 
к необходимости размещения насадки в виде от-
дельных слоев по высоте с безнасадочными за-
зорами между ними, в которых устанавливают-
ся перераспределительные тарелки для передачи 
жидкой фазы с периферии от стенок аппарата к 
центру. Распределители различных конструкций 
описаны в справочнике [11].

Здесь же приведена таблица с рекоменда-
циями по допустимой высоте секции насадки 
в колонне и отношению диаметра колонны к 
наружному диаметру насадки. Чтобы умень-
шить неравномерность порозности и удельной 
поверхности для колец Рашига, рекомендует-
ся Нск/D ≤ 2,5 ÷ 3, то есть при диаметре колон-
ны D = 1 м высота секции с насадкой не должна 
превышать 2,5–3 м, при этом диаметр колон-
ны к наружному диаметру колец Рашига дол-
жен быть D/d ≥ 30. Для колонн малого диаметра 
возможно уменьшить последнее неравенство до 
D/d ≥ 8. Выравнивать распределение порозности 
и удельной поверхности насадки, засыпанной в 
навал, возможно, применяя различные способы 
ее засыпки в колонну: от периферии к центру, от 
центра к периферии и комбинировании в одной 
секции обоих способов [11].

То же касается и различных конструкций, 
обеспечивающих равномерность распределения 
орошения по сечению колонны.

Причину такого неравномерного распределе-
ния потоков жидкости и газа (пара) по сечению 
колонны объясняют неодинаковой порозностью 
насадки в центре и у стенок колонны. Но коли-
чественного подтверждения этой различной по-
розности теоретически не проводилось.

Целью работы является теоретический расчет 
порозности колец Рашига, упорядоченно уста-
новленных в пристенной области насадочной 
колонны, и сравнение ее с табличными значени-
ями, приведенными в научной, учебной и спра-
вочной литературе.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ ВЫВОД ФОРМУЛЫ 
ПОРОЗНОСТИ

Рассмотрим на рис. 1 сектор окружности АВО 
с внутренним диаметром колонны D и упорядо-
ченно установленными у стенки в ряд кольцами 
Рашига с наружным диаметром d и толщиной 
стенки кольца δ (высота колец Рашига одинако-
вая и обычно равна h = d). Центры колец Рашига 
у стенки лежат на окружности с диаметром 
D1 = D-d. Длина этой окружности L1 = �π D1, или

	 L D d1 � � � �� . 	 (1) 

Число колец, укладывающихся упорядоченно 
в кольцевой ряд на этой окружности N1=L1/d или 
с учетом уравнения (1):
	 N D d1 1� � �� �� . 	 (2) 

Центральный угол φ сектора АВО (угол, при-
ходящийся на одно кольцо Рашига) φ = (2π)/N1, 
или с учетом формулы (2)
	 �

�
�

�� �
2

1D d
, 	 (3) 

а площадь этого сектора АВО
	

S
D

ABO = ( )π ϕ
π

2

4 2 ,
	

или с учетом формулы (3)
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δ

φ/2
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90˚
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O1

D/2
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d
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Рис. 1. Схема упорядоченной установки колец Раши-
га у стенки аппарата.
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	 S
D

D dABO =
−( )

2

4 1
. 	 (4) 

Треугольник ОО1О2 – равнобедренный со сто-
ронами ОО1 = ОО2 , а отрезок ОЕ – его высота
	

ОЕ ОО= ( )1 2cos ϕ .

Так как ОО1 = (D – d) / 2, то с учетом формулы 
(3) высота
	

ОЕ cos= −
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а угол β = π/2 �� /2, или 
	 �

�
� �

�� �2
1

1D d
. 	 (5) 

Угол ОЕО1 прямой и О1С – гипотенуза треу-
гольника О1 – ЕС, тогда угол γ может быть пред-
ставлен в виде:
	 cosγ =

O E
O C

1

1
,	 (6)

О1Е – катет прямоугольного треугольника ОО1Е
	 O E1 2 2= −D d

Sm
ϕ ,	

или с учетом формулы (3)
	 O E

D d
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�
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Тогда с учетом формулы (7) и О1С = d/2 можно 
записать:
	 cos sin� � ��
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1
, 	 (8)

Обозначим α  угол А О1С, то есть
	 � � � �� � � , 	

или с учетом обозначений (5) и (8)
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(9)

Площадь криволинейной фигуры АВО2СО1 
является периодом в пристенной с корпусом 
колонны, в которой заключены площадь пороз-
ности и площадь твердых колец насадки (по-
следние на рис. 1 затемнены), соответствующие 
объемам пустот и твердой части колец Рашига, 
т.к. высоты равны высотам колец Рашига.

Площадь этой криволинейной фигуры равна 
площади сектора АВО с радиусом D/2, описыва-
емая формулой (4), за минусом двух площадей 

треугольника О1СО (площади треугольников 
О1СО и О2СО равны). В этом треугольнике О1СО 

известны стороны O O и O C1 12
2= − =D d

d�
 и все 

три угла:
угол О1ОС = φ/2, угол СО1О = β – φ и угол О1СО 
= π – (β – γ) – φ/2.

Высота треугольника О1СО
	 C O C3 1= ⋅ −( )sin β γ 	

Тогда площадь двух треугольников О1СО 
определяется как
                                  S Ct = ⋅O O1 3  
или 	

S
D d d

t �
�

� �� �
2 2

sin � � .
	 (10) 

Площадь криволинейной фигуры АВО2СО1 мо-
жет быть с учетом уравнения (4) и (10) записана 
в виде:
	

S
D

D d

D d
dф �

�� � �
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�� �
2

4 1 4
sin � � .

	 (11) 

Площадь двух дуг торцов твердых поверхностей 
колец внутри этой фигуры АВО2СО1:

	 S d dm � � �� ��
��
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��
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2
2 4

22 2�
�

�

 , 	

где сомножитель в фигурных скобках – площадь 
торца кольца Рашига.

После алгебраических преобразований по-
следняя формула приобретает вид:
	 S dm = −( )α δ δ2 . 	 (12) 

Порозность в пристенной области может быть 
записана в виде:
	 S S

Sc
m

ф
� �1 	

или с учетом уравнений (11) и (12):
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(13)

 

СРАВНЕНИЕ РАСЧЕТНЫХ ЗНАЧЕНИЙ  
СО СПРАВОЧНЫМИ ДАННЫМИ

Расчеты по формуле (13) для упорядочено 
насыпанных колец Рашига 25  ×  25  ×  3 у при-
стенной области дают значения порозности при 
изменении внутреннего диаметра в диапазоне 
D = 250–1400 мм, ε = 0,6723 ÷ 0,6692, то есть в 
широком диапазоне изменения диаметров ко-
лонны отклонения по ∆Ɛ не превышают ± 0,003.
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По сравнению с теми же керамическими коль-
цами Рашига, насыпанными в навал, табличное 
значение ε = 0,68 ÷ 0,74 , то есть формула (13) 
несколько занижает порозность, хотя сравнение 
значений порозности для колец, насыпанных в 
навал и установленных упорядоченно, не совсем 
корректно.

Поэтому целесообразно сравнивать таблич-
ное значение порозности для упорядоченно 
установленных колец Рашига внутри колонны и 
рассчитанное по формуле (13) – установленных 
в области стенки.

Для керамических колец Рашига 25 × 25 × 2,4, 
упорядоченно установленных внутри колонны, 
табличное значение ε = 0,81[11], а при расчетах 
по формуле (13) оно значительно меньше и изме-
няется в том же диапазоне изменения диаметров 
колонны D(250–1400) мм ε = 0,7307 ÷ 0,7281.

Для стальных колец аналогичные результаты 
расчетов табличной порозности внутри колонны 
и рассчитанной по формуле (13), когда они уста-
новлены в близи стенки, приведены в табл. 1.

Уменьшение порозности во всех расчетах по-
розности колец Рашига в пристенной области, 
по сравнению с заданными в таблицах, при их 
установке внутри колонны связано с неплотной 
укладкой колец в пристенной области. Действи-
тельно, для колец 25 × 25 × 3 расчетное число ко-
лец Рашига в пристенной области, рассчитанное 
по формуле (2), для диаметра колонны D = 500 мм
	 N1 3 14

500
25

1 59 66� ��
�
�

�
�
� �, , . 	

Уже дробная часть этого числа должна быть 
отброшена, а значит, увеличена доля порозности 
в пристенной области.

Модифицированная формула порозности в 
пристенной области при уменьшении числа ко-
лец по сравнению с их плотной укладкой N1,

	 N N n� �1 , 	

где n – число, на которое уменьшается число 
колец в пристенной области по сравнению с их 
плотной укладкой:

	 �M B
N n

N
� �

��

�
�

�

�
�1 1

1
,
	

где B – вычитаемое формулы (13)
	 B c� �1 � , 	

равная твердой доли объема колец в рассматри-
ваемом секторе АВО (рис. 1).

На рис. 2 приведен график зависимости по-
розности колец Рашига при их неплотной уклад-
ки в пристенной области для колец 25 × 25 × 2,4 
(табличное значение ε = 0,81 [11], D = 250 мм) 
В = 0,27 от величины n.

Как видно из графиков на рис. 2, свободной 
укладкой колец Рашига в пристенной области 
с зазором между их боковыми стенками можно 
значительно увеличить порозность и даже под-
нять ее до уровня порозности внутри колонны, 
заданной по таблице [11]. Если уменьшить число 
колец Рашига в пристенной области с 28 (плот-
ная укладка) до 20, то порозность в пристенной 
области увеличится с 0,73 до 0,81, то есть сравня-
ется с табличным значением.

0.84

0.82

0.8

0.78

0.76

0.74

0.72
0

εм

2

2

1

28 26 24 22 20 18
N

4 6 8 10 n

Рис. 2. Зависимость модифицированной порозности 
колец Рашига в пристенной области колонны при 
свободной и упорядоченной укладке. 1 – табличное 
значение εт = 0,81 [11] порозности для керамических 
колец 25  ×  25  ×  2,4, 2 – упорядоченная свободная 
укладка колец Рашига с зазорами между боковыми 
стенками, где n – уменьшение числа колец Рашига по 
сравнению с их плотной укладкой в пристенной об-
ласти. N – число колец Рашига в пристенной области.

Таблица 1. Сравнение табличного значения порозности стальных колец Рашига, установленных внутри колон-
ны, с расчетным ее значением по формуле (13), установленных в области стенки колонны

№ Размеры колец Рашига
Табличное значение 
порозности внутри 

колонны

Расчетное значение порозности в области 
стенки в диапазоне измерения диаметра 

колонны
D = (250–1400) мм

1 8 × 8 × 0,3 0,9 0,8870 ÷ 0,8868
2 10 × 10 × 0,5 0,88 0,8516 ÷ 0,8510
3 15 × 15 × 0,5 0,917 0,8994 ÷ 0,8990
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1.	Теоретически выведенная формула (13) для 

плотной упорядоченной укладки колец Рашига 
в пристенной области колонны занижает пороз-
ность по сравнению с ее табличным значением 
при упорядоченной укладке внутри колонны.

2.	Увеличение диаметра колонны мало влияет 
на расчетное значение порозности в пристенной 
области при плотной укладке колец Рашига.

3.	Для колец малых размеров и толщины стен-
ки заданные табличные значения порозности 
колец Рашига внутри колонны незначительно 
отличаются от рассчитанных значений порозно-
сти по формуле (13) для пристенной области.

4.	Модифицированная формула (14) позво-
ляет регулировать порозность колец Рашига в 
пристенной области при их свободной упоря-
доченной укладке с зазором между боковыми 
стенками. Уменьшая число колец при свободной 
укладке, по сравнению с их плотной без зазоров 
укладкой в пристенной области, можно уравнять 
порозность в пристенной области с порозностью 
внутри слоя насадки.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

ε порозность, м3/м3

σ удельная поверхность, м2/м3

d наружный диаметр кольца Рашига, м
δ толщина стенки кольца Рашига, м
h высота кольца Рашига, м
φ угол, приходящийся на одно кольцо Рашига
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ВВЕДЕНИЕ

Молекулярно-массовое распределение (ММР), 
как отмечалось в классической монографии [1], 
с одной стороны, входит в число важнейших ха-
рактеристик полимера, напрямую связанных с 
его свойствами, а с другой – является не менее 
важной характеристикой самого процесса полу-
чения полимера (полимеризации). Несомнен-
ным его достоинством является возможность 
непосредственного экспериментального опреде-
ления. Поэтому ММР всегда было в центре вни-
мания исследователей.

В середине прошлого века методы для оцен-
ки ММР, предложенные в [1], были примени-
мы к большей части из тогда рассматриваемых 
полимеров. Базу этих методов составили хими-
ко-кинетические гипотезы П. Флори и концеп-
ция, предложенная С.Я. Френкелем, – стати-
стическое построение ММР, опираясь только на 
обобщенные константы роста и обрыва цепей. 
Указанная концепция по своим потенциальным 
возможностям значительно опередила свое вре-
мя, однако на тот момент она целиком опиралась 
на гипотетические принципы П. Флори [2], ко-
торые впоследствии стали заменяться на их бо-
лее сложные модификации ввиду интенсивного 

изучения полимеров [3–4], уже не сочетающиеся 
с методиками из [1].

Хотя работа [1] иногда продолжает цитиро-
ваться и поныне, предложенная в ней методоло-
гия имеет довольно ограниченное применение. 
В настоящее время сложилась практика теорети-
ческой оценки ММР, опираясь на кинетические 
константы процесса полимеризации [5] и на 
результаты имитационного (симуляционного) 
моделирования, однако такой опосредованный 
подход к его нахождению ведет к недооценке 
гносеологических возможностей этой характе-
ристики. Непосредственная ее теоретическая 
оценка на основе феноменологических рассуж-
дений исключительно полезна, поскольку, как 
упоминалось выше, ММР экспериментально 
определяемо.

В конце ХХ в., опираясь на теорию неравно-
весной термодинамики [6], введение внутренних 
параметров [7], статистико-физический посту-
лат Гиббса об энтропии [8] и введение обобщен-
ного химического потенциала, была построена 
общая термодинамическая концепция, получив-
шая название “неравновесная мезоскопическая 
термодинамика” (НМТ) [9]. Как оказалось, идея 
использования для процесса полимеризации 
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всего двух обобщенных констант роста и обрыва 
цепей [1] удивительно легко и естественно впи-
сывается в НМТ.

Целью данной работы как раз и являлась раз-
работка подхода, позволяющего как находить 
ММР по известным обобщенным константам 
роста и обрыва, так и по известному ММР опре-
делять их значения. Для этих задач было выбрано 
ММР образца сополимера акриламида и акри-
ловой кислоты с добавлением акрилового ме-
таллокомплекса фенилтерпиридина, схожего с 
полимерами, описанными в работе [10]. Подоб-
ные полимерные системы, обладающие самоза-
живляющимися свойствами, часто оказываются 
сверхсшитыми. Это затрудняет определение их 
молекулярно-массового распределения, которое 
также может влиять на эффективность восста-
новления, благодаря чему моделирование ММР 
по известным kp и kt является интересным и пер-
спективным решением данной проблемы.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Под молекулярно-массовым распределением 

(или иначе – распределением макромолекул по 
молекулярной массе) обычно понимается дис-
кретная функция весовой доли w(Mj) = wj, задан-
ная для некоторых масс M1  < M2 < … < MNmax в 
образовавшемся полимере:
	 w

N M

N M
i Ni

i i

j jj

N
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�� 1

1
max

, ,max
	

(1)

где Nj – число молекул массы Mj. Тем самым фор-
мально w задана на наборе точек {Mj} (1 ≤ j ≤Nmax) 
из отрезка [M1, MNmax], причем, как правило, ве-
личина M1 бывает порядка нескольких десятков 
единиц измерения, в то время как величина MNmax 
имеет порядок 105 и более. Такая большая раз-
ность MNmax–M1 очень неудобна для проведения 
численных расчетов и требует нормировки от-
резка. Однако этому вопросу не уделено внима-
ние в НМТ [9], где этот вопрос, видимо, отнесен 
к разряду чисто технических. Немаловажно и то 
обстоятельство, что НМТ развивалась в тесном 
взаимодействии с исследованиями по нуклеации 
(образованию и росту зародышей, например при 
фазовых превращениях), где фактически инте-
ресен не весь отрезок [M1, MNmax], а лишь его по-
дотрезок [M1, M*], где M* – величина чуть боль-
шая так называемой критической молекулярной 
массы зародыша (порядка 102 ~103), и значения-
ми MNmax часто даже не интересуются [11].

Для проводимых далее рассуждений вопрос о 
нормировке [M1, MNmax] принципиален. В каче-

стве единицы масштаба выбирается средневесо-
вая молекулярная масса полимера Mw∈[M1, MNmax], 
которая, будучи разделенной на массу моно-
мерного звена M0, превращается в средневесовую 
степень полимеризации полимера. Определив эту 
величину с помощью дискретного ММР – функ-
ции w:
	 M M ww jj

N
j�

�� 1
max , 	 (2)

можно перейти к переменной, которую в соот-
ветствии с НМТ можно называть внутренним па-
раметром:
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Как легко видеть, дискретная функция ММР 
естественным образом переносится на нормиро-
ванный отрезок [γ1, γNmax]:
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(4)

где выделяется особая точка γw = 1 (γ1 < 1 < γNmax), 
являясь нормированной средневесовой молеку-
лярной массой. Теперь дискретную функцию w’, 
определенную на точках {ρj} (1 ≤ j ≤ Nmax), можно 
доопределить значением ρ(0) = ρ0 = 0 и продол-
жить по непрерывности до функции ρ’, опреде-
ленной во всех точках отрезка [0, γNmax], которую 
после нормировки удобно обозначить ρ:
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(5)

Проведенный процесс можно назвать 
норм-преобразованием ММР – дискретной функ-
ции w, заданной на некотором наборе точек из 
отрезка [M1, MNmax], в непрерывную функцию ρ, 
определенную во всех точках отрезка [0, γNmax] 
и удовлетворяющую условию (вероятностной) 
нормировки (правое равенство в (5)). Здесь сле-
дует отметить, что традиционно ММР продол-
жают на весь отрезок [M1, MNmax] без всякой по-
следующей нормировки.

Нелинейная мезоскопическая термодинами-
ка (НМТ), обзорно представленная в [9], обоб-
щает подход неравновесной термодинамики 
[6] на мезоуровень. Переход от макромасшта-
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бов к качественно меньшим по времени и про-
странству мезомасштабам приводит к увеличе-
нию степеней свободы. Так, образование одной 
макромолекулы полимера определенной мо-
лекулярной массы – событие мезоуровня, не-
различимое в макромасштабах. Более того, оно 
изначально должно быть неразличимо при хи-
мико-кинетическом моделировании полимери-
зации, так как в противном случае сама модель 
должна иметь огромное число уравнений и тем 
самым полностью потерять конструктивность 
ввиду необходимости изначального знания та-
кого же количества кинетических констант. 
Собственно, поэтому, начиная с П. Флори, при 
моделировании химической кинетики был вы-
бран путь отождествления между собой боль-
ших групп кинетических констант [3]. Этот спо-
соб безусловно продемонстрировал большую 
продуктивность, но по самой своей внутренней 
конструкции не лучшим образом подходит для 
сколько-нибудь простого и феноменологически 
прозрачного определения ММР, так как указан-
ное отождествление ведет к упрощению оценок 
усредненных величин (например, средневесовой 
молекулярной массы полимера) и к потере дета-
лей геометрии ММР на всем отрезке [M1, MNmax], 
определяемых как раз неравенством соответ-
ствующих кинетических констант.

Переход на мезоуровень с вышеописанным 
введением внутреннего (мезо) параметра γ ∈ [0, 
γNmax] переводит вопрос о молекулярной массе 
образующихся макромолекул в разряд централь-
ных. После этого можно сразу воспользоваться 
одним из базовых уравнений НМТ. Однако пре-
жде уместно коснуться двух вопросов – терми-
нологии и уже разработанного в НМТ подхода к 
описанию активированных процессов, куда бес-
спорно относится кинетическое описание хими-
ческих реакций.

Авторы настоящей работы считают неправо-
мерным называть главное уравнение НМТ урав-
нением Фоккера–Планка, как это делается в [9] 
(мезопараметр в общем случае никак не связан 
с пространственной переменной). И так как в 
НМТ это уравнение “обросло” своей собствен-
ной спецификой, то представляется, что лучше 
его называть, скажем, базовым уравнением НМТ.

К числу хорошо разработанных приложений 
НМТ относится раздел, посвященный “акти-
вированным процессам”. Здесь за внутренний 
параметр выбрана известная в химической тер-
модинамике глубина превращения, или иначе – 
координата реакции, что позволяет элегантно 
встроить теорию активированного комплекса в 
кинетическое описание химического превраще-

ния в виде интерпретационной картины диф-
фузии инициированной системы сквозь энерге-
тический барьер вдоль координаты реакции из 
начального в конечное состояние. Такой подход 
позволяет глубже понять природу кинетических 
констант реакции и, в частности, очень лако-
нично вывести закон действующих масс [11, 12]. 
Выбор в качестве внутреннего параметра нор-
мированной молекулярной массы γ ∈ [0, γNmax], 
предлагаемый в настоящей работе, приводит к 
принципиально иной картине полимеризации, 
которая ранее нигде не рассматривалась. Это 
лишний раз демонстрирует специфику самой 
термодинамики, где сам выбор круга рассматри-
ваемых параметров задает формальное описание 
состояния (или его изменения на пути к равно-
весию) термодинамической системы.

Итак, рассмотрим феноменологию процес-
са радикальной полимеризации винилиденовых 
мономеров, не заостряя внимание на способе 
поступления в систему первичных радикалов, 
инициирующих полимеризацию. Система со-
стоит из молекул полимера (уже химически не 
активных), молекул мономера (еще химиче-
ски не активных) и радикалов (всех возможных 
длин). При этом число первичных радикалов ка-
ким-то образом постоянно пополняется. Рост 
одного радикала очень скоротечен. Описание 
этого роста легко привязывается к отрезку [0, 
γNmax]. Пронаблюдаем за ростом и гибелью одно-
го такого радикала. Так как величина 1/Mw мала 
и близко расположена к нулю, то рост радикала 
можно интерпретировать как движение точки на 
отрезке [0, γNmax] в сторону его правого конца – от 
нуля, где естественно расположить вход в систе-
му новых первичных радикалов, до максимально 
возможного значения γNmax. Равнодействующую 
всех “сил”, обеспечивающих это “движение”, 
можно охарактеризовать обобщенной способно-
стью роста цепи kp(t,γ). В противовес ей логично 
ввести равнодействующую всех “сил торможе-
ния”, действующую в противоположную сторо-
ну и характеризующуюся обобщенной способно-
стью обрыва цепи (–kt(t,γ)).

Теперь, пользуясь общей теорией [9], можно 
выписать базовое уравнение НМТ для рассма-
триваемой интерпретации:
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где t – время, ρ(t, γ) – функция, которая по исте-
чении некоторого времени (формально при t→t1 
или t→∞) превращается в стационарную функ-
цию ρ(γ), определенную (5), т.е. в непрерывное 
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нормированное ММР. Коэффициент “диффу-
зии” D определяет специфику перехода: от ρ(t, γ), 
для которой имеет место:
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( , ) ,
max

t d

N
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к ММР ρ(t, γ) из (5). Математические исследо-
вания уравнения (6) в контексте стохастических 
задач проводились неоднократно (см., напри-
мер, [13]). В принципе, с учетом (5) его можно 
рассматривать и как детерминистскую модель, 
к которым часто приходят в приложениях НМТ. 
Однако для этого необходимо указывать соот-
ветствующие граничные и начальные условия, 
не привязывая их к граничным и начальным ус-
ловиям стохастической задачи.

Заканчивая обсуждение теоретической части, 
остается заметить, что, безусловно, и способно-
сти kp, kt, и D зависят не только от переменных t и 
γ, но и от термодинамических параметров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Было решено проиллюстрировать возможно-

сти (6) путем его численного решения с помо-
щью программ из пакета MatLab с последующим 
сравнением с нормированным ММР образца 
сополимера акриламида и акриловой кислоты с 
добавлением акрилового металлокомплекса фе-
нилтерпиридина.

Образец полимера был синтезирован методом 
свободнорадикальной полимеризации водного 
раствора прекурсора, содержащего определен-
ное количество мономеров акриламида и акри-
ловой кислоты (в соотношении 15:85) и третьего 
сомономера с лигандом фенилтерпиридина. По-
лимеризацию проводили в полипропиленовых 
ампулах с плотно закручивающийся крышкой 
при температуре 60°С с добавлением персульфа-
та калия (K2S2O8) в качестве инициатора. Плен-
ку формировали из водного раствора полимера 
в специальной открытой стеклянной форме пу-
тем сушки на воздухе при комнатной температу-
ре, после чего полимерные образцы растворяли 
в NMP  +  LiCl (концентрация 20 ÷ 40 мг/мл) и 
раствор фильтровали через 0,2 мкм PTFE фильтр 
Anatop25 (Whatman).

Анализ молекулярно-массового распреде-
ления проводили на жидкостном хроматогра-
фе Waters, оснащенном дифференциальным 
рефрактометрическим детектором Waters2414 
и спектрофотометрическим детектором на ди-
одной матрице PDA 996 (Waters Corporation, 
Milford, НЮ, США).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Пример и сравнение с экспериментом. Суще-

ственным моментом НМТ является то обсто-
ятельство, что при стационарных (т.е. не зави-
сящих от времени) kp, kt и D можно выписать 
решения (6) для широкого набора различных 
граничных и начальных условий (в нашей интер-
претации это и будет ММР) в уже готовом виде:
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(8)

где функция, непрерывно связывающая точку 
ноль с единицей:
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подчеркивает то обстоятельство, что ρ не про-
должается в ноль по непрерывности, а, как это 
и было отмечено выше, полагается равной нулю. 
Этот момент может оказаться важным при срав-
нении ρ(γ) с нормированным ММР, получен-
ным из эксперимента (см., например, ниже за-
мечания к выбору граничных условий).

Как следует из (6), решая обратную задачу по 
известным D и ρ, можно найти не сами обобщен-
ные способности роста и обрыва цепей, а только 
их разность:
	 � � � �( ) ( ) ( ),� �k kp t 	 (10)

и тем самым ρ  будет достигать максимума (11) в 
точке, где выполняется (12):
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Как следует из описания процедуры норм-пре-
образования, γmax = 1. Так как мы рассматриваем 
ситуацию, когда у ρ имеется только один макси-
мум, то вместо понятных с физико-химической 
точки зрения kp и kt мы можем обойтись абстракт-
ными условными обобщенными способностями ро-
ста и обрыва цепей, определяемыми как:
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Везде ниже под kp and kt мы будем подразумевать 
именно эти условные обобщенные способности.

Отметим, что в формулу (8) как частный слу-
чай входит известное распределение П. Флори, 
широко используемое в [1].

Квазинормальное распределение является 
обобщением общеизвестного статистического 
нормального распределения, которое в рассма-
триваемом контексте будет иметь вид:
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где a > 0 и константа С выбирается исходя из тре-
бования выполнения правого равенства в (5). 
Сравнивая между собой (14) и (8), легко увидеть, 
что для (14) обобщенные способности будут сле-
дующими линейными функциями:
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(15)

Легко видеть, что способность обрыва цепи 
для уже упоминавшегося распределения П. Фло-
ри содержит в нижней строке определения kt(γ) 
даже не линейную функцию, как (15), а констан-
ту, что негативно сказалось на возможности ох-
вата им реальных ситуаций. Квазинормальное 
распределение предлагается строить исходя из 
общего вида его интенсивностей:
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где a1, a2, b1, b2 принимают положительные зна-
чения.

Применяя к (16) формулу (8), мы получим 
функцию, график которой изображен на рис. 1.

Сравнение с экспериментальными данными. Для 
численного анализа был выбран максимально 
простой и феноменологически прозрачный ва-
риант стационарных обобщенных способностей 
kp = kp(γ) и kt = kt(γ), а “коэффициент диффузии” 
D брался в виде константы. Следует отметить, что 
в этом случае D превращается в дополнительный 
масштаб по времени (вдобавок к выбранному в 
используемом численном методе) и его без по-
тери общности можно принять равным единице. 
Как показал проведенный численный анализ, 
слишком приближенный вид обобщенных спо-
собностей, например как (13) с соответствующи-

ми параметрами, приводит к довольно большим 
расхождениям с заданной ρ(γ) (в данном случае 
экспериментально найденным и норм-преобра-
зованным ММР). Поэтому в силу того, что в рас-
сматриваемой ситуации выполняется (8), обоб-
щенные способности были непосредственно 
найдены из этого выражения (фактически была 
решена обратная задача). Их вид представлен на 
рис. 2 и 3. Как и следовало ожидать, приближен-
ное численное дифференцирование, которое 
проводилось при решении указанной обратной 
задачи, привело к небольшим неточностям, ко-
торые проявились при численном решении (6) 
с найденными обобщенными способностями. 
В силу того, что рассматривалось регулярное по-
ступление в систему первичных радикалов, при 
решении были выбраны начальное условие:
	 � �( , ) ,0 0� 	 (17)

и граничные условия:
	 � � �( , ) . ; ( , ) .

max
t t N0 0 1 0� � 	 (18)

Можно пояснить выбор левого гранично-
го условия. Как было отмечено при описании 
норм-преобразования ММР, величину ρ'(0) мы 
положили равной нулю. Однако рассматривае-
мый реальный норм-преобразованный (точеч-
ный на рис. 4) график ММР позволяет утвер-
ждать, что имеет место
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Рис. 1. График квазинормального распределения при 
значениях констант γ1 = 0.02; γNmax = 7.0; a1 = 0.3981; 
b1 = 2.5; a2 = 1.0; b2 = 0.5.
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ввиду малости γ*. Говоря строго, мы пользу-
емся тем обстоятельством, что для реального 
норм-преобразованного ММР (точечный гра-
фик на рис. 4; обозначим его ρreal), для которого 
имеет место ρreal(0) ≈ 0 и стационарное решение 
нашей задачи ρ с левым граничным условием 
(18), выполняется:
	 � � �� �

�
�
�� �real L N2 0

0
,

max
, 	 (20)

где L2([0, γNmax]) – гильбертово пространство ква-
дратично интегрируемых функций на отрезке [0, 
γNmax]. Это чисто формальное (математическое) 
обстоятельство и тот факт, что ищется стацио-
нарное решение (6), позволяют при численных 
расчетах пользоваться (18), не вдаваясь в тонко-
сти физико-химического смысла граничных ус-
ловий. В связи с этим также нужно отметить, что 
замена χγ1(γ) на единицу практически не влияет 
на окончательный результат, в отличие от непо-
средственного применения формулы (8), как это 
и было отмечено выше.

Итак, рассматривалась детерминистская по-
становка задачи, и это еще раз указывает на то 
обстоятельство, что НМТ предоставляет широ-
кую возможность выбора в построении как сто-
хастических, так и детерминистских моделей. 
Численный счет, некоторые результаты которо-
го изображены на рис. 4, был остановлен, когда 
стало выполняться равенство:
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изложенный в работе подход с одинаковым 

успехом позволяет рассматривать как прямую 
задачу: поиск ММР ρ(γ) по известным kp, kt, и 
D, так и обратную задачу определения kp, kt по 
известным нормированному ММР и D. Он по-
зволяет взглянуть на процесс полимеризации с 
совершенно иной точки зрения, чем это делают 
модели, описывающие ее химическую кинетику. 
Понятно, что этот взгляд будет тем глубже, чем 
более сложные уравнения (6) (с нестационарны-
ми коэффициентами) будут востребованы. (Так, 
в предложенной работе вопрос об адекватности 
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Рис. 2. График обобщенной способности роста це-
пей.

Рис. 3. График обобщенной способности обрыва це-
пей.
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Рис. 4. Графики решений норм-преобразованных 
ММР в разные моменты времени – сплошные линии 
и экспериментально найденное норм-преобразован-
ное ММР – точечный пунктир.
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вида рассчитываемых промежуточных нормиро-
ванных ММР (функций ρ(t, γ)) не рассматривал-
ся. В противном случае, судя по всему, требуется 
знать соответствующий вид D(t,γ).) Представ-
ляется, что такое пополнение подходов к моде-
лированию процессов полимеризации окажется 
полезным как при исследовании соответствую-
щих химически и физически сложных систем, 
так и для технологических поисков оптимальных 
решений.

Работа выполнена по темам гос. зада-
ний №  гос. регистрации 124013000722-8, 
124013000757-0, 124020700089-3 с использовани-
ем оборудования АЦКП ФИЦ ПХФ и МХ РАН.

ОБОЗНАЧЕНИЯ
a, b, C 	 произвольные константы
D 	 коэффициент базового уравнения нерав-

новесной мезоскопической термодинами-
ки

Kp 	 обобщенная способность роста цепи
Kt 	 обобщенная способность обрыва цепи
L2 	 гильбертово пространство квадратично 

интегрируемых функций
M 	 молекулярная масса, Да
Mw 	 средневесовая молекулярная масса, Да
N 	 число молекул
t 	 время, с
w 	 весовая доля
β 	 разность обобщенных способностей роста 

и обрыва цепей
γ 	 внутренний параметр
ρ 	 непрерывная функция ММР
χ 	 функция обрезки

ИНДЕКСЫ
i, j 	 номера молекул полимера
max 	 максимальное значение

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1.	 Френкель С.Я. Введение в статистическую теорию 

полимеризации. М.: Наука, 1965.
2.	 Flory Р.J. Principles of Polymer Chemistry. New York: 

Cornell University Prеss, 1953.
3.	 Кучанов С.И. Методы кинетических расчетов в хи-

мии полимеров. М.: Химия, 1976.
4.	 Кучанов С.И. Теоретические подходы к предска-

занию свойств полимеров // Рос. хим. ж. (Ж. Рос. 
хим. об-ва им. Д.И. Менделеева). 2009. Т. LIII. № 6. 
С. 93.

5.	 Manuiko G.V., Aminova G.A., Bashkirov D.V., Dyakonov 
G.S., Farakshina E.I., Semenova I.O., Gerke R.A. Cal-
culating and analyzing the molecular weight distribu-
tion of a polymer synthesized over a multisite catalyst 
in a cascade of stirred reactors // Theor. Found. Chem. 
Eng. 2012. V. 46. № 1. P. 55.

6.	 de Groot S.R., Mazur P. Non-equilibrium thermody-
namics. New York: Dover Publications, 1984.

7.	 Prigogine I., Mazur P. Sur l’extension de la thermo-
dynamique aux phenomenes irreversibles lies a aux 
degres de liberte internes // Physica. 1953. V. 19. 
P. 241.

8.	 van Kampen N.G. Stochastic processes in physics and 
chemistry. Amsterdam: Elsevier, 2007.

9.	 Reguera D., Rubı J.M., Vilar J.M.G. The mesoscopic dy-
namics of thermodynamic systems // J. Phys. Chem. B. 
2005. V. 109. P. 21502.

10.	 Sorin E.S., Baimuratova R.K., Uflyand I.E., Perepelit-
sina E.O., Anokhin D.V., Ivanov D.A., Dzhardimalieva 
G.I. New self-healing metallosupramolecular copo-
lymers with a complex of cobalt acrylate and 4′-Phe-
nyl-2,2′:6′,2″-terpyridine // Polymers. 2023. V. 15. № 6. 
P. 1472.

11.	 Kelton K.F., Greer A.L. Nucleation in condensed matter. 
Amsterdam: Elsevier, 2010.

12.	 Pagonabarraga I., Perez-Madrid A., Rubi J.M. Fluctu-
ating hydrodynamics approach to chemical reactions // 
Physica A. 1997. V. 237. P. 205.

13.	 Akhmadiev F.G., Nazipov I.T. Stochastic modeling of the 
kinetics of processing of heterogeneous systems. // The-
or. Found. Chem. Eng. 2013. V. 47. № 2. P. 136.



498

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ, 2024, том 58, № 4, с. 498–505

УДК 665.75

НОВЫЙ ПОДХОД К ФОРМИРОВАНИЮ РЕЦЕПТУРЫ ТОПЛИВА 
СУДОВОГО МАЛОВЯЗКОГО

© 2024 г. С. Г. Дьячковаа, Ж. Н. Артемьеваb, *
аФГБОУ ВО Иркутский национальный исследовательский технический университет, Иркутск, Россия

bАО “Ангарская нефтехимическая компания”, Ангарск, Россия
*e-mail: artemevazn@anhk.rosneft.ru
Поступила в редакцию 24.05.2024 г.

После доработки 28.06.2024 г.
Принята к публикации 01.07.2024 г.

На основе комплексного анализа экспериментальных данных и методов математического моде-
лирования предложен новый подход к формированию рецептур топлива маловязкого судового. 
Данный подход базируется на установленных закономерностях смешения средних и тяжелых дис-
тиллятов нефтепереработки, формирующих топливные композиции, более чем на 95% состоящие 
из ароматических и парафино-нафтеновых углеводородов в соотношении ~ 1 : 2. Для определения 
углеводородного состава компонентов и топливных композиций применялась схема комбинатор-
ного использования методов испытаний. На базе полученных данных создана математическая мо-
дель для расчета рецептуры топлива маловязкого судового по углеводородному составу компонен-
тов без дополнительных исследований последних по широкому спектру показателей. Совокупность 
найденных закономерностей и подходов к моделированию позволила обосновать расширение сы-
рьевой базы топлива за счет замены в его составе до 70% ценных компонентов на более низкомар-
жинальные нефтепродукты.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы в России отмечается увели-
чение объема перевалки грузов в морских портах 
на 0.8%, прирост производственных мощностей 
которых составил 36.6 млн т.1 Развивается также 
инфраструктура внутреннего водного транспор-
та: увеличиваются протяженность и пропускная 
способность водных путей, вводятся в эксплуа-
тацию дополнительные суда2 [1]. Основным ви-
дом топлива для водного транспорта является 
топливо маловязкое судовое (ТМС), которое вы-
пускается согласно ТУ 38.101567-2014. До 2020 г. 
морской транспорт считался одним из наиболее 
сильных источников загрязнения окружающей 
среды, но принятое Международной морской 

организацией постановление, ограничивающее 
содержание сернистых компонентов в топливе 
для речного и морского транспорта – не более 
0.5%, в корне меняет ситуацию на рынке нефте-
продуктов для судоходной отрасли [2−5]. В ус-
ловиях необходимости удовлетворения спроса 
на судовое топливо важно правильно подобрать 
сырьевую базу, обеспечивающую одновремен-
но получение топлива необходимого качества и 
увеличение глубины переработки нефти [6−9]. 
Ранее нами были проведены комплексные ис-
следования по расширению сырьевой базы ТМС 
за счет вовлечения тяжелых дистиллятов, побоч-
ных и низкомаржинальных продуктов нефтепе-
реработки [10−15]. Вместе с тем получение ТМС, 
отвечающего нормативным требованиям, явля-
ется в настоящее время сложной, малоизучен-
ной технологической задачей. Сведения об обо-
снованности выбора компонентов ТМС очень 
ограничены, носят эмпирический характер и не 
опираются на теоретические исследования, объ-
ясняющие зависимость формирования топлив-
но-дисперсной системы необходимого качества 

__________________
1 Заседание коллегии Федерального агентства морского и 
речного транспорта и Общественного совета при ведом-
стве под председательством руководителя Росморречфлота 
Захария Джиоева по итогам 2022 г.
2 Доклад о результатах деятельности Министерства 
транспорта Российской Федерации за 2022 г., целях и зада-
чах на 2023 г. и плановый период до 2025 г. Москва, 2023 г.
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от состава и свойств компонентов. А методы ма-
тематического моделирования, учитывающие 
корреляцию между эксплуатационными свой-
ствами топлив и углеводородным составом ком-
понентов в процессе создания и оптимизации 
рецептур ТМС, при применении существующих 
специализированных программ оптимизацион-
ного планирования на НПЗ практически не при-
меняются.

В связи с этим целью настоящего исследо-
вания являлось установление закономерностей 
формирования композиций ТМС, отвечающих 
нормативным требованиям, и разработка на их 
основе нового подхода к оптимизации рецептур 
ТМС из любого набора компонентов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектами исследования являлись компо-

ненты ТМС: прямогонные среднедистиллятные 
фракции утяжеленного фракционного состава, 
получаемые в процессе атмосферной перегонки 
обессоленной нефти (ПСДФ); легкий газойль, 
получаемый в процессе каталитического кре-
кинга смеси вакуумных дистиллятов (ЛГКК); 
гидроочищенные среднедистиллятные фрак-
ции, получаемые в процессе гидроочистки смеси 
дизельных фракций различного происхождения 
с бензином замедленного коксования (ГСДФ); 
кубовый остаток, получаемый в процессе атмо
сферно-вакуумной перегонки гидрогенизата 
блоков гидрирования тяжелых среднедистиллят-
ных фракций первичной и вторичной перера-
ботки нефти (КО); дизельная фракция, получа-
емая в процессе замедленного коксования смеси 
гудрона, тяжелого газойля каталитического кре-
кинга и тяжелой смолы пиролиза (ДФЗК); утя-
желенные дизельные фракции с вакуумных ко-
лонн установок АВТ-6 и ГК-3 (УДФ уст. АВТ-6, 
УДФ уст. ГК-3); легкий газойль замедленного 
коксования (ЛГЗК); тяжелая дизельная фракция 
с атмосферной колонны установки ГК-3 (ТДФ); 
вакуумные дистилляты различного фракцион-
ного состава (ВД), представляющие собой сред-
ние и тяжелые дистилляты, а также ТМС нового 
состава (ТМС № 1–7), полученное при вовлече-
нии вышеперечисленных компонентов.

Отбор проб и испытания на соответствие тре-
бованиям ТУ 38.101567-2014 проводились по 
стандартизированным методикам на поверен-
ных средствах измерения и аттестованном испы-
тательном оборудовании.

Содержание непредельных углеводородов 
в нефтепродукте вычисляли по формуле, при-
веденной в п. 1.4.4 ГОСТ 2070 “Нефтепродук-

ты светлые. Методы определения йодных чисел 
и содержания непредельных углеводородов”, 
предварительно определяя йодное число, выра-
женное в граммах I2, присоединившегося к 100 г 
топлива при последующем титровании свобод-
ного йода раствором тиосульфата натрия после 
обработки образца спиртовым раствором йода.

Содержание ароматических углеводородов 
определяли по ГОСТ EN 12916 “Нефтепродукты. 
Определение типов ароматических углеводоро-
дов в средних дистиллятах. Метод высокоэффек-
тивной жидкостной хроматографии с детекти-
рованием по коэффициенту рефракции”. Нами 
использовался высокоэффективный жидкост-
ной хроматограф ProStar, оснащенный колонкой 
с сорбентом – пористые силикагельные части-
цы, химически модифицированные привитой 
аминофазой Zorbax NH2 (4.6 × 250 мм, 5 мкм) и 
предколонкой Zorbax NH2 (4.6 × 12.5 мм, 5 мкм). 
Элюент – гептан, скорость потока 1 мл/мин. 
Перед вводом в колонку образец нефтепродук-
та определенной массы разбавлялся гептаном. 
Используемый нами полярный сорбент облада-
ет слабым сродством к неароматическим угле-
водородам, но определенной селективностью 
в отношении ароматических углеводородов. 
Вследствие этого ароматические углеводороды 
разделяются и идентифицируются в зависимости 
от числа ароматических колец. Детектор в ВЭЖ 
хроматографе – дифференциальный рефракто-
метр. Сигнал детектора непрерывно регистри-
руется системой накопления данных. Амплиту-
ды сигналов, соответствующих ароматическим 
соединениям в образце, сравнивают с сигнала-
ми, полученными при анализе калибровочных 
стандартных растворов. Это сравнение позволя-
ет определить массовые доли моно-, ди- и три+-
-ароматических углеводородов в образце. Сумма 
массовых долей ди- и три+-ароматических угле-
водородов соответствует массовой доле поли-
ароматических углеводородов. Общая массовая 
доля ароматических соединений представляет 
сумму моно-, ди- и три+-ароматических углево-
дородов.

Оценка содержания парафино-нафтеновых 
углеводородов проводилась методом газожид-
костной хроматографии (ГЖХ) в сравнении с 
методом нормализации с учетом известного ко-
личества непредельных и ароматических углево-
дородов.

Метод определения цетанового индекса (CI) 
осуществлялся по ГОСТ 27768 и заключался в 
определении плотности при 15°С (ρ) и темпера-
туры кипения 50%-ной фракции (t) с дальней-
шим расчетом по уравнению:
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для того чтобы спрогнозировать качество ко-

нечного продукта, нами были исследованы не 
только физико-химические и эксплуатационные 
свойства рецептур ТМС, составленных нами со-
гласно требований ТУ 38.101567-2014 (табл. 1, 
№  1–7), но и углеводородный состав как ком-
понентов (табл. 2), так и топливных композиций 
(рис. 1).

Известно, что наличие парафино-нафте-
новых углеводородов в топливной смеси, в 
отличие от ароматических и непредельных, 
снижает ее вязкость, обеспечивает пологость 
вязкостно-температурной кривой, увеличивает 
воспламеняемость топлива [6, 16−20]. Компо-
ненты ТМС – ПСДФ уст. ГК-3, ГСДФ и ДФЗК 
имеют в своем составе большое количество пара-
фино-нафтеновых углеводородов: 67.6%, 75.4 и 
34.7%, соответственно (табл. 2). При удалении из 
рецептуры ТМС этих компонентов высокое со-
держание алифатических углеводородов может 
быть скомпенсировано вовлечением в топливо 
таких продуктов, как УДФ и ВД, а также увели-

чением содержания в рецептуре компонентов 
ПСДФ уст. АВТ-6 и КО. Это позволит обеспе-
чить сохранение температурных характеристик, 
а также вязкости и воспламеняемости ТМС но-
вого состава.

Низкокипящие фракции, содержащие па-
рафино-нафтеновые углеводороды, снижают 
температуру вспышки, высококипящие, повы-
шая температуру вспышки, одновременно при-
водят к повышению температуры застывания 
[6, 16−20]. Так, увеличение содержания в то-
пливе компонента КО приведет к повышению 
значений вязкости и температур вспышки и за-
стывания ТМС. Напротив, увеличение содер-
жания в топливе компонентов ГСДФ и ДФЗК, 
имеющих в своем составе низкокипящие па-
рафино-нафтеновые углеводороды, приведет к 
понижению температуры вспышки ТМС. По
этому удаление данных компонентов из рецеп-
туры топлива необходимо не только по пока-
зателям снижения себестоимости ТМС, но и с 
точки зрения оптимизации эксплуатационных 
показателей.

По мере утяжеления фракционного соста-
ва вовлекаемых продуктов [ТДФ (Тend = 373°С), 
УДФ (Тend = 390°С), ЛГЗК (Тend = 394°С)] увели-
чивается содержание в них тяжелых парафи-

Таблица 1. Компонентный состав и эксплуатационные характеристики рецептур топлива маловязкого судового

Компонент
Новый состав топлива маловязкого 

судового (мас. %)
№ 1 № 2 № 3 № 4 № 5 № 6 № 7

ПСДФ уст. АВТ-6 31 8 5 − 60 60 47
КО 26 34 30 19 8 10 −
ЛГКК 13 8 5 6 10 10 4
УДФ уст. ГК-3 5 15 11 − 10 10 −
УДФ уст. АВТ-6 − − − 15 − − 12
ЛГЗК − 5 9 − 2 − −
ТДФ 25 25 36 60 10 10 2
ВД − 5 4 − − − 35

Эксплуатационные 
характеристики Норма по ТУ 38.101567-2014 Фактические значения*

υ20, мм2/с ≤ 11.4 9.2 10.3 10.6 11.3 10.5 10.1 11.4

Тfl, °С ≥ 61 98 111 108 106 93 97 100

Тsol, °С ≤ –10 –2 –2 –2 –1 3 4 5

ρ15, кг/м3 ≤ 893 869 872 873 871 880 875 884

ωS, мас. % ≤ 0.5 0.47 0.48 0.49 0.49 0.48 0.47 0.49
* Приведены фактические значения топливных композиций без добавления в рецептуру депрессорно-диспергирующих при-
садок.
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нов, серосодержащих соединений и ароматиче-
ских углеводородов, растет плотность, вязкость 
и температура застывания самих компонентов. 
Ароматические углеводороды ухудшают фото-
метрические свойства топлив и увеличивают 
нагарообразование [6, 16−20]. Нами установ-
лено, что снижение содержания ароматических 
углеводородов при выводе из состава ТМС та-
ких компонентов, как ПСДФ уст. ГК-3, ДФЗК 
и ГСДФ, может компенсироваться вовлечением 

в топливо ТДФ, УДФ и ВД, а также увеличением 
доли ПСДФ уст. АВТ-6 (табл. 2).

Расчет новых рецептур ТМС осуществлялся с 
учетом критичных показателей (вязкость, плот-
ность, массовая доля серы) методом математи-
ческого моделирования с использованием про-
граммного продукта PIMS компании Aspen Tech 
(табл. 1). При этом качество полученных образ-
цов топлива (№ 1–7) хорошо коррелирует с рас-
четными данными и лежит в области, близкой 

Таблица 2. Углеводородный состав компонентов, используемых в приготовлении топлива маловязкого судового

Компонент топлива 
маловязкого судового

Содержание углеводородов, мас. %
непредельных ароматических парафино-нафтеновых

ГСДФ 0.4 24.2 75.4
ДФЗК 35.0 30.3 34.7
ПСДФ
уст. ГК-3 0.9 31.5 67.6
уст. АВТ-6 1.3 35.0 63.7
ЛГКК 9.8 76.5 13.7
КО 0.7 1.9 97.4
ЛГЗК 23.1 44.9 32.0
ТДФ 1.4 34.6 64.0
УДФ
уст. ГК-3 2.2 38.8 59.0
уст. АВТ-6 3.5 39.5 57.0
ВД 3.2 44.4 52.4

0

10

20

30

40

50

60

70

до 2016 № 1 № 2 № 3 № 4 № 5 № 6 № 7 сред. 
знач. 

для № 1-7

С, мас. %

Топливо маловязкое судовое

ароматические углеводороды непредельные углеводороды

парафино-нафтеновые углеводороды
Рис. 1. Групповой химический состав ТМС по предложенным рецептурам (№ 1–7), по рецептуре 2016 г. и усреднен-
ный состав по всем предложенным рецептурам ТМС.
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к регламентируемой ТУ 38.101567-2014 (табл. 1). 
В приготовленных на основании расчетных ре-
цептур топливах был определен групповой хи-
мический состав (рис. 1). При этом оказалось, 
что все исследуемые образцы топлива близки по 
углеводородному составу, содержание в них па-
рафино-нафтеновых углеводородов в среднем в 
два раза выше, чем ароматических.

Нами было определено содержание в каждой 
конкретной рецептуре ТМС парафино-нафте-
новых и ароматических углеводородов при не-
значительном количестве непредельных углево-
дородов (до 4%), вносимых индивидуальными 
компонентами с учетом их процентного вовле-
чения в топливо (рис. 2).

На базе анализа фракционного и группово-
го химического состава ТМС (рис. 1, табл. 1) 
с определением содержания в конкретной ре-
цептуре парафино-нафтеновых, ароматиче-
ских и непредельных углеводородов, вноси-
мых компонентами с учетом их процентного 
вовлечения в топливо (табл. 2, рис. 2), установ-
лено, что приоритетными компонентами ТМС 
являются нефтепродукты в количествах, фор-
мирующих топливный состав более чем на 95% 
представленный ароматическими и парафи-
но-нафтеновыми углеводородами, оптималь-

ное соотношение которых в среднем должно 
быть равным 1 : 2.

Одной из характеристик ТМС, вошедших в 
европейские спецификации, является цетано-
вый индекс как функция воспламеняемости то-
плива. Нами рассчитан цетановый индекс ком-
понентов, вовлекаемых в новые рецептуры ТМС. 
Установлено, что с увеличением содержания па-
рафино-нафтеновых и снижением содержания 
ароматических углеводородов в компоненте це-
тановый индекс компонента растет (рис. 3), что 
полностью согласуется с теоретическими пред-
ставлениями, ввиду низких значений цетановых 
чисел ароматических углеводородов. Вместе с 
тем для всех приготовленных по расчетным ре-
цептурам топлив (табл. 1, рис. 2) наблюдается не-
значительный разброс значений температурных 
характеристик и цетанового индекса (48–50 ед., 
рис. 4). Следовательно, определяющим для зна-
чения цетанового индекса топливных компози-
ций является углеводородный состав топлива, 
который постоянен для ТМС, удовлетворяющих 
нормативным требованиям.

На основании полученных данных разра-
ботана математическая модель, позволяющая 
рассчитать рецептуры ТМС, соответствующие 
нормативным требованиям, из любого набора 
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Рис. 2. Содержание углеводородов, вносимое каждым компонентом с учетом его массовой доли в ТМС разного соста-
ва: I – парафино-нафтеновых; II – ароматических.
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компонентов с известным содержанием парафи-
но-нафтеновых и ароматических углеводородов 
без проведения дополнительных испытаний для 
определения всех показателей качества по ка-
ждому компоненту [21].

Подбор требуемой рецептуры ТМС заключа-
ется в решении следующей системы ограниче-
ний:
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вовлекаемое в ТМС и максимально-возможное ко-
личество i-го компонента соответственно, кг; ′xi  и 
′′xi  – концентрации ароматических и парафино-

нафтеновых углеводородов в i-м компоненте смеси 
соответственно, мас. %; Z – требуемое соотношение 
парафино-нафтеновых и ароматических углеводо-
родов в полученном ТМС (≈2); С – требуемое сум-
марное содержание парафино-нафтеновых и аро-
матических углеводородов в полученном ТМС 
(95 мас. %); n – количество компонентов в ТМС.

Критерий оптимальности данной задачи: 

i

n

i max
�
� � �

1

� .

20

30

40

50

60

70

0 20 40 60 80 100

CI

С, мас. %

I II

Рис. 3. Зависимость цетанового индекса компонентов от содержания углеводородов: I − парафино-нафтеновых; II – 
ароматических.
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Рис. 4. Зависимость цетанового индекса ТМС от содержания углеводородов: I − парафино-нафтеновых; II – арома-
тических.
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Данный метод расчета удобен и прост в ис-
полнении и, в отличие от программного продук-
та Aspen PIMS, не требует ввода данных по всем 
эксплуатационным характеристикам компонен-
тов, следовательно, позволяет значительно со-
кратить временные и материальные затраты на 
аналитическую подготовку.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На базе анализа фракционного и группового 

химического состава компонентов и сформиро-
ванного из них топлива установлено, что прио-
ритетными компонентами для производства то-
плива маловязкого судового, соответствующего 
современным нормативным требованиям, явля-
ются нефтепродукты, выкипающие в интервалах 
температур, близких к дизельным фракциям, в 
соотношениях, формирующих топливный со-
став, более чем на 95% представленный арома-
тическими и парафино-нафтеновыми углеводо-
родами, оптимальное соотношение которых в 
среднем должно быть равным 1 : 2.

На основе установленных закономерностей 
формирования углеводородного состава ТМС, 
создания математической модели для прогнози-
рования и оптимизации рецептуры ТМС найден 
новый подход к формированию оптимальных 
рецептур ТМС, расширена сырьевая база ТМС 
за счет вовлечения до 75% низкомаржинальных 
нефтепродуктов.

ОБОЗНАЧЕНИЯ
С 	 содержание
CI 	 цетановый индекс
m 	 количество компонента
n 	 число компонентов
Т 	 температура, °С
t 	 температура кипения 50%-й фракции (°С)
x 	 концентрация
Z 	 соотношение углеводородов
ρ 	 плотность, кг/м3

υ 	 вязкость кинематическая, мм2/с
ω 	 массовая доля, мас. %

ИНДЕКСЫ
15 	 при 15°C
20 	 при 20°C
ar 	 ароматические углеводороды
end 	 конец кипения
fl 	 вспышка, определяемая в закрытом тигле

p-n 	 парафино-нафтеновые углеводороды
S 	 сера
sol 	 застывание

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1.	 Транспорт в России: Статистический сборник. 

Т. 65. М.: Росстат, 2022.
2.	 Технический регламент Таможенного союза 

“О  требованиях к автомобильному и авиацион-
ному бензину, дизельному и судовому топливу, 
топливу для реактивных двигателей и мазуту” (ТР 
ТС 013/2011) / Утв. Решением Комиссии Таможен-
ного союза от 18.10.2011 № 826 с изменениями на 
24.11.2023.

3.	 Приложение VI к МАРПОЛ 73/78 “Правила пре-
дотвращения загрязнения воздушной среды с су-
дов” / Принят 62-й сессией Комитета ИМО по 
предотвращению загрязнения морской среды 
Резолюцией MEPC. 203(62), вступившие в силу 
1.01.2013.

4.	 Митусова Т.Н., Лобашова М.М., Ершов М.А., Бобко-
ва М.В., Титаренко М.А. Судовые топлива: измене-
ния в стандарте // Мир нефтепродуктов. Вестник 
нефтяных компаний. 2018. № 11. С. 44.

5.	 Капустин В.М., Чернышева Е.А., Ершов М.А., Сердю-
кова Е.Ю. Оптимизация компонентного состава 
судового топлива с целью снижения содержания 
серы // Актуальные проблемы нефтехимии: Сбор-
ник тезисов докладов XII Российской конференции 
(с международным участием), Грозный, 5–9 октя-
бря 2021 года. Москва: Федеральное государствен-
ное бюджетное учреждение науки Ордена Трудово-
го Красного Знамени Институт нефтехимического 
синтеза им. А.В. Топчиева РАН, 2021. С. 117.

6.	 Элверс Б. Топлива. Производство, применение, 
свойства. Справочник / Под ред. Т.Н. Митусовой. 
СПб.: Профессия, 2012.

7.	 Кондрашева Н.К., Кондрашев Д.О. Основные на-
правления совершенствования технологии произ-
водства дизельных и судовых маловязких топлив // 
Технологии нефти и газа. 2014. № 3. С. 3.

8.	 Титов А.А. Тревожное будущее судовых топлив // 
Нефтегазовая Вертикаль. 2017. № 9. С. 20.

9.	 Солодова Н.Л., Черкасова Е.И. Тенденции развития 
нефтепереработки в России // Вестник технологи-
ческого университета. 2016. Т. 19. № 21. С. 57.

10.	 Артемьева Ж.Н., Дьячкова С.Г. Расширение ресур-
сов дизельных и судовых топлив за счет изменения 
их компонентного состава // Химия и химическая 
технология в XXI веке: материалы конференции 
XX Юбилейная международная научно-практиче-
ская конференция имени профессора Л.П. Кулёва 
студентов и молодых ученых. Томск: ФГАОУ ВО 
НИ ТПУ, 2019. С. 337.



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ      том 58       № 4       2024

	 НОВЫЙ ПОДХОД К ФОРМИРОВАНИЮ РЕЦЕПТУРЫ ТОПЛИВА...	 505

11.	 Artemeva Zh.N., Dyachkova S.G., Kuzora I.E., 
Vakulskaya T.I., Pavlov D.V., Lonin M.A. Marine gas 
oil based on heavy diesel fractions of secondary or-
igin: problems and solutions // Petroleum Chemis-
try. 2020. V. 60. №  9. P.  1100. [Артемьева Ж.Н., 
Дьячкова С.Г., Кузора И.Е., Вакульская Т.И., 
Павлов Д.В., Лонин М.А. Топливо судовое ма-
ловязкое на базе тяжелых дизельных фракций 
вторичного происхождения. Проблемы и мето-
ды их решения // Нефтехимия. 2020. Т. 60. № 5. 
С. 715.]

12.	 Артемьева Ж.Н., Дьячкова С.Г., Кузора И.Е., Вакуль-
ская Т.И., Павлов Д.В., Гершпигель Т.Н. Дистилляты 
процесса коксования – новые компоненты топли-
ва судового маловязкого // Химическая промыш-
ленность сегодня. 2021. № 4. С. 18.

13.	 Артемьева Ж.Н., Кузора И.Е., Дьячкова С.Г., Ло-
нин  М.А. Оценка возможности использования 
ловушечного нефтепродукта как компонента то-
варных нефтепродуктов // Нефтепереработка и 
Нефтехимия. 2019.  № 5. С. 3.

14.	 Артемьева Ж.Н., Дьячкова С.Г., Гершпигель Т.Н., 
Прудникова Е.В. Сравнение процессов гидрирова-
ния и окисления как методов улучшения эксплу-
атационных свойств топлива маловязкого судово-
го // Теорет. основы хим. технологии. 2022. Т. 56. 
№ 3. С. 358.

15.	 Dyachkova S.G., Artemeva Zh.N. New Components 
of Low-Viscosity Marine Fuel Based on Low-Val-
ue and By-products of Oil Refining // Chemistry for 
Sustainable Development. 2024. V. 32. № 3. P. 282. 
[Дьячкова С.Г., Артемьева Ж.Н. Новые компоненты 
топлива маловязкого судового на базе малоценных 
и побочных продуктов нефтепереработки // Химия 
в интересах устойчивого развития. 2024. Т. 32. № 3. 
С. 291.]

16.	 Папок К.К., Рагозин Н.А. Словарь по топливам, 
маслам, присадкам. М.: Химия, 1975.

17.	 Капустин В.М. Технология переработки нефти. 
В  4-х ч. Ч. 1. Первичная переработка нефти. М.: 
КолосС, 2012.

18.	 Папок К.К. Моторные, реактивные и ракетные то-
плива / Под ред. проф. д-ра техн. наук К.К. Папок 
и проф. д-ра техн. наук Е.Г. Семенидо. М.: Гостоп-
техиздат, 1962.

19.	 Гуревич И.Л. Технология переработки нефти и газа. 
М.: Химия, 1972.

20.	 Капустин В.М., Гуреев А.А. Технология переработ-
ки нефти. Ч. 2. Физико-химические процессы. М.: 
Химия, 2015.

21.	 Дьячкова С.Г., Артемьева Ж.Н., Семёнов И.А. Расчет 
состава топлива маловязкого судового. Свидетель-
ство о государственной регистрации программы 
для ЭВМ RU 2022615371. 2022.



506

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ, 2024, том 58, № 4, с. 506–514

УДК 66.011

ТЕПЛОМАССОПЕРЕНОС ПРИ НАГРЕВЕ И СУШКЕ 
СФЕРИЧЕСКОГО ТЕЛА В НЕПРЕРЫВНО ДЕЙСТВУЮЩЕМ 

ЭЛЕКТРОМАГНИТНОМ ПОЛЕ ВЫСОКОЙ И СВЕРХВЫСОКОЙ 
ЧАСТОТЫ

©2024 г. С. П. Рудобаштаа, *, Э. М. Карташовb, Г. А. Зуеваc

аРоссийский государственный аграрный университет – МСХА им. К.А. Тимирязева, Москва, Россия
bРоссийский технологический университет – МИРЭА (Институт тонких химических технологий  

им. М.В. Ломоносова), Москва, Россия
cИвановский государственный химико-технологический университет, Иваново, Россия

*e-mail: srudobashta@rgau-msha.ru
Поступила в редакцию 29.05.2024 г.

После доработки 28.06.2024 г.
Принята к публикации 06.07.2024 г.

Рассмотрен тепломассоперенос в теле сферической формы при его сушке в непрерывно действую-
щем электромагнитном поле высокой и сверхвысокой частоты. Сформулирована и аналитически 
решена линейная (постоянство параметров процесса) задача нагрева сферического тела при этих 
видах энергоподвода в условиях его конвективной сушки и с учетом его конвективного тепло- и 
массообмена с внешней газовой средой как в общем случае, так и при сушке в первом периоде. 
В первом случае интенсивность сушки задана в виде некоторой функции времени, она выражена из 
аналитического решения задачи массопроводности (диффузии влаги) при условии, что испарение 
влаги происходит у поверхности тела. Во втором случае принято, что вся подводимая к телу теплота 
расходуется на испарение влаги и поэтому нагрев тела отсутствует и что парциальное давление па-
ра у поверхности сферы равно давлению насыщенного пара при температуре поверхности сферы. 
При этом зависимость давления насыщенного пара от температуры описана уравнением Антуана. 
Решения задач нагрева получены применительно к локальной и средней по объему сферы темпе-
ратуре. На основе полученных решений проведено численное моделирование процессов тепло- и 
массообмена в условиях комбинированного конвективно-электромагнитного подвода энергии. 
Применительно к процессу с постоянной интенсивностью сушки выполнен численный анализ 
процесса испарения пленочной влаги с поверхности сферической частицы. Полученные решения 
позволяют рассчитывать процесс нагрева сферических тел при электромагнитном или комбиниро-
ванном конвективно-электромагнитном подводе энергии.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время наряду с традиционной 
конвективной сушкой значительное внимание 
уделяется электромагнитной сушке (сушке то-
ками высокой и сверхвысокой частоты – ТВЧ- 
и СВЧ-сушке). Ее достоинством является 
выделение энергии во всем объеме высушива-
емого дисперсного материала, находящегося в 
аппарате, что обеспечивает равномерность его 
сушки и при определенных условиях вызывает 
дополнительный (к диффузионному) перенос 
влаги из внутренних слоев частиц к их поверх-
ности. Для анализа этого процесса успешно 

применяется математическое моделирование 
[1–6].

Для математического моделирования элек-
тромагнитной сушки используются как числен-
ные [1–3], так и аналитические [4–6] модели. 
Достоинством первых является возможность ис-
пользования для расчета решений нелинейных 
задач массо-и теплопроводности, для которых 
аналитические решения часто отсутствуют, до-
стоинством вторых – прозрачность решения для 
анализа и возможность расчета конечных вели-
чин без прогона расчета через весь временной 
интервал. Отметим, что применение зонального 
метода расчета [7] позволяет рассчитывать кине-
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тику и динамику сушки тела с учетом изменения 
теплофизических характеристик и других пара-
метров в ходе процесса.

В [4–6] приведены аналитические математи-
ческие модели тепломассопереноса при элек-
тромагнитной сушке тел разной формы при 
осциллирующем (прерывистом) электромагнит-
ном энергоподводе. В [8, 9] показано, что при 
надлежащей интенсивности электромагнитного 
энергоподвода высушивать термолабильные ма-
териалы можно и при непрерывном электромаг-
нитном подводе энергии без их перегрева. В [8, 
9] представлены соответствующие решения для 
электромагнитного нагрева высушиваемых тел 
в форме неограниченной пластины и бесконеч-
ного цилиндра, иллюстрирующие эту возмож-
ность, в отличие от них в данной работе приве-
дено решение для электромагнитного нагрева 
высушиваемого сферического тела. В [10] приве-
дены математические модели для “чистого” (без 
массообмена) электромагнитного нагрева тела в 
форме пластины – при постоянном внутреннем 
источнике теплоты, а также при непрерывном 
источнике, зависящем от координаты по закону 
экспоненты.

Целью данной работы является разработка 
аналитической математической модели, опи-
сывающей процесс непрерывного электромаг-
нитного нагрева влажного тела в форме сферы, 
учитывающей сток теплоты на испарение влаги 
и конвективный теплообмен поверхности тела 
с внешней газовой средой, в процессе которого 
может происходить либо дополнительный на-
грев тела (при температуре внешней среды выше 
температуры поверхности тела), либо его охлаж-
дение, когда температура поверхности тела выше 
температуры внешней среды. Отметим, что на 
практике в электромагнитном поле часто обра-
батывается слой дисперсных частиц либо имею-
щих сферическую форму, либо их форма может 
быть уподоблена сферической через эквивалент-
ный диаметр.

Постановка и решение задачи непрерывного  
электромагнитного нагрева сферического тела  

при испарении из него влаги
При сушке дисперсных материалов в аппара-

те, в котором происходит облучение материала 
по всей поверхности частиц, можно принять, что 
при ТВЧ- и СВЧ-сушке в силу большой глубины 
проникновения электромагнитного поля (ЭМП) 
во все частицы (тела) внутренний объемный 
источник теплоты qv (Вт/м3) в каждой частице 
(теле) постоянен. Величину внутреннего объем-
ного источника теплоты qv можно определить из 

теплового баланса аппарата, содержащего элек-
тромагнитный источник,
	 N q V q Vem t rab� �� �� � �� �V V 1 , 	 (1)

откуда получаем
	 q N Vem t rabV � �� �� �� �� 1 , 	 (2)

где Nem – действующий внутри аппарата источ-
ник электромагнитной энергии, Вт; ηt – терми-
ческий КПД источника; V, Vrab – внутренний 
и рабочий объем аппарата соответственно, м3; 
(1-ε) – доля рабочего объема, занятого материа-
лом, м3/м3. При известных размерах сферическо-
го тела количество сферических тел одинакового 
размера, загруженных в аппарат, составляет:

n = Vrab(1-ε))/Vt, 

где Vt = πdt
3/6 – объем одного тела, м3; dt = 2R.

Примем, что все сферические тела, загру-
женные в аппарат, имеют одинаковый диаметр. 
С  учетом вышеизложенного сформулируем за-
дачу непрерывного электромагнитного нагрева 
влажного сферического тела в поле токов высо-
кой или сверхвысокой частоты с учетом испаре-
ния из него влаги, приняв следующие условия и 
допущения:

–	объемный источник теплоты в теле постоя-
нен: qv = const;

–	у поверхности тела имеет место его конвек-
тивный тепло- и массообмен с внешней газовой 
средой в соответствии с граничными условиями 
теплообмена [10] и массообмена [7] 3-го рода;

–	температура внешней среды постоянна;
–	в момент начала процесса температура в 

сфере распределена равномерно;
–	все теплофизические характеристики про-

цесса постоянны;
–	сферическое тело равномерно облучается 

по поверхности;
–	испарение влаги происходит у поверхности 

тела (внутренние фазовые стоки теплоты отсут-
ствуют);

–	усадка тела отсутствует.
С учетом изложенного сформулируем линей-

ную одномерную (температура изменяtтся толь-
ко по радиальной координате) задачу непрерыв-
ного электромагнитного нагрева сферического 
тела, поместив начало координат в его центре, в 
виде:
�
� � �

�
� �

�
�

�

�

�
�
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r r
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0 < r < R, τ > 0,   (3)

	
t r tn( , ) ,� �� �0

 
0 ≤ ≤r R ,	 (4)
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где a, qv
*, i , λ, r*, α, tn, ts = const.

Когда температура тела больше температуры 
внешней среды (за счет электромагнитного энер-
гоподвода), то левая часть уравнения (5) поло-
жительна, и поскольку t x tr R( , )� � � s > 0, то 

имеет место теплоотдача с поверхности тела во 
внешнюю более холодную среду, кроме того, от-
водимая от тела теплота расходуется на испаре-

ние влаги: r i� (�).  При t r tr R( , )� � � s < 0 (темпе-

ратура внешней среды больше температуры тела) 
теплота из этой среды подводится к поверхности 
тела, часть ее расходуется на испарение влаги у 
его поверхности, а оставшаяся часть идет на на-
грев тела. Таким образом, уравнение (5) учиты-
вает как теплопотери в окружающую холодную 
среду (при t r tr R( , )� � � s), так и комбинирован-

ный нагрев тела за счет электромагнитного энер-
гоподвода и подвода теплоты конвекцией от 
внешней горячей среды (при t r tr R( , )� � � s). 

В обоих случаях учитывается сток теплоты на ис-
парение влаги.

Интенсивность сушки i, входящая в уравне-
ние (5), зависит от условий внутреннего перено-
са влаги. Если в объеме материала в результате 
поглощения электромагнитной энергии проис-
ходит такое большое выделение тепла, что воз-
никает избыточное давление, которое выдавли-
вает жидкофазную влагу на поверхность тела, то 
с поверхности тела происходит ее испарение, и 
интенсивность сушки будет определяться зако-
номерностями массоотдачи. Если же фильтраци-
онный перенос влаги и термовлагопроводность 
малы, что имеет место при температуре материа
ла ниже ≈ 100°С [7, 11], то перенос влаги про-
исходит путем массопроводности (диффузии). 
В этом случае интенсивность сушки i может быть 
выражена из решения задачи массопроводности, 
она является функцией времени: i = i(τ).

Для этого случая воспользуемся аналитиче-
ским решением линейной задачи массопрово-
дности для среднеобъемного влагосодержания 
в сферическом теле при граничном условии ма-
сообмена 3-го рода и при линейной равновесной 
зависимости [7]:
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  (7)

из которого найдем скорость сушки 
du
dτ  и далее 

запишем i(τ) в виде:
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где 
	 Bk

k k

m
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Bi Biµ µ
,	 (9)

μk – положительные корни характеристического 
уравнения:
	 tg

Bi
µ µ

k
k

m

= −1
.	 (10)

Переходим в (3)–(6) к безразмерным пере-
менным:
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Перепишем задачу (3)–(6) в виде:
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Решение задачи (11)–(14) находим методом 
интегральных преобразований по таблицам Кар-
ташова [12]. Применяем интегральное преобра-
зование:
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и формулу обращения:
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Здесь µn  > 0 – корни уравнения tg
1 Bi

�
�

�
�

.

Соотношения (15)–(17) приводят к решению 
для локальной температуры в безразмерных пе-
ременных:

Здесь был использован интеграл:
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Средняя по объему сферического  тела темпе-
ратура находится по формуле:
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Тогда находим:

В некоторых случаях может иметь место суш-
ка сферического тела в первом периоде (периоде 
постоянной скорости сушки). Для него можно 
принять, что вся подводимая к телу теплота рас-
ходуется на испарение влаги и температура те-
ла в процессе тепломассообмена не изменяется. 
Процессу теплообмена тела при этом соответ-
ствует стационарная задача:
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0 , r = 0,	 (23)

где a, qV
∗, r*, λ, α, i1, R, ts = const.

Найдем решение задачи (21)–(23), введем 
безразмерные переменные:
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Тогда задача (21)–(23) будет иметь вид:
	 d W

d
dW

d
q

2

2 1
2

0
� � �

� � � ,
 
0 1� �� ;

	
(25)

	 dW
W A

d
( )

( ) ;�
�

� � ��
� � � ��

��
�
��1 1 1Bi

	
(26)

	 dW
d

( )�
� �� �0 0 .	 (27)

Находим решение, применяя формулы (15)–(17):

W
A n n n

n nn

( )
( ( )sin sin( )

�
�

� � � �

� �
�

�

��

�2 2 2

2 2
1

Bi Bi�1)

( Bi(Bi�1))
1�� �

�
�

�

�

2
1

1
2 2

3 2

q n n n

n n

Bi
Bi

Bi�1)

( Bi(Bi�1)( )
( ( )cos sin( )

�
� � � �

� � ))
.

n�

�

�
1

   

(28)

Средняя по объему сферического тела темпе-
ратура:
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Выполним анализ полученных решений.
Пример 1. Нагрев и сушка сферических тел, 

загруженных в аппарат, при комбинированном 
конвективно-электромагнитном теплоподводе.

Рассмотрим аппарат цилиндрической формы 
с псевдоожиженным слоем диаметром Dа = 1 м, 
имеющий рабочий объем Vrab = 0.25 м3. При этих 
значениях Dа и Vrab высота неподвижного слоя 
частиц в аппарате составляет 0.32 м, что прием-
лемо. Чисто электромагнитный энергоподвод 
нецелесообразен из-за того, что при продувке 
слоя не нагретым предварительно атмосферным 
воздухом происходит сток части теплоты, подве-
денной с помощью электромагнитного источни-
ка, к этому воздуху. Это снижает тепловой КПД 
аппарата. Поэтому целесообразно осуществлять 
комбинированный конвективно-электромаг-
нитный подвод энергии.

Проанализируем на основе полученного урав-
нения (20) влияние параметров процесса на ки-
нетику нагрева и сушки сферических тел, нахо-
дящихся в аппарате. Принятые в расчете данные 
приведены в табл. 1.

Приведенным выше значениям r*, α, ts и tn со-
ответствует выражение для функции φ(Fo): φ(Fo)= 
= 1 – r*i(Fo)/(α(ts – tn)) =1 – 1.2.105 i(Fo). При 
Bi = 0.08 задача теплообмена является внешней 
(контролируется внешним теплообменом), а за-
дача массообмена при R = 0.004 м и величине ко-
эффициента массопроводности k = 0.5.10–10 м2/с – 
внутренней [8], поэтому в соответствии с 
последним условием будем использовать реше-
ние задачи массопроводности при Bim = 100 [7]. 
При заданных значениях параметров, приведен-

ных в табл. 1, по уравнению (20) были рассчитаны 
функции W (Fo) , показанные на рис. 1. Согласно 
уравнению (8), интенсивность сушки i зависит от 
k, поэтому при анализе влияния интенсивности 
сушки на кинетику нагрева задавали величину k.

На рис. 1 приведены кривые нагрева сфери-
ческого тела, рассчитанные при указанных выше 
условиях.

Кривая 1 на графике рассчитана для сфери-
ческого тела при отсутствии испарения из него 
влаги как по уравнению (20), так и по уравне-
нию для чисто конвективного теплообмена (без 
электромагнитного энергоподвода) при гранич-
ном условии теплообмена 3-рода, приведенном 
в [10]. Оба расчета полностью идентичны, что 
подтверждает корректность уравнения (20). Кри-
вые 2 и 3 отображают изменение температуры 

Таблица 1. Данные для расчета в примере 1

Принято

ts = 100°С; tn = 18°С; λ = 0.5 Вт/(м·К); с = 1250 Дж/(кг·К); ρt = 2000 кг/м3;  ηt = 
0.9; ε = 0.45; r* = 2400.103 Дж/кг; R = 0.004 м; 

un = 0.25 кг/(кг сух. м-ла); ur
∗= 0; α = 10 Вт/(м2 К); k = 0.5. 10–10 м2/с. 

Следовательно: Bi = αR/λ = 10.0.004/0.5 = 0.08; a = λ/(с ρt) =
= 0.5/(1250·2000) = 2.10–7 м2/с.

Рассчитанные значения при Nem = 50.103, Вт при Nem = 75.103, Вт

qV, Вт/м3 3.273.105 4.91.105

qV
∗
,  °С/с 0.131 0.196

q0, 1/с 5.240 7.84

200
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50
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Рис. 1. Расчетные кривые t f� ( )� : 1 – при Nem = 0 и 
k = 0; 2 – при Nem = 50 кВт и k = 0; 3 – при Nem = 75 кВт 
и k = 0; 4 – при Nem = 50 кВт и k = 0.5.10–10 м2/с 
(ts = 100°С).
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сферического тела при комбинированном элек-
тромагнитно-энергоподводе – соответственно 
при мощности электромагнитного источника 50 
и 100 кВт. Как видно из рисунка, добавление к 
конвективному энергоподводу подвода энергии 
с помощью электромагнитного источника при-
водит к более быстрому нагреву сферического 
тела. Если при чисто конвективном теплообме-
не температура тела асимптотически стремится 
к 100°С, то при дополнительном электромагнит-
ном энергоподводе она уже превышает это зна-
чение. Кривая 4 иллюстрирует влияние массо-
обмена на теплообмен. Имеющее место в этом 
случае испарительное охлаждение тела замед-
ляет процесс нагрева тела, о чем свидетельству-
ет сравнение кривых 2 и 4. Проведенный анализ 
показывает, что разработанная математическая 
модель достоверно описывает процессы тепло- 
и массобмена как при чисто конвективном, так 
и при комбинированном конвективно-электро-
магнитном подводе энергии к материалу при его 
термообработке в аппарате.

Проанализируем далее влияние массообмена 
на теплообмен. В этих расчетах будем варьиро-
вать величину коэффициента массопроводности 
k, оставляя остальные параметры процесса неиз-
менными – такими, как они приведены в табл. 1. 
На рис. 2 показаны графики нагрева сфериче-
ского тела при различных значениях коэффици-
ента массопроводности.

Как видно из рис. 2, при k = 1.10–10 м2/с; и 
k = 1.10–11 м2/с испарение влаги из материала 

оказывает большое влияние на кинетику на-
грева тела. При k = 1.10–12 м2/с испарение влаги 
происходит не интенсивно, и оно уже почти не 
влияет на кинетику нагрева тела. Это наглядно 
иллюстрирует рис. 3, на котором сопоставлены 
кривые нагрева с испарением влаги из матери-
ала при k = 1.10–12 м2/с и в отсутствие такового. 
Как видно, кривые 1 и 2 на рисунке почти со-
впадают.

Пример 2. Проанализируем решение (28), 
описывающее стационарный теплообмен при 
i = const. Условие i = const может иметь место, 
когда сушка тела происходит в первом периоде 
(периоде постоянной скорости сушки) или когда 
на поверхности тела имеется тонкая пленка во-
ды толщиной δ, испарение которой предваряет 
собственно процесс сушки тела. Второй случай 
может иметь место, например, при сушке гранул 
полимеров после их промывки. Сушка пленки 
воды протекает также в первом периоде. Сравним 
чисто конвективную сушку с комбинированной 
конвективно-электромагнитной сушкой, при 
которой теплота подводится как с нагретым су-
шильным агентом, так и с помощью электромаг-
нитного поля. Интенсивность сушки в первом 
периоде рассчитывают по уравнению массоот-
дачи, в котором концентрацию пара у поверхно-
сти испарения определяют по температуре по-
верхности испарения, при конвективной сушке 
она равна температуре мокрого термометра. При 
комбинированной конвективно-электромагнит-
ной сушке температура поверхности испарения 
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Рис. 2. Влияние испарения влаги на кинетику нагрева 
сферического тела – расчет по уравнению (20) при 
Nem = 50 кВт и ts = 100°С: 1 – k = 1.10–10 м2/с; 2 – k = 
1.10–11 м2/с; 3 – k = 1.10–12 м2/с.

Рис. 3. Кривые нагрева при Nem = 50 кВт; ts = 100°С: 
1 – в отсутствие испарения; 2 – с испарением при 
k = 1.10–12 м2/с.
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выше температуры мокрого термометра. Ее мож-
но рассчитать по уравнению (28).

Запишем для этого уравнение массоотдачи:
	 i C C p pс s p s p par p par s1 � �� �( ) ( )– – ,. . . 	 (30)

где βс, βp – коэффициенты массоотдачи, отне-
сенные соответственно к разности концентра-
ций пара в сушильном агенте и к разности пар-
циальных давлений пара; Cs.p, Cs – концентрация 
пара соответственно у поверхности тела и в ядре 
потока внешней фазы (в среде), кг/м3; ppar.p, ppar.s – 
давление пара соответственно у поверхности ис-
парения и в ядре потока внешней фазы (в среде), 
Па. Примем, что сушильный агент является аб-
солютно сухим, тогда Cs = ppar.s = 0. Примем далее 
Nem = 25 кВт, ts = 100°С; tn = 18°С; λ = 0.5 Вт/(м·К); 
с = 1250 Дж/(кг·К); ρt = 2000 кг/м3; ηt = 0,9; ε = 
0.45; R = 0.004 м; (тогда a = 2.10–7 м2/с); un =  0.25 
кг/(кг сух. м-ла); ur

∗ = 0; α = 10 Вт/(м2·К) (следо-
вательно, Bi  = αR/λ = 10.0,004/0.5 = 0.08); δ = 
0.0002 м. Параметр A1 в решении (28) равен (см.

 
зависимости (24)):
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r i
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�
, а теплота паро-

образования r* определяется температурой по-
верхности тела tp.

Продолжительность испарения пленки воды 
с поверхности сферического тела τ1 найдем из 
соотношения: τ1 = Mw/(i1F), где i1 – интенсив-
ность испарения влаги, кг/(м2с); F – поверхность 
сферического тела, равная: F= 4πR2 = 4.π. 0.0042= 
= 2.01.10–4 м2; Mw – масса воды на поверхности 
тела, равная: Mw = F.δ · ρw = 2.01.10–4 · 0.0002 .1000 = 
= 0.402 · 10–4 кг (здесь плотность воды принята 
равной ρw ≅ 1000 кг/м3).

Коэффициент массоотдачи βс пересчитаем из 
коэффициента теплоотдачи, используя соотно-
шение [13]:
	 α

β ρ
с

=
−

s p
par.sr c pP

P
 
, 	 (31)

где ppar.sr – среднее парциальное давление пара в 
пограничном слое, Па, которое принимаем рав-
ным: ppar.sr = (ppar.p + ppar.s)/2 = ppar.p/2; ρscp – объем-
ная изобарная теплоемкость воздуха (Дж/(м3·К), 
равная ρscp = 1300 Дж/(м3·К) [14].

Коэффициент массоотдачи βс пересчитываем 
далее в коэффициент массоотдачи βp по соотно-
шению [13, 15]:
	 � �p A� �/ ( ),R Tpar sr 	 (32)

где T
T T

sr
p s�
�
2

 – средняя температура погра-

ничного слоя, К [15].
Парциальное давление пара у поверхности 

испарения будем находить по уравнению Антуа-
на [16], считая пар насыщенным (ppar.p = pnas ):
	 рnas = 105 exp (A – B/(T – C))/760,	 (33)

где рnas – давление насыщенного пара при тем-
пературе tp, Па; А, В, С – константы, для во-
ды равные: А = 18.3036; В = 3816.44; С = 46,13; 
Т = t + 273, K.

Расчет интенсивности испарения по уравне-
нию (30) будем проводить методом последова-
тельных приближений в следующей последова-
тельности: 1) задаем произвольно температуру 
поверхности тела tp; 2) по этой температуре по 
уравнению Антуана рассчитываем давление на-
сыщенного пара рnas; 3) по уравнению (31) пе-
ресчитываем коэффициент теплоотдачи α в 
коэффициент массоотдачи βс, который затем пе-
ресчитываем в коэффициент βp по уравнению 
(32); 4) по уравнению (30) рассчитываем ин-
тенсивность испарения i1; 5) по уравнению (28) 
определяем температуру поверхности тела tp и 
сопоставляем ее с предварительно заданной; 
6) при несовпадении рассчитанной температуры 
tp с предварительно принятой по рассчитанной 
температуре tp по уравнению Антуана определя-
ем новое значение рnas и повторяем расчет (вто-
рая итерация). Итерации повторяем до нужного 

совпадения предыдущего и последующего значе-
ний tp; 7) получив необходимое совпадение зна-
чений tp, по уравнению (30) находим окончатель-
но интенсивность испарения i1.

По данной методике была рассчитана ин-
тенсивность испарения пленки воды толщиной 
δ = 0.2 мм с поверхности сферической гранулы 
диаметром в d  = 0.004 м и продолжительность 
процесса τ1:

1) при конвективной сушке при температуре 
ts = 100°С, влагосодержании воздуха Xs = 0 (абсо-
лютно сухой воздух) и Nem = 0;

2) при конвективно-электромагнитной сушке 
при ts = 100°С, Xs = 0 и дополнительном электро-
магнитном энергоподводе Nem = 25 кВт.

Результаты расчетов приведены в табл. 2.
Приведенные в табл. 2 результаты расчетов 

показывают, что наложение электромагнит-
ного поля в рассматриваемом примере приво-
дит к интенсификации испарения за счет по-
вышения температуры поверхности материала 
и, как следствие, увеличения давления пара у 
его поверхности. Электромагнитная мощность 
Nem = 25 кВт существенно повышает интен-
сивность испарения и, соответственно, сокра-
щает продолжительность процесса на 21.5%. 
Это показывает целесообразность применения 
комбинированного (конвективно-электромаг-
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нитного) подвода энергии для удаления поверх-
ностной влаги.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1.	Получено аналитическое решение задачи 

нагрева влажного сферического тела в электро-
магнитном поле высокой и сверхвысокой часто-
ты, которое учитывает сток теплоты на испаре-
ние влаги и конвективный теплообмен тела с 
окружающей газовой средой.

2.	В качестве частного случая получено также 
аналитическое решение задачи нагрева сфериче-
ского тела при условии, что сушка тела протека-
ет в периоде ее постоянной скорости.

3.	Выполнен анализ полученных решений для 
различных случаев тепло-и массообмена, иллю-
стрирующий влияние отдельных параметров на 
кинетику процесса.

4.	Применительно к случаю постоянной 
скорости сушки изложена методика расчета 
интенсивности сушки и продолжительности 
процесса.

ОБОЗНАЧЕНИЯ
Ar = ur/Сs 	 коэффициент распределения функ-

ции концентрационного фазового 
равновесия, (кг/(кг сух. м-ла)/(кг/м3)

a 	 коэффициент температуропроводно-
сти сферического тела, м2/с

Cs 	 концентрация пара в ядре потока 
внешней фазы (в среде), кг/м3

c 	 массовая теплоемкость сферического 
тела, Дж/(кг К)

cp 	 изобарная массовая теплоемкость 
воздуха, Дж/(кг·К)

Dа 	 диаметр аппарата, м
d =2R 	 диаметр сферического тела, м
F 	 поверхность сферического тела, м2

i 	 интенсивность сушки, кг/(м2 с)
k 	 коэффициент массопроводности, 

м2/с
M 	 масса, кг
Nem 	 мощность электромагнитного источ-

ника в аппарате, Вт

q
Vv )

=
Nem·

(1 - ε
	 мощность электромагнитного 

источника в аппарате, отнесенная 

к единице объема твердой фазы, Вт/
(м3 тв. фазы)

q
q

v
v∗ =

cρ
	 мощность электромагнитного 

источника в аппарате, отнесенная к 
единице объема твердой фазы и к ее 
объемной теплоемкости, °С/с

	
q

R
a t t

q
s n

0
v комплекс, с�
�

�
� 2

1
( )

/ ;

P = 0.98 .10 5 	 общее давление сушильного агента, Па
r 	 радиальная координата, м
R 	 радиус сферического тела, м
Rpar
∗  = 462	 газовая постоянная водяного пара, Дж/

(кг К)
V 	 внутренний объем аппарата, м3

r∗ 	 теплота парообразования, включая 
теплоту десорбции влаги, Дж/кг

t 	 локальная температура в сфериче-
ском теле, °С

t 	 среднеобъемная температура сфери-
ческого тела, °С

T 	 температура, К

u u, 	 локальное и среднее по объему 
сферического тела влагосодержание 
соответственно, кг/(кг сух. м-ла)

ur 	 равновесное влагосодержание, кг/(кг 
сух. м-ла)

r 	 радиальная координата, м
α 	 коэффициент теплоотдачи, Вт/(м2·К)
βс 	 коэффициент массоотдачи, отнесен-

ный к разности концентраций пара в 
сушильном агенте, м/с

βp 	 коэффициент массоотдачи, отнесен-
ный к разности парциальных давле-
ний пара (кг/(м2·с Па))

ε 	 доля свободного объема аппарата, 
м3/м3

δ 	 толщина пленки воды на поверхно-
сти сферического тела, м

λ  	 коэффициент теплопроводности 
сферического тела, Вт/(м·К)

ρ = r/R 	 относительная координата
ρs 	 плотность сушильного агента (возду-

ха), кг/м3

ρt 	 плотность сферического тела, кг/м3

ρ0 	 плотность абсолютно сухого сфери-
ческого тела, кг/м3

ρw 	 плотность воды, кг/м3

Таблица 2. Влияние электромагнитного энергоподвода на интенсивность сушки в первом периоде

ts, °С
Nem = 0 кВт Nem = 25 кВт

tp = tm.t, °С i1, кг/(м2 ч) τ1, с tp, °С
i1.em,

кг/(м2 ч) τ1.em, с

100 34.5 0.00027 748 38.9 0.00034 588
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τ	 время, с

Bi � ��
R 	 число Био тепловое, безразмерное

Bi
0

m
c�
�
�

R
k Ar

	 число Био массообменное, модифи-
цированное, безразмерное

E
u

�
(�)�u
u - u

r

n r
 	

среднеобъемное относительное 
влагосодержание сферического тела, 
безразмерное

Fo = a τ/R2 	 число Фурье тепловое, безразмерное

Fo = 2
m k /Rτ 	 число Фурье массообменное, безраз-

мерное

ИНДЕКСЫ
a 	 аппарат
em 	 электромагнитный
k 	 конечный
m 	 массообменный
m.t 	 мокрый термометр
n 	 начальный
nas 	 состояние насыщения
p	 поверхность сферического тела
par 	 пар
r 	 равновесный
rab 	 рабочий
s 	 сушильный агент
sr 	 среднее значение
t 	 тело
w 	 вода
1 	 первый период сушки
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В работе обсуждаются два типа ограничений использования существующих методов моделирова-
ния химических процессов при повышенных давлениях, обусловленные спецификой термодина-
мики в окрестности критической точки и некорректностью использования закона действующих 
масс при повышенных давлениях. Первый тип ограничений выделяет область термодинамических 
параметров вблизи окрестности критической области вещества, приводящих к замедлению процес-
сов массопереноса вблизи критической области и к большим флуктуациям плотности при темпера-
турах ниже и выше критической, которые делают нецелесообразным реализацию технологических 
процессов в этих условиях. Анализ проведен с помощью молекулярной теории для неидеальных 
реакционных систем на основе модели решеточного газа. Второй тип ограничений определяет об-
ласть термодинамических параметров при моделировании химических процессов для повышенных 
давлениях, для которых заметно расходится использование указанной молекулярной теории и зако-
на действующих масс для идеальных систем.

Ключевые слова: реальные системы, диффузия, область критической точки, неидеальные реакцион-
ные системы, модель решеточного газа, квазихимическое приближение
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ВВЕДЕНИЕ

Математическое моделирование необходимо 
для разработки и практической реализации всех 
химико- технологических процессов [1–10]. Без 
моделирования невозможен поиск оптимальных 
режимов реализации технологических процес-
сов в любых условиях. Реальные процессы, как 
правило, сложны, и при их описании приходит-
ся принимать во внимание большое количество 
физико-химических факторов, влияющих на 
ход процессов. В работе [11] было рассмотрено 
состояние математического моделирования для 
процессов, реализуемых при повышенных дав-
лениях. К ним относятся многие химические 
процессы в газовой и жидких фазах: “синтез 
аммиака, мочевины, метилового спирта, гидро-
генизация угля и тяжелых нефтяных остатков, 
гидратация олефинов, полимеризационные про-
цессы, получение карбонилов ряда металлов, ги-
дротермальный синтез кварца и т.д.”. Диапазон 
повышенных давлений нередко достигает 100–
1000 атмосфер, а для некоторых процессов рабо-
чие давления и того выше [12–14].

Анализ литературы по моделированию тех-
нологических процессов при повышенных 
давлениях выявил, что основные методы мо-
делирования равновесных и кинетических ха-
рактеристик различны [11]. Для моделирования 
равновесных характеристик используются урав-
нения состояния и/или константы равновесия 
для неидеальных паровых и жидких систем. 
Тогда как для описания кинетики элементар-
ных и брутто-стадий используется закон дей-
ствующих масс, обоснованный для идеальных 
систем. Это различие типов моделей при опи-
сании равновесных и кинетических характери-
стик изучаемой экспериментальной системы не 
согласуется со вторым началом термодинами-
ки, сформулированным Клаузиусом [15]. Вто-
рое начало термодинамики требует использо-
вания одного типа моделей на всех временных 
шкалах, т.к. предполагает наличие релаксаци-
онного перехода из неравновесных состояний в 
равновесное, описываемое с помощью единых 
уравнений. Такое единое описание процессов 
во всем диапазоне временной эволюции требует 
необходимость самосогласованного описания 
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скоростей элементарных стадий и равновесно-
го состояния системы [16].

Идеальные кинетические модели в принци-
пе не могут дать корректного описания процесса 
на больших временах при переходе в равновес-
ное состояние неидеальных систем, т.к. в них 
отсутствуют параметры взаимного влияния мо-
лекул друг на друга. Требованию второго начала 
термодинамики удовлетворяет только молеку-
лярно-кинетическая теория на основе модели 
решеточного газа (МРГ) [11, 16], описывающая 
взаимодействия между компонентами системы, 
если учитываются эффекты корреляции ближ-
него порядка. Это обстоятельство приводит к об-
суждению условий, когда существующие методы 
математического моделирования процессов при 
высоких давлениях применимы корректно, а 
когда требуется их замена.

Проблема нецелесообразности описания со-
стояний веществ в окрестности критической 
точки была отмечена в работе [17]. Это было ука-
зано при рассмотрении процесса расширения 
импульсной струи ван-дер-ваальсова газа вблизи 
окрестности критической точки с температурой 
Тс, в котором реализуется конформационный 
переход “клубок–глобула” полимерных цепей, 
растворенных в сверхкритическом (СК) СО2. Для 
поиска параметров конформационного перехода 
авторы подбирали условия проведения экспе-
римента. Для моделирования процесса они ис-
пользовали систему уравнений газовой динами-
ки с уравнением изоэнтропы, которое включает 
в себя изохорную теплоемкость и термическое 
уравнение состояния газа как функцию плотно-
сти и температуры. Условие изоэнтропийноcти 
процесса расширения струи замыкает данную 
систему. Авторы сформулировали требования к 
эксперименту: избегать область термодинамиче-
ских параметров выше критической температу-
ры, чтобы имеющиеся в ней флуктуации плотно-
сти не вносили больших отклонений от средних 
значений плотностей, которые могут влиять на 
качество продукта. Для обхода нежелательной 
околокритической области привлекались мето-
дики [18, 19], основанные на представлениях о 
термической устойчивости [20] и возрастании 
флуктуаций в околокритической области [21].

Следует отметить, что данный процесс не-
стационарного изоэнтропического расширения 
в вакуум СК флюида (СКФ) [22] рассматривал-
ся также и других работах (см. также [23, 24]), в 
которых анализировался процесс перехода “клу-
бок–глобула” в полимерных цепях в среде СКФ-
СО2 [25–27]. В целом, вопросам моделирования 
процесса импульсного течения газа посвящен 

обзор в работе [28]. Это моделирование связано с 
влиянием плотности СК-растворителя и геоме-
трии расширительного устройства на размер по-
лучаемых микрочастиц [29], поэтому поднятый 
вопрос имеет общее значение для СКФ.

В дополнение к области выше Тс в работе [30] 
был добавлен учет того факта, что вблизи Тс ре-
ализуется замедление процессов массоперено-
са – это факт хорошо известен в теории сплавов 
[31–34], в полной мере переносится на паро-жид-
костные системы, которые также относятся к фа-
зовым переходам первого рода. Учет замедления 
процессов массопереноса около Тс существенно 
расширяет область термодинамических параме-
тров, внутри которых нецелесообразно органи-
зовывать химические технологические процес-
сы, по сравнению с рекомендациями авторов 
[17]. В работе [30] область замедления процессов 
переноса массы была обозначена схематически, 
и в данной работе этот вопрос исследуется более 
подробно на примере простейших методов опи-
сания состояния вещества вблизи Тс с помощью 
приближений квазихимического (КХП) и сред-
него поля (ПСП). Данные приближения давно 
известны, и на их основе получены многие хоро-
шо известные подходы [35–40], которые актив-
но используются вне критической области. Для 
критической области эти приближения относят-
ся к так называемой классической теории, кото-
рые грубо отражают свойства околокритических 
термодинамических параметров [41–44].

Отметим, однако, что необходимость уточне-
ний методов описания распределения молекул 
вблизи критической области общеизвестна: это 
и скейлинговые подходы [41–44], и развитие ме-
тодов более точных, чем КХП и ПСП, с помо-
щью кластерного вариационного метода (КВМ) 
[45–48], фрагментный метод [49, 50] и введение 
калибровочных функций [50–53], и флуктуаци-
онный подход [54, 55]. Однако обсуждаемые ни-
же вопросы влияния специфики термодинамики 
в окрестности критической точки не зависят от 
степени загрубления описания состояний систе-
мы. Факт критического замедления процессов 
переноса массы и импульса (звуковых волн) име-
ет приоритетный характер [31–34, 56], поэтому с 
помощью названных приближенных подходов 
легко демонстрируются основные обсуждаемые 
проблемы моделирования.

При рассмотрении околокритической обла-
сти параметров представляет интерес обсудить 
концепцию закритических фазовых переходов, 
выдвинутую Семенченко [20, 57] из анализа изо-
терм паро-жидкостных и твердофазных перехо-
дов. Суть этой концепции связывается с имею-
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щимися на изотермах точках перегиба, которые 
могут быть связаны с внутренними структур-
ными переходами в однородном на макроуров-
не веществе (см. также [18, 19]). Эксперимент 
показывает, что положение точки перегиба на 
изотермах смещается в область пара и данное 
поведение делает систему несимметричной по 
плотности в области больших ее флуктуаций 
около Тс, по сравнению с традиционным рас-
смотрением флюида в рамках дискретной МРГ 
на жесткой решетке.

Помимо равновесных характеристик важную 
роль играет возможность моделирования кине-
тических процессов в различных приближени-
ях. Сам процесс замедления процесса перено-
са массы в окрестности критической точки есть 
кинетический процесс, и он положен в основу 
данного анализа. Для его расчета необходимо 
учитывать неидеальность системы. Скорости 
элементарных стадий [58, 59] построены в рам-
ках теории абсолютных скоростей реакций [60]. 
Как указано в [11, 30], этим свойством обладает 
КХП и не обладает ПСП. Оба подхода построе-
ны в рамках МРГ, потому их сопоставление важ-
но для определения возможности использования 
идеальных моделей кинетики при моделирова-
нии технологических процессов при повышен-
ных давлениях.

Целью данной работы является демонстрация 
двух типов ограничений, которые существуют в 
настоящее время при моделировании химиче-
ских процессов, протекающих с повышенны-
ми давлениями. Такие процессы, как правило, 
включают в себя область термодинамических 
параметров по давлениям и температуре около 
критической точки и выше. Первый тип огра-
ничений связан с термодинамикой в окрестно-
сти критической точки. (Критическая область 
постоянно привлекает внимание исследовате-
лей, но кратко перечисленные выше подходы к 
моделированию этой области не могут служить 
обзором.)

Второй тип ограничений связан с корректно-
стью использования закона действующих масс 
вместо молекулярной теории. Для анализа вто-
рого типа ограничений сопоставлены корреля-
ционные функции, характеризующие тенден-
цию взаимодействующих частиц к образованию 
ассоциатов. Это сделано на примере парной 
функции для ближайших соседей, которая ха-
рактеризует вероятность встречи реагентов, и 
кластерной функции, состоящей из центрально-
го узла на грани (100), с которого десорбируется 
молекула, и всех его четырех ближайших сосе-
дей.

Указанные вопросы излагаются в следующих 
разделах работы: основы МРГ, включая равно-
весные распределения в КХП и ПСП, выражения 
для коэффициента диффузии, среднеквадратич-
ные флуктуации и коэффициент изотермиче-
ской сжимаемости, закритические переходы, 
корреляторы неидеальной реакционной систе-
мы и выводы для организации технологических 
процессов.

ОСНОВЫ МРГ
Любой объем системы Vs в МРГ разбивается 

на элементарные ячейки, размером порядка 
среднего размера молекулы v0, Vs/v0 = M, где M – 
число ячеек или узлов. Любая ячейка может быть 
занята частицей сорта i (γf

i = 1, остальные γf
j = 0), 

где 1 ≤ i ≤ s – 1 ( s – число компонентов систе-
мы), или быть свободной (вакантной), в этом 
случае индекс i = s = V (γf

s = 1, остальные γf
i = 0) 

[58, 59]. Ограничимся однокомпонентным веще-
ством (s = 2), θ θA =  = N/M – степень заполне-
ния решеточной системы частицами сорта A 
(или ее числовая плотность), N – число частиц в 

системе, причем �i
j

s

�
� �

1

1, т.е. доля свободных 

узлов равна θ θ θs V= = −1 .
Каждая ячейка имеет z ближайших соседей, 

между которыми реализуется латеральное вза-
имодействие. Для описания встречи двух ча-
стиц-реагентов необходимо использовать нор-
мированные парные функции распределений 
частиц θij, имеющие смысл вероятности нахож-
дения рядом двух частиц i и j и характеризующие 
вероятность встречи двух частиц реагентов i и j 
в ближайших соседних узлах, необходимой для 
реализации химического превращения и которая 
протекает только на относительно малых рассто-
яниях. Будем учитывать только взаимодействия 
между ближайшими z соседями. Параметр этого 
взаимодействия между парами соседних частиц 
ij обозначим через εij. Параметр взаимодействия 
любой частицы с вакансией равен нулю. Обозна-
чим число ближайших соседей для бимолекуляр-
ных стадий символом z2. Например, для объем-
ных решеток z = 4 и 6 число ближайших соседей, 
этот символ отвечает величине 2(z-1).

Расчеты равновесных свойств неидеальных 
систем проведены в двух хорошо известных при-
ближениях учета межмолекулярного взаимодей-
ствия в МРГ [35–40]: КХП (учитывающее пря-
мые корреляции между взаимодействующими 
частицами через присутствие парных функций 
θij) и ПСП (пренебрегающим всеми эффектами 
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корреляций, θij = θiθj). Эти приближения получа-
ются путем выделения локальных подсистем из 
общих статистических сумм изучаемой системы, 
что позволяет ввести замкнутые приближенные 
выражения на искомые вероятности θij и θi.

В первом случае равновесное распределение 
молекул в однородной системе отвечает функци-
ям θij, определяемым в КХП из решения алгебра-
ической системы уравнений совместно с услови-
ем нормировки:
	 θ θ θ θ βεij ss is sj ij= −exp( ),    � �ij

j

s

i
�
� �

1

.	 (1)

Для расчета скорости миграции молекул в 
МРГ по схеме двухузельной стадий Af + Vg ↔ Vf 
+ Ag, когда молекула А из узла f переходит в со-
седний свободный Vg узел g, используем, соглас-
но теории неидеальных реакционных систем на 
основе теории абсолютных скоростей реакций 
[58,59] следующее выражение в КХП:
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между узлами f и g, K fg
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Здесь индекс h относится к ближайшим со-
седям узла f или g, но без включения самих ин-
дексов g или f соответственно; для функции Sgh

V  
одновременно индексы А и f в (3) заменяются 
на индексы V и g; ε*

ij – параметр взаимодействия 
активированного комплекса (АК) реакции, об-
разующегося из частицы сорта i с соседней ча-
стицей сорта j. Именно этот параметр отражает 
влияние окружающих молекул неидеальной сре-
ды на скорость элементарной стадии [58, 59].

В выражениях (2) и (3) функция tfh
ij = θfh

ij/
θf

i – условная вероятность нахождения частиц j 

рядом с частицами i, здесь функции θfh
ij имеют 

смысл вероятности нахождения рядом двух ча-
стиц i и j в соседних узлах f и g. Так как система 
однородна, то здесь нижние индексы, указыва-
ющие на номера соседних узлов, введены только 
для того, чтобы указать на различия в положени-
ях реагентов: θfh

ij = θij и tfh
ij = tij. В обсуждаемом 

приближении kAV – константа скорости, кото-
рая полагается постоянной и равной константе 
скорости в идеальной системе. В общем случае 
θij ≠ θiθj. В отсутствии взаимодействия молекул 
уравнение (2) переходит в хорошо известные 
уравнения идеальных реакционных систем, для 
которых θij = θiθj. В ПСП формулы (2) и (3) пере-
писываются как [11, 58, 59]:
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Процесс переноса массы частиц состоит в 
том, что частица, переходя в свободный узел, 
одновременно вызывает поток вакансий в об-
ратную сторону. В неравновесных условиях ко-
эффициент переноса массы (или коэффици-
ент диффузии) характеризует поток частиц при 
малом градиенте их плотности вдоль некото-
рого направления по оси x в сторону понижен-
ной плотности (в отличие от коэффициента са-
модиффузии, который характеризует перенос 
метки в равновесных условиях) [58, 59]. При 
наличии градиента концентрации веществ ка-
ждая плоскость (или линия для поверхностной 
диффузии) характеризуется своими значениями 
концентраций θf = θg + ρdθ/dx, где θf – концен-
трация частиц в слое f, ρ – длина перескока, рав-
ная расстоянию между соседними плоскостями. 
В данной записи номера узлов f и g относятся к 
узлам, расположенным в плоскостях, перпенди-
кулярных направлению градиента плотности по 
оси х (внутри этих плоскостей плотности счита-
ются одинаковые).

Оценку концентрационной зависимости ко-
эффициента диффузии легко получить, рассма-
тривая потоки частиц между двумя плоскостями, 
если пренебречь изменением функциональной 
зависимости между θ и θAA за счет градиента кон-
центрации [58] (т.е. предполагается выполнен-
ным условие локального равновесия). В работе 
[61] приведено уточненное выражение для коэф-
фициента переноса массы по сравнению с выра-
жением в [58]:
	 D Um fg

AV� � �( ) ,�� � 	 (5)
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где µ – химический потенциал молекул в рассма-
триваемом приближении.

Можно использовать прямые выражения для 
химического потенциала молекул µ в каждом из 
приближении [62] либо использовать изотермы, 
которые связывают между собой произвольные 
плотности θ в решеточной системе и внешним 
давлением Р идеального газа в термостате [58], 
которые записываются как:
	 exp( ) / ,�� � �� �a P V0 �  � � S z , 	 (6)

где a F FA A0
0� � /  – коэффициент удерживания 

системой термостата молекулы (в адсорбции и 
абсорбции это коэффициент Генри), FA и FA

0 – 
статсуммы молекулы А в решеточной системе и в 
термостате, � �V � �1 , Λ – функция неидеально-
сти, зависящая от используемого приближения 
учета взаимодействия между молекулами. Для 
ПСП сомножитель функции неидеальности ра-
вен S AA� �exp( )�� � , а для КХП – S x tAA AA� �1 , 

xAA AA� � �exp( )�� 1 ,

 �tAA VAA� � � �� � � �/ / ( ),1 2 1  

� �� ��� � �{ (exp( ) )} /1 4 1 1 2
V AA , где εAA  есть пара-

метр взаимодействия между соседними частица-
ми АА.

Внутри объемной фазы решеточной системы 
внутреннее давление молекул π (или так называ-
емое давление расширения) выражается через 
плотность объемной фазы θ как 
� � � � �v zV VV V0

2
2� � � � �ln ln[ / ] / , где θVV  есть 

вероятность нахождения двух вакансий рядом. 
Плотности сосуществующих газовой и жидкой 
фаз в объемной фазе определялись по рассчиты-
ваемым изотермам с помощью построения Мак-
свелла [58, 62, 63].

Можно показать, что в идеальной системе по-
ток массы не зависит от плотности системы (см., 
например, [58]). Для идеальной системы в отсут-
ствие латеральных взаимодействий выражение 
(4) упрощается: U KAV AV f

A
g
V� � � , и формула (5) 

(обозначаемая символом 0) переходит в следую-
щую формулу: Dm

0  = ρ2 z*KAV, где z* – число со-
седей в направление потока (z*~ z/3), ρ – длина 
перескока, KAV – константа скорости перескока.

Условия численного анализа. Решеточными 
компонентами системы s = 2 являются частицы 
А и вакансии V. Величина параметра межчастич-
ного взаимодействия εAA считается фиксиро-
ванной – она соответствует притяжению между 
молекулами, приводящему при понижении тем-
пературы системы к их конденсации.

Температура измеряется в единицах крити-
ческой температуры (Тс) для данного обсуждае-

мого приближения: τ = Т/Тс. Величина Тсr зави-
сит от приближения расчета КХП или ПСП и от 
числа соседей z. При температурах ниже Тс реа-
лизуются двухфазные состояния паро-жидкост-
ных систем, которым отвечает кривая бинода-
ли. Аналогично величины давления и плотности 
измеряются в единицах значений критической 
точки.

Прежде чем обсуждать характеристики диф-
фузии и флуктуации, напомним ход кривых изо-
терм, связывающих давление в системе и ее плот-
ность в КХП. На рис. 1 показаны типовые кривые 
изотерм неидеального газа для КХП, z = 12 вбли-
зи критической точки. В рамках МРГ удельный 
объем задается как v = 1/θ, давление выражается в 
безразмерных единицах βРv0, где v0 – объем ячей-
ки решеточной структуры [58, 62, 63].

На рис. 1 для двух субкритических изотерм 
пунктиром указаны положения секущих, про-
веденных по правилу Максвелла [58, 62, 63]. 
Пересечения секущих с кривыми изотермами 
определяют положения точек бинодали при дан-
ной температуре. Эти точки бинодали сходятся 
в точке перегиба для кривой 3, определяющей 
положение критической точки. Такого рода кри-
вые хорошо известны в литературе (аналогичные 
кривые получаются в ПСП) [58, 62, 63].

В работе анализировались решеточные струк-
туры z = 4 (соответствующие структуре молекул 
воды [64, 65]), 6 (как модельная величина для ря-
да простых молекулярных систем [37–40, 66]), 12 
(отвечающая идеальным газам [66, 67]).

Константа скорости перескока для простоты 
принимается равной как в идеальной модели, 
поэтому в этих условиях проведения численно-
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Рис. 1. Расчет изотерм в МРГ для КХП, z = 12, τ = 0.96 
(1), 0.98 (2), 1.00 (3), 1.02(4), 1.04 (5).



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ      том 58       № 4       2024

520	 ТОВБИН, ВОТЯКОВ	

го анализа основным молекулярным параметром 
остается величина α = εAA*/εAA, отражающая от-
личие взаимодействия АК с соседней частицей 
А εAA

* от взаимодействия εAA. Ниже все расчеты 
скоростей перескоков проведены при фиксиро-
ванной величине параметра α = 0.5 (варьирова-
ние параметра [61] качественно сохраняет все 
обсуждаемые эффекты). Величины коэффици-
ентов переноса массы Dm представлены ниже на 
рис. 2 в безразмерном виде как D = Dm/Dm

0. Точно 
так же все другие расчеты данной работы пред-
ставлены в безразмерном виде по отношению к 
соответствующим выбранным величинам.

Все расчеты в данной работе основаны на ис-
пользовании закона соответственных состояний 
с потенциалом Леннарда–Джонса [37, 40]. Этот 
закон указывает на подобное поведение уравне-
ния состояния для атомарных газов, двухатомных 
газов и ряда простых молекул без специфического 
взаимодействия между ними, если использовать 
приведенные величины для давления, объема и 
температуры. Удобным способом введения ука-
занных приведенных величин является их при-
вязка к таким величинам для критической точки, 
которая находится в центре внимания данной ра-
боты. Поэтому выбор конкретной системы, удов-
летворяющей закону соответственных состоя-
ний для проведения расчетов, не имеет значения. 
Можно считать, что речь идет об атомах аргона 
как простейшего объема многочисленных моле-
кулярных расчетов [37, 40].

Вторым фактором, обеспечивающим получе-
ние общих выводов без конкретной привязки к 
сорту частиц, является сопоставление неидеаль-
ных и идеальных систем, подчиняющихся урав-
нениям на основе закона действующих масс. 
В этом случае перемещение частицы с констан-
той скорости перескока KAV в (4) соответствует 
тепловой скорости движения частиц идеально-
го газа [60]. Поэтому нормировка величины D 
на величину KAV исключает специфику молекул, 
участвующих в переносе массы. Все представ-
ленные расчеты отличаются между собой только 
способом приближения учета межмолекулярно-
го взаимодействия.

КОЭФФИЦИЕНТ ПЕРЕНОСА МАССЫ
Концентрационные зависимости коэффици-

ента переноса массы в КХП и ПСП для z = 4, 6 и 
12 представлены на рис. 2а для соответствующих 
значений критической температуры τ = 1. Эти 
кривые наглядно иллюстрируют, что для разных 
приближений и структур коэффициент переноса 
массы обращается в ноль при достижении крити-

ческой плотности (одинаковой для всех кривых и 
равной θc = 0.5). Рисунок показывает, что притя-
жение молекул уменьшает коэффициент диффу-
зии D по мере увеличения роли латеральных вза-
имодействий с увеличением плотности вещества: 
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Рис. 2. Концентрационные зависимости коэффи-
циента диффузии D притягивающихся молекул. (а) 
расчет при τ = 1 для КХП с z = 12 (1), 6 (2), 4 (3) и для 
ПСП (4); (б) расчет D для КХП, z = 12, τ = 0.9 (1), 0.95 
(2), 1.0 (3), 1.05 (4) и 1.1 (5). Расчет кривых с правилом 
Максвелла (сплошные линии) и без него (пунктирные 
линии). (в) расчет D для КХП, z = 12, τ = 0.96 (1), 0.97 
(2), 0.98 (3), 0.99 (4), 1.0 (5), 1.01 (6), 1.02 (7), 1.03 (8), 
1.04 (9).
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при малых (θ ~ 0) и больших (θ ~ 1) плотностях, 
когда в системе имеются практически изолиро-
ванные частицы или вакансии, они свободно пе-
ремещаются как в идеальной системе.

Для КХП реализуется сильная зависимость от 
структуры: чем меньше z, тем шире двухфазная 
область и тем более резко уменьшается коэффи-
циент диффузии с ростом плотности. Критиче-
ская температура в КХП связана со структурой 
как βcεAA = 2ln[z/(z-2)] [58,62,63], где �c B ck T� �( ) 1 . 
Кривые ПСП для разных z вырождаются в одну 
кривую, которая расположена внутри кривой 
для z = 12 в КХП. Этот факт отражает известную 
особенность ПСП как модели, отражающей 
усредненное взаимодействие любой молекулы с 
большим числом соседей. В ПСП βcεAA = 4/z [58, 
62, 63], поэтому использование безразмерной ве-
личины температуры τ = Т/Тс нивелирует явную 
зависимость от структуры решетки.

Традиционно околокритическую область оце-
нивают, как ∆τ составляют 10% от Тс или ∆Т/T = 
= Tc – T|/T ~ 1/z [40, 41, 58]. Для простых флю-
идов эти оценки близки (но не для структуриро-
ванных жидкостей типа воды). Уровни замедле-
ния диффузии D можно оценивать, например, 
в один и два порядка от диффузии в идеальной 
системе при θc =0.5, и им будут соответствовать 
разные значения температур τ и среднеквадра-
тичных флуктуаций χ.

На поле 2, б приведены кривые коэффици-
ента диффузии в крупном масштабе изменения 
приведенной температуры для КХП, z = 12. Вид-
но, что 10% изменения диапазона температур 
(вверх и вниз) приводят к соответствующим из-
менениям коэффициента диффузии примерно в 
12 и 7 раз соответственно, по сравнению с вели-
чиной D идеальной системы. При изменении D 
на 1 порядок: вниз величине 0.1 D соответствует 
τ = 0.94 (с учетом правила Максвелла), вверх ве-
личине 0.1 D соответствует τ ~ 1.12.

Для субкритических температур приведены 
два варианта расчета: при полном равновесии си-
стемы (сплошные линии) и для метастабильных 
состояний системы (пунктирные линии). Эти се-
мейства отражают ход кривых для изотерм с уче-
том правила Максвелла или при его отсутствии, 
согласно временному интервалу описания состо-
яния системы. При температуре ниже критиче-
ской на больших временах реализуется равновес-
ное двухфазное состояние вещества, и в широкой 
области плотностей величина коэффициента 
диффузии остается фиксированной согласно пра-
вилу рычага [58, 59]. На малых временах в про-
межуточной области между сосуществующими 
плотностями для плотной и разреженной фаз ве-

личина D может быть отрицательной, что соот-
ветствует тенденции притягивающихся частиц к 
конденсации (или сгущению) для термодинами-
ческих параметров внутри бинодали, в отличие от 
традиционной трактовки диффузии как расплы-
вания исходного ансамбля (невзаимодействую-
щих) частиц. Ранее этот факт отмечался в работах 
[58, 59].

На рис. 2в даны кривые D для мелкого шага из-
менения приведенной температуры при условии 
полного фазового равновесия. Шкала по оси орди-
нат в 10 раз меньше, чем на рис. 2а. При изменении 
D на 2 порядка: вниз величине 0.01 D соответствует 
τ = 0.995 (с учетом правила Максвелла). Вверх ве-
личине 0.01 D соответствует τ ~ 1.010.

Т.е. изменение вверх примерно в два раза 
больше, чем вниз, как и на рис. 2б для сверхкри-
тических температур величины критического 
замедления D в окрестности критической плот-
ности примерно в два раза больше, чем для суб-
критических температур при одинаковом сдвиге 
по модулю τ.

Формула (5) состоит из двух сомножителей: 
скорости теплового движения молекул и термо-
динамического фактора, представляющего со-
бой производную от плотности по химпотенциа-
лу, которая характеризует среднеквадратичные 
флуктуации числа частиц при заданных темпера-
туре и числе частиц. Как следует из кинетиче-
ской теории, тепловое движение частиц сохра-
няется вблизи критической точки, как и вне этой 
окрестности [61]. Поэтому основной эффект в 
критическом замедлении коэффициента диффу-
зии связан с термодинамическим фактором 
� �( ) /�� � .

СРЕДНЕКВАДРАТИЧНЫЕ ФЛУКТУАЦИИ
Среднеквадратичные флуктуации χ(θ) опре-

деляются через изотерму в координатах “хим-
потенциал – число частиц” либо через изотерму 
“давление – объем на частицу”. Т.е. χ(θ) есть об-
ратный наклон изотермы в координатах βP  – v 
(где v = θ–1):
	 � � � ��( ) / ( ) .| ,� � � T N 	 (7)

Здесь использовано стандартное определение 
среднеквадратичной флуктуации числа частиц N 
[68, 69] в виде � �� � �( ) / ( )| ,�N N T V

2 �� , запи-

санное для безразмерной величины плотности в 
МРГ θ = N/M и нормированное на число узлов 
системы М. Для идеальной системы хорошо это 
известный результат, равный <(∆N)2> = M θ(1–θ) 
[70–72], что соответствует χ0(θ) = θ(1 – θ).
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На рис. 3а показаны среднеквадратичные 
флуктуации для структуры z = 12 в КХП (сплош-
ные линии) и ПСП (пунктирные линии) для 
шкалы изменения температуры, как на рис. 2б. 
Расчет проведен для полного фазового равнове-
сия с учетом правила рычага для сосуществую-
щих паро-жидкостных плотностей, которые свя-
заны секущими прямыми.

Более подробно кривые для двух приближе-
ний учета взаимодействий в КХП и ПСП на бо-
лее мелкой шкале температур при τ > 1 показа-
ны на рис. 3б. С ростом температуры максимум 
функции χ(θ) убывает. Концентрационные за-
висимости в КХП и ПСП симметричны относи-
тельно критической плотности.

Указанным выше изменениям коэффициента 
диффузии на один порядок соответствуют сле-
дующие величины флуктуации χ: для τ = 0.94 в 
субкритике (~2.0) и 1.12 в сверхкритике (~3.0). 
Уменьшение коэффициента диффузии на два 
порядка отвечает τ = 0.995 в субкритике  – на 
рис.  4а (~2, знак минус отражает направление 
хода изотермы в метастабильной области) и 
τ = 1.01 в сверхкритике (больше ~40).

Для критической температуры зависимость χ(θ) 
расходится при θ → θc = 1/2. Отклонения темпера-
туры в сторону суб- и сверхкритических значений 
приводят к убыванию флуктуаций. Величины χ(θ) 
для КХП и ПСП достаточно близки для z = 12 и за-
метно отличаются для z = 4. Диапазон изменения 
концентрационной зависимости величины χ(θ) вза-
имодействующих частиц многократно превышает 
соответствующую величину для идеальной систе-
мы, равную χ0(θ) (максимум χ0(θc) отвечает 1/4).

На рис. 4 показаны концентрационные за-
висимости характеристик: среднеквадратичных 

флуктуаций (а) и изотермической сжимаемости 
(б) в узком суб- (в метастабильном режиме) и 
сверхкритическом температурных интервалах для 
КХП, z = 12. Шкала температур, как на рис. 2б.

В обоих случаях учет метастабильных участ-
ков изотерм приводит к появлению отрица-
тельных величин обсуждаемых характеристик. 
Пояснения к знаку характеристик аналогичны, 
как для отрицательных величин D выше – они 
обусловлены на малых временах рассмотрения 
тенденцией молекул к конденсации и образо-
ванию более плотных областей в ходе процесса 
установления равновесного состояния системы. 
В  отличие от среднеквадратичных флуктуаций, 
для коэффициента изотермической сжимаемо-
сти (KT = −1/Vs (∂Vs/∂p)T,N = βvχ0(θ), где v – удель-
ный объем, приходящийся на молекулу) при ма-
лых плотностях реализуется резкий максимум 
(рис.  4б), обусловленный резким уменьшени-
ем объема при увеличении давления. В  преде-
ле θ → 0 коэффициент неограниченно возраста-
ет как v = θ–1, т.к. идеальный газ практически 
не занимает объем системы. В области средних 
плотностей коэффициент изотермической сжи-
маемости ведет себя пропорционально сред-
неквадратичным флуктуациям [69, 73].

Следует обратить внимание на вид перемен-
ных, в которых могут быть представлены изо-
термы. Традиционными являются изотермы в 
переменных (βμ − θ) и (βpv0 − v) [58, 63, 69, 73], 
в которых проводится проверка согласованности 
правила равных площадей Максвелла на каждой 
изотерме (концы секущих должны совпадать). 
Кроме них, возможно использовать изотермы в 
нетрадиционных координатах μ−v (тогда обрат-
ный наклон этой изотермы определяет KT) и ко-
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Рис. 3. Среднеквадратичные флуктуации, z = 12, в КХП (сплошные линии) и ПСП (пунктирные линии). (а) шкала 
температур: τ = 0.9 (1), 0.95 (2), 1.00 (3), 1.05 (4) и 1.10 (5). (б) τ = 1.04 (1), 1.08 (2), 1.12 (3), 1.16 (4), 1.20 (5).



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ      том 58       № 4       2024

	 ДВА ТИПА ОГРАНИЧЕНИЙ ПРИ МОДЕЛИРОВАНИИ...	 523

ординатах βpv0 – θ (обратный наклон этой изо-
термы есть флуктуации χ(θ)).

Для идеальных систем кривая χ0(θ) = θ(1 – θ) 
не имеет точек перегиба, тогда как для систем с 
взаимодействующими частицами на рис. 3 и 4 
наблюдаются резкие увеличения кривых χ(θ) при 
стремлении слева для пара и справа для жидкости 
к точкам бинодали при субкритических темпера-
турах и в области средних плотностей при сверх-
критических температурах. Основываясь на ус-
ловии отсутствия точек перегиба для кривых χ(θ) 
при плотностях меньше критической плотно-
сти, можно ввести понятие высоких температур 
Т*, для которых кинетическая энергия молекул 
превосходит их потенциальную энергию. В этом 
случае можно считать, что величина Т* являет-
ся критерием на отсутствие влияния критиче-
ской точки на характеристики флюида при выше 
Т > Тс. Хотя сама величина флуктуаций для вза-
имодействующих частиц остается много больше 
флуктуаций для идеальной системы.

На рис. 5 показаны флуктуации для высо-
ких температур в КХП (значения флуктуаций в 
ПСП аналогичны и меньше примерно на 10%). 
С ростом температуры положение максимума 
флуктуаций смещается к величине χ0(θ) (мак-
симум для кривой 7 равен 0.289). При темпера-
турах τ ~ 4.1 и выше точка перегиба на кривой 
флуктуаций χ(θ), наблюдаемая на кривых 1–3, 
исчезает. Для τ ~ 10 максимум флуктуаций ра-
вен 0.2804 – реализуется очень медленная сходи-
мость к положению максимума на кривой χ0(θ). 
Т.е. идеальной модели отвечает температура Т*, 
существенно превосходящая 10Тс.

Исходный смысл температуры Т* заключается 
в том, что при таких тепловых энергиях исчезают 
кооперитивные эффекты в величинах флуктуа-
ций от потенциала притяжения между частица-
ми. Тем не менее флуктуации сохраняются и при 
более высоких температурах, т.к. они связаны с 
блокировкой для движущейся частицы доступ-
ного объема общей системы из-за присутствия 
других соседних частиц системы. Эти флуктуа-
ции сохраняются даже для идеальной системы, 
т.к. собственный объем частиц важен при высо-
ких плотностях – такие флуктуации присутству-
ют всегда. В данном случае можно говорить, что 
также имеются флуктуации обусловленые меж-
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частичным взаимодействием, хотя сейчас речь 
идет о взаимодействиях между твердыми сфера-
ми частиц (но которые также отражаются потен-
циальной функцией).

Таким образом, закон действующих масс дол-
жен выполняться для τ больше 10, но в таком 
большом диапазоне температур могут не сохра-
няются положения моделей, заложенных для 
анализа Тс. В частности, может меняться состоя-
ние системы за счет протекания химических ре-
акций и ионизации молекул. В этом отношении 
исключение превалирования кооперативного 
влияния соседей за счет межмолекулярного при-
тяжения, по сравнению с их индивидуальными 
вкладами в флуктуации, не означает примени-
мость закона действующих масс.

ЗАКРИТИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 
В СВЕРХКРИТИЧЕСКОМ ФЛЮИДЕ

Концепция закритических превращений в 
сверхкритическом флюиде основана на наличии 
точек перегиба на изотермах в окрестности кри-
тической точки [57]. В этих точках минимален 
так называемый коэффициент устойчивости, 
который определяется как K P Vs T� � �/ | . Такой 
коэффициент устойчивости обратно пропор-
ционален флуктуации плотности, поэтому он 
минимален в критической точке. Линия мини-
мальной устойчивости, проходящая через точки 
перегибов изотерм (эти точки на поле (а) рис. 6 
относятся к минимумам кривых), была названа 
В.К. Семенченко квазиспинодалью – она явля-
ется продолжением обычной спинодали из мета-
стабильной области в сверхкритическую область. 

Кривая квазиспинодали заканчивается в сверх-
критической точке (SC), для которой выполня-
ются условия � � �K Vs TSC

/ | 0  и � � �2 2 0K Vs TSC
/ |  

(на поле (б) это τ = 1.075).
Сверхкритическая точка SC характеризуется 

температурой TSC, определяющей границу моно-
тонного поведения коэффициента устойчивости, 
и плотностью θSC (или удельным объемом vSC). До-
полнительно к критической и сверхкритической 
точкам была предложена точка (MSC) максимума 
величины флуктуаций � � ��N Vs TMSC

/ | 0  при той 
же температуре TMSC = TSC.

В итоге была выделена треугольная область, 
в которой реализуются большие флуктуации 
плотности и минимум устойчивости системы 
[19, 74]. С точки зрения технологии такие ус-
ловия являются неблагоприятными для про-
ведения технологических процессов в связи со 
сложностью контроля за качеством исходных 
и целевых продуктов существующими метода-
ми математического моделирования. Именно 
эта особенность возможностей моделирования 
была отмечена авторами [17], и они рекомен-
довали ее обходить при планировании экспе-
римента.

В табл. 1 представлены координаты точек С, 
SC и MSC для трех структур в КХП и общие ко-
ординаты для разных структур в ПСП.

Таким образом, температурный интервал по-
строенных треугольников укладывается в пределах 
шкалы τ < 1.1, указанной выше, как традиционная 
единица отклонений для размера околокритиче-
ской области вблизи критической точки.

Общепринятая трактовка дополнительно охва-
тывает и субкритические температуры. На рис. 7 
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выделена область термодинамических параме-
тров, неблагоприятных для проведения техноло-
гических процессов из-за замедления процессов 
переноса массы вблизи критической точки [30]: 
точки А и В относятся к точкам на бинодали в 
субкритическом диапазоне температур, точки SC 
и MSC относятся к сверхкритическому диапазону 
температур. (Следует отметить, что четыре точки 
А, SC, MSC, B не находятся на одной плоскости, 
а критическая точка С является “внутренней” 
точкой внутри выделяемой области запрещенных 
термодинамических параметров.)

В целом использование концепций закрити-
ческих переходов и коэффициента устойчивости 
не противоречит существующим представлени-
ям о роли больших флуктуаций в термодинами-

ческих функциях и об областях параметров, от-
вечающих этим большим флуктуациям. В то же 
время представление о замедлении процессов 
переноса в близкритической области отражает 
более общую тенденцию существования боль-
ших флуктуаций, т.к. одновременно относится 
как к субкритической, так и к сверхкритической 
области температур.

ЛОКАЛЬНЫЕ КОРРЕЛЯТОРЫ 
НЕИДЕАЛЬНЫХ РЕАКЦИОННЫХ СИСТЕМ

Большие флуктуации в околокритической 
области, оказывающие заметное влияние на 
кинетику химических процессов в неидеаль-
ных реакционных системах, убывают по мере 

Таблица 1. Термодинамические параметры точек С, SC, MSC
z = 4 z = 6 z = 12

Критические значения в точке С (βcε, θc, βcPcv0)

КХП 1.3863, 0.5, 0.1178 0.8109, 0.5, 0.1462 0.3646, 0.5, 0.1711
ПСП* 1.0000, 0.5, 0.1931 0.6667, 0.5, 0.1931 0.3333, 0.5 0.1931

Сверхкритическая точка SC (T/Tc, θ/θc, Р/Рc)
КХП 1.0510, 0.7381, 1.1650 1.0620, 0.7498, 1.1744 1.0724, 0.7557, 1.1798

ПСП* 1.0820 0.7675 1.1871
Координаты точки МSC (T/Tc, θ/θc, Р/Рc)

КХП 1.0510, 1, 1.2530 1.0620, 1, 1.2702 1.0724, 1, 1.2823
ПСП* 1.0820, 1, 1.2939

*В ПСП разные βcε, но одинаковые величины θc и βcpcv0 для разных z, а также координаты точек SC и МSC не зависят от z.
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увеличения температуры (при температурах Т* 
и выше). Это убывание происходит медленно, 
и формально можно поставить вопрос о том, 
насколько сильно флуктуации влияют на опи-
сание кинетических процессов по сравнению 
с законом действующих масс. С этой целью в 
работе проанализировано влияние учета не
идеальности реакционной системы на простей-
ших примерах кинетики: рассмотрено поведе-
ние концентрационной зависимости (а) парной 
корреляционной функции, которая отражает 
вероятность сближения двух молекул на бли-
жайшее расстояние, чтобы могла произойти ре-
акция, и (б) кластерной корреляционной функ-
ции, отражающей вероятность формирований 
вокруг некоторой частицы полного окружения 
такими же частицами. Ситуация (б) отражает 
процесс мономолекулярной десорбции в систе-
ме латерально взаимодействующих хемосорби-
рованных частиц на поверхностях (z = 4 [75]), 
размер кластера К1 = 1 + z.

Указанные вероятности были рассчитаны в 
КХП ξ(n|τ) = θ(n|τ)КХП /θ(n|τ)ПСП, нормированные 
на аналогичные вероятности в ПСП, в котором, 
как и законе действующих масс, не учитывают-
ся эффекты корреляции между взаимодействую-
щими частицами. Здесь через θ(n|τ) обозначены 
вероятности образования n – частичных вероят-
ностей сформировать пару n = 2 (а) или кластер 
n = 1+ z (б) при температуре τ.

Для анализа применимости закона действу-
ющих масс для указанных систем проведены 
расчеты отношений: θАА/(θА)2 и θ(К1) / (θА)1+z как 
функции τ от 1 до 10 при фиксированных вели-
чинах θА = 0.05, 0.1, 0.2. 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7 для 
z = 4. (Отметим, что для больших плотностей 
КХП и ПСП практически совпадают (это строго 

следует из формулы для функции t в (6)) и эф-
фекты корреляции уменьшаются.)

Кривые на рис. 8 указывают на резкое отли-
чие локальных корреляционных функций, вво-
димых по отношению к хаотическому распреде-
лению частиц для пары и кластера К1. С ростом 
температуры все кривые убывают, начиная от 
кривой 1 при малых плотностях. Также кривые 
постепенно уменьшаются с ростом плотности 
(и номера кривых). Эти кривые показывают, что 
эффекты корреляции между взаимодействую-
щими частицами важны при расчете скоростей 
элементарных стадий. Если даже допустить, что 
закон действующих масс будет отклоняться на 
20% (это грубое предположение) от корректного 
результата при учете неидеальности системы, то 
такая точность достигается при расчете встречи 
регентов на кривой 8 для τ = 1 и θ = 0.05 (рис. 8а) 
и больше, но для кривых 1 и 3 данная точность 
достигается только для θ = 0.7 и больше при τ по-
рядка 10.

На рис. 8б при τ = 1.0 и малых плотностях 
кривым 1, 2 и 3 отвечают отношения ξ(n|τ) со-
ответственно в 100, 60 и 20 раз. Для кластера К1 
(рис. 8б) обсуждаемая точность 20% будет до-
стигаться при расчетах τ порядка 8–10 только 
для θ = 0.6 и больше. Для всех остальных кривых 
данная точность не достигается.

Таким образом, приведенные данные на 
рис. 8 показывают, что отличия между законом 
действующих масс и теорией для неидеальных 
реакционных систем при расчете скоростей эле-
ментарных стадий сохраняются для широкого 
диапазона температур, поэтому традиционное 
использование закона действующих масс вносит 
заметное искажение в ход описания моделируе-
мого процесса.
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Рис. 8. Отношения локальных корреляторов для n = 2 (а) или кластер n = 5 (б), z = 4, как функции приведенной тем-
пературы τ для плотностей θ = 0.05 (1) , 0.1 (2) , 0.2 (3), 0.3 (4), 0.4 (5) , 0.5 (6) , 0.6 (7) , 0.7 (8). 
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Проведенный анализ показал, что существу-

ющие методы математического моделирования 
процессов при высоких давлениях (закон дей-
ствующих масс и теория МРГ) следует строго 
разделять по областям применения. В широком 
диапазоне по плотностям и по температуре до 
8–10 Тс (возможно, и выше) закон действующих 
масс применяться не должен. Это область при-
менимости теории МРГ. Закон действующих 
масс может быть применен только при очень ма-
лых плотностях, когда можно пренебречь влия-
нием притягивающего потенциала между моле-
кулами (это области θ меньше 0.01).

Более того, вблизи критической точки суще-
ствует область термодинамических параметров, 
внутри которой теория МРГ в современном со-
стоянии может быть использована с большой 
осторожностью, т.к. большие флуктуации плот-
ности могут вызывать сильные отличия в локаль-
ных характеристиках процессов, что указывает 
на сомнительность и целесообразность проведе-
ния в таких условиях реальных технологических 
процессов. Выше показано, что большие флук-
туации плотности тесно связаны с сильным тор-
можением процессов переноса массы и это ска-
зывается на целесообразности проведения таких 
процессов.

Рассмотренные уровни замедления массо-
переноса на один и два порядка ясно указыва-
ют на нежелательность захода в область пара-
метров вблизи критической точки, в которой 
происходит сильное замедление массоперено-
са. Приведенные примеры демонстрируют сам 
факт сильных термодинамических и кинетиче-
ских ограничений вблизи критической области. 
Уточнение молекулярных моделей будет менять 
численные значения околокритической области. 
В частности, учет эффективного парного потен-
циала взаимодействия молекул и внутренних 
движений в молекулах [11, 30, 66] смещает кри-
вую бинодали симметричного вида, характерную 
для жесткой решетки в МРГ, к ее несимметрич-
ному экспериментально наблюдаемому виду во 
всех системах. Эти изменения не меняют суть 
обсуждаемых вопросов об областях ограничений 
применения существующий подходов к моде-
лированию химических процессов при высоких 
давлениях.

Этап моделирования торможения процес-
са массопереноса требует использования кине-
тической теории, которую стараются заменить 
моделированием равновесных характеристик. 
В  частности, для этой цели может быть приме-
нен аналогичный анализ на основе среднеква-

дратичных флуктуаций, которые, являясь рав-
новесными характеристиками, тем не менее 
остаются косвенными показателями. Для них 
также возможно построение соответствующих 
шкал значений флуктуаций, которые могут быть 
привязаны к допустимым для реализации про-
цессов размерам околокритической области.

Неприменимость закона действующих масс 
наглядно демонстрируется температурой Т*, ко-
торая исключает флуктуации за счет притяжения 
между молекулами, но сохраняет флуктуации за 
счет блокировки общего объема объемом моле-
кул, его заполняющих. Величины этих флуктуа-
ций заметно отличаются от флуктуаций идеаль-
ной системы.

Проведенный дополнительный анализ кон-
цепции закритических переходов указывает на 
его альтернативность в сверхкритическом флю-
иде, но он ограничен, по сравнению с более об-
щей концепцией критического замедления мас-
сопереноса, которая распространяется также и 
на субкритическую область, а также непосред-
ственно связана с кинетическими характеристи-
ками.

Для корректного описания процессов при по-
вышенных давлениях необходимо использовать 
молекулярные модели для неидеальных реакци-
онных систем, которые в явном виде отражают 
эффекты взаимодействия между молекулами, 
как и уравнения состояния для неидеальных га-
зов, используемые для расчета равновесных ха-
рактеристик. Это позволяет сохранить согласие 
со вторым началом термодинамики, которое 
предполагает релаксационный переход из нерав-
новесных состояний в равновесное состояние 
с помощью единых уравнений, описывающих 
эволюцию системы.

Работа одного из соавторов (Т.Ю.К.) про-
водилась в рамках государственного задания 
ИОНХ РАН в области фундаментальных науч-
ных исследований (№ 44.2).

ОБОЗНАЧЕНИЯ
E fg

AV  	 энергия активации стадии перескока, Дж/
моль

К 	 коэффициент изотермической сжимаемо-
сти, Па–1

kB	 постоянная Больцмана, Дж/К

K fg
AV  	 константа скорости перескока в безраз-

мерной концентрации, сек–1

K fg
AV 0  	 предэкспоненциальный множитель кон-

станты скорости перескока в безразмерной 
концентрации, сек–1

N 	 число частиц
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М 	  число ячеек или узлов
Р 	 давление, Па
Pr 	 нормированное значение давления в еди-

ницах критической величины
s 	 количество состояний занятости любой 

ячейки или узла
Т 	 температура, К
tfh

ij = θfh
ij/θf

i	  нормированная условная вероятность 
того, что j-частица находится рядом с 
i-частицами (fh представляет собой узлы, 
содержащие эти частицы)

Uij 	 скорость бимолекулярной реакции i + j → 
продукты в безразмерных концентрациях, 
сек–1

Vs 	 объем системы, м3

V 	 символ вакансии
v 	 безразмерный объем системы, приходя-

щийся на частицу
v0  	 объем области локализации частицы в 

плотной системе, м3

z 	 число ближайших соседей любого узла или 
ячейки

αij = εij
*/εij, 	 безразмерный параметр, для простоты ис-

пользуется αij = α
χ 	 безразмерная среднеквадратичная флукту-

ация числа частиц
εij 	 параметр этого взаимодействия между ij 

парами соседних частиц, Дж/моль
εij

* 	 параметр взаимодействия AК для цен-
тральной частицы i-типа с соседними 
частицами j-типа, Дж/моль

Λfg
AB 	 безразмерная функция неидеальности для 

двухузельной стадии
μi 	 химический потенциал компонента i, Дж/

моль
θi 	 нормированная (числовая) концентрация 

частиц типа i в системе
θfh

ij 	 нормированная вероятность нахождения 
двух частиц i и j в ближайших соседних 
узлах f и h (для однородной системы θij – 
функция распределения пар частиц сортов 
i и j)

τ 	 приведенная температура
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