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Окись мезитила является важным продуктом органического синтеза, который нахо-
дит применение в производстве фармацевтических препаратов и в качестве раство-
рителя. Спрос на окись мезитила растет, что определяет необходимость дальнейшего 
усовершенствования ее производства. Недостатком традиционных способов получения 
окиси мезитила являются низкие значения конверсии реагентов и селективности. Для 
их устранения предложено получать окись мезитила в совмещенном реакционно-рек-
тификационном процессе. Объединение в одном аппарате химического превращения и 
разделения образовавшейся реакционной смеси посредством ректификации позволяет 
осуществлять непрерывный отвод образовавшихся продуктов из зоны реакции, что 
увеличивает скорость целевой реакции, конверсию и селективность. В соответствии с 
современной стратегией разработки химико-технологических процессов выполнен сбор 
и обработка физико-химической информации о свойствах компонентов и смесей, содер-
жащихся в реакционной системе. На основе экспериментальных данных определены 
параметры модели фазового равновесия и оценена ее адекватность. Модель фазового 
равновесия использована для построения диаграммы дистилляции, проверки ее непро-
тиворечивости и проведения расчетных исследований реакционно-ректификационного 
процесса. Выполнен расчет термохимических параметров целевых реакций, определе-
ны константы равновесия, установлена их температурная зависимость. На основе 
анализа литературных данных предложена кинетическая модель процесса и с помо-
щью нее определены условия, благоприятные для протекания целевого химического пре-
вращения. Полученные данные необходимы для проведения анализа статики, постро-
ения принципиальной технологической схемы и расчета ее статических параметров.

Ключевые слова: реакционно-ректификационные процессы, окись мезитила, модель 
фазового равновесия, кинетическая модель, анализ статики, принципиальная техно-
логическая схема.
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Разработка реакционно-ректификационного процесса получения окиси мезитила - I 

Mesityl oxide is an important product of organic synthesis, which is used in the manufacture of 
pharmaceuticals and as a solvent. The demand for mesityl oxide is growing, which determines the 
need for further improvement of its production. The disadvantages of the traditional methods of 
obtaining mesityl oxide are low values of reagent conversion and selectivity. To eliminate them, it 
is proposed to obtain mesityl oxide in a combined reaction-rectification process. The combination of 
chemical transformation and separation of the resulting reaction mixture by means of rectification 
in one apparatus allows for a continuous withdrawal of the formed products from the reaction zone, 
which increases the rate of the target reaction, conversion and selectivity. In accordance with the 
modern strategy for the development of chemical-technological processes, the collection and processing 
of physical and chemical information on the properties of the components and mixtures contained in 
the reaction system was performed. Based on the experimental data, the parameters of the phase 
equilibrium model are determined, and its adequacy is estimated. The phase equilibrium model 
was used to construct a distillation diagram, to verify its consistency, and to conduct computational 
studies of the reaction-rectification process. The thermochemical parameters of the target reactions are 
calculated, the equilibrium constants are determined, and their temperature dependence is established. 
On the basis of the analysis of the literature data, a kinetic model of the process is proposed, and the 
conditions favorable for the course of the desired chemical transformation are determined with the use 
of this model. The obtained data are necessary for carrying out the analysis of the statics, constructing 
the basic technological scheme and calculating its static parameters.

Keywords: reaction-rectification processes, mesityl oxide, phase equilibrium model, kinetic model, 
statics analysis, principle technological scheme.

Введение

Окись мезитила (ОМ) находит применение в 
производстве фармацевтических препаратов и в ка-
честве растворителя. Также окись мезитила использу-
ют как реагент при производстве метилизобутилкетона 
[1-3]. Известен способ получения окиси мезитила 
конденсацией ацетона, при котором помимо окиси 

мезитила образуются диацетоновый спирт (ДАС) и 
изофорон с общей селективностью 96.3% [4]. Наибо-
лее распространен способ получения окиси мезити-
ла из ацетона через промежуточную стадию образо-
вания диацетонового спирта (ДАС) с последующей 
его дегидратацией, осуществляемый в жидкой фазе 
[5]. Протекающие при этом основные реакции при-
ведены ниже:

Известен также способ совместного получения оки-
си мезитила и ацетона путем дегидратации диацетоно-
вого спирта, где в качестве катализаторов используются 
полиаминдисульфиды. Согласно литературным данным 
[6], для разных катализаторов конверсия диацетоново-
го спирта составляла 72–95%, а селективность 98–99%. 
Ранее был предложен совмещенный процесс получения 
окиси мезитила из ацетона [7]. В качестве катализатора 
использован катионит КУ-2 ФПП, который размещали в 
верхней части колонны. Конверсия ацетона составляла 
99.5%, а селективность по окиси мезитила – 85%. Изве-
стен способ получения диацетонового спирта и окиси 
мезитила на ионообменных смолах в различных усло-
виях [8]. В опытах использовали катиониты КУ-1, КУ-2, 
СБС, сульфоуголь и аниониты АВ-17 и амберлайт IRA-
400, при этом конверсия ацетона в окись мезитила для 
разных катализаторов не превышала 16.6%.

Сопоставляя приведенные выше способы по-
лучения окиси мезитила, следует отметить, что раз-
витие современной химической промышленности 
направлено на создание экологически чистых про-
цессов. Реализация традиционного подхода к разра-
ботке технологий приводит к схемам с возрастаю-
щими капитальными и энергетическими затратами, 
которые связаны с увеличением количества блоков 
и рециклов [9]. В реакционно-ректификационных 
процессах данные проблемы зачастую удается эф-
фективно решить. Связано это с тем, что в совме-
щенных процессах блок химического превращения 
и блок разделения объединены в одном аппарате. 
Размещение реакционной зоны в колонне разделе-
ния способствует созданию условий для протекания 
целевой химической реакции и подавления побоч-
ных реакций за счет непрерывного удаления целево-
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го продукта из зоны протекания реакции. Благодаря 
этому увеличивается селективность и конверсия, 
значения которых практически достигают 100% [10]. 
Существуют два типа статических ограничений на 
процессы с химическим превращением. Первый тип 
ограничений связан с предельным значением выхо-
да целевого продукта, определяемым термодинами-
ческими областями достижимости [11]. Преодолеть 
данное ограничение можно с помощью непрерывного 
отвода целевого продукта из реакционной зоны в реак-
ционно-ректификационном процессе или с примене-
нием традиционной схемы с внешней рециркуляцией 
выделяемых из реакционной смеси реагентов. Второй 
тип ограничений определен стехиометрией химических 
реакций. Связаны они с тем, что состав исходного и 
продуктового потоков расположены на одном многооб-
разии химического взаимодействия. Преодолеть данное 
ограничение возможно изменением состава исходного 
потока либо увеличением количества реакций [12].

На данный момент получение окиси мезитила 
с использованием ионообменных смол в реакцион-
но-ректификационной колонне является оптималь-
ным решением. Связано это с тем, что быстрый вывод 
целевого продукта из реакционной зоны, осуществля-
емый в этом случае, значительно сокращает количе-
ство побочных продуктов. Кроме того, применение 
ионообменных смол упрощает эксплуатацию уста-
новки, так как гетерогенный катализатор в отличие 

от гомогенных кислот и оснований легко отделяется 
от реакционной смеси и может быть расположен в 
произвольном месте внутри колонны и, благодаря раз-
мещению кислотных групп на полимерной матрице, 
снижает коррозию оборудования. Недостатком катио-
нообменных катализаторов является их термолабиль-
ность. В то же время марки катионитов, доступных 
в настоящее время, позволяют эксплуатировать их в 
довольно широком диапазоне температур [13].

Для разработки реакционно-ректификационно-
го процесса необходимо выполнить ряд предвари-
тельных действий, включающих: сбор эксперимен-
тальных данных о физико-химических свойствах 
реакционной смеси, в частности, сведений о фазо-
вых равновесиях; выбор метода описания фазового 
равновесия; оценку параметров выбранной модели 
и проверку ее адекватности; анализ структуры диа-
граммы фазового равновесия; подбор кинетической 
модели; выбор условий совмещения; проведение 
анализа статики и построение принципиальной тех-
нологической схемы процесса. Далее, используя ме-
тоды численного моделирования, определяют рабо-
чие параметры технологической системы, проводят 
анализ ее чувствительности, исследуют динамиче-
ские режимы и, на основе этого, разрабатывают си-
стему управления ею. На рис. 1 показана блок-схема 
исследования и разработки совмещенного реакцион-
но-ректификационного процесса [14].

Рис. 1. Блок-схема исследования и разработки непрерывного совмещенного процесса 
(ПСС – предельные стационарные состояния).
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Стратегия, представленная на рис. 1, использо-
вана нами для разработки реакционно-ректификаци-
онного процесса получения окиси мезитила.

Анализ реакционной составляющей процесса

Реакции получения окиси мезитила из ацетона 
приведены выше. Первая из них – реакция альдоль-
ной конденсации ацетона в диацетоновый спирт, вто-
рая – реакция дегидратации диацетонового спирта 
в окись мезитила. Наряду с основными реакциями 
также протекают побочные реакции с образовани-
ем высококипящих продуктов таких, как изофорон 
[4]. Для первой реакции в качестве катализаторов 
используют растворы щелочей (гидроксиды натрия 
и калия), сульфиды, аниониты и катиониты [8]; для 
второй – растворы минеральных кислот (серная и 
фосфорная), а также катионообменные смолы [8].

Отметим, что в реакционно-ректификационном 
процессе за счет того, что концентрирование ацето-
на и окиси мезитила происходит в разных сечениях 
колонны, вероятность протекания побочных реакций 
существенно уменьшается, и в дальнейшем их нали-
чие мы не учитываем.

Расчет термодинамических характеристик реак-
ций (табл. 1) показал, что обе реакции являются экзо-
термическими, следовательно, повышение температу-
ры приводит к снижению констант равновесия. Так, 
при изменении температуры в интервале 25–50 °С 
константа равновесия реакции конденсации снижает-
ся от 0.17 до 0.1, а реакции дегидратации – от 8138 до 
6011. В этом случае первая реакция является двухсто-
ронней, а именно: заметным образом протекает в двух 
противоположных направлениях, а вторая  практиче-
ски полностью смещена в сторону образования окиси 
мезитила и воды, то есть является односторонней.

Таблица 1. Термодинамические характеристики реакций 
при стандартных условиях

Реакция ΔHреак.
298.15, кДж/моль ΔSреак.

298.15, Дж/моль·К Kр
298.15

I –19.91 –81.36 0.17
II –10.35 40.14 8138

Из данных, представленных в табл. 1, следует, 
что для реакции дегидратации диацетонового спир-
та, ввиду большого значения константы равновесия, 
область ее протекания в прямом направлении зани-
мает практически весь концентрационный симплекс 
(тетраэдр), соответствующий реакционной смеси. В 
то время как область протекания данной реакции в 
обратном направлении примыкает вплотную к гра-
ни тетраэдра ацетон–вода–окись мезитила. В случае 
конденсации ацетона с образованием окиси мезити-
ла область протекания реакции в прямом направле-
нии расположена в концентрационном симплексе в 
окрестности вершины ацетона. Отмеченные обстоя-
тельства позволяют при оценке условий реализации 
стационарных состояний, прогнозируемых анализом 

статики, принимать в расчет только одну из целевых 
реакций, а именно: реакцию конденсации ацетона.

Моделирование фазового равновесия

Следующим этапом разработки любой химической 
технологии является сбор и обработка физико-химиче-
ской информации. Для случая реакционно-ректифика-
ционного процесса данная информация включает в себя 
свойства чистых веществ, образующих реакционную 
смесь, а также свойства самой реакционной смеси, по-
зволяющие описать фазовое, химическое равновесие и 
кинетику химического взаимодействия.

В табл. 2 приведены свойства чистых компонен-
тов, входящих в состав реакционной смеси1.

Физико-химические свойства Ацетон ДАС ОМ Вода
Химическая формула С3Н6О С5Н12О2 С5Н10О Н2О
Фазовое состояние (при н. у.) жидкость жидкость жидкость жидкость
Молекулярная масса, г/моль 58.08 116.16 98.15 18.02
Ткип, °C, при 1 бар 56.3 167.9 129.8 100
Плотность, кг/м3 784 940 855 1000
Показатель преломления [15] 1.359 1.424 1.444 1.334
Мольная теплота испарения, кДж/моль 29.619 44.578 36.130 40.694

Таблица 2. Физико-химические свойства чистых компонентов

1База данных программного комплекса Aspen Plus (Database software Aspen Plus).

Самую низкую температуру кипения имеет аце-
тон. В связи с этим наиболее эффективным вариан-
том организации реакционно-ректификационного 

процесса будет, по-видимому, размещение реакцион-
ной зоны в верхней части колонны, где концентрация 
ацетона максимальна.
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Информация о фазовом равновесии жидкость–
пар позволяет воспроизвести структуру диаграммы 
дистилляции реакционной смеси, выявить термоди-
намические ограничения на процесс ректификации 
и предложить принципиальную технологическую 
схему ее разделения. Помимо этого, математическая 
модель, адекватно отображающая фазовое равнове-
сие, необходима для расчета реакционно-ректифика-
ционного процесса и процесса выделения целевого 
продукта. Из литературных источников [16, см. так-
же сноску 1] известно, что рассматриваемая смесь 

характеризуется наличием азеотропии (табл. 3), а 
также ограниченной растворимостью входящих в ее 
состав веществ, то есть существенным отклонением 
от идеального поведения. Учитывая это обстоятель-
ство, для описания ее свойств мы выбрали уравнение 
NRTL. Параметры уравнения Антуана и уравнения 
NRTL взяты из базы данных Aspen Plus. Для сме-
си ОМ–Вода использованы два набора параметров 
уравнения NRTL, один из которых соответствует фа-
зовому равновесию жидкость–пар, а другой – равно-
весию жидкость–жидкость.

Таблица 3. Экспериментальные и расчетные характеристики азеотропов

Смесь Вид азеотропа Состав по 1-му компоненту TAz
Кип, °С

Давление 1 бар
Вода–ОМ Гетерогенный 0.6995 (0.710)* 91.67 (91.3)*
Вода–ДАС Гомогенный 0.9756 (0.9719)* 99.92 (99.6)*

Давление 6 бар
Ацетон–Вода Гомогенный 0.8648 124.28
Вода–ОМ Гетерогенный 0.7714 154.44
Вода–ДАС Гомогенный 0.9335 163.06

* Экспериментальные данные по азеотропам приведены в скобках [16].

Из табл. 3 следует, что при повышении давления 
в системе возникает новый азеотроп Ацетон–Вода. 
Данный азеотроп появляется при давлении 3.04 бар. 
Температура кипения азеотропа 95.8 °C, состав по 
ацетону 0.965 мольных долей [16]. Присутствие воды 
в реакционной зоне уменьшает конверсию ацетона.

Азеотропия в бинарных подсистемах четырех-
компонентной реакционной смеси Ацетон–Вода–

Окись мезитила–Диацетоновый спирт воспроизведе-
на удовлетворительно.

Результаты проверки точности описания 
экспериментальных данных по фазовому равно-
весию жидкость–пар для систем Ацетон–Вода, 
Ацетон–ДАС и жидкость–жидкость для системы 
Вода–ОМ параметрами уравнения NRTL приве-
дены в табл. 4.

Таблица 4. Погрешности описания температуры и состава паровой фазы 
в бинарных составляющих реакционной смеси

Компонент i Ацетон Ацетон Вода
Компонент j Вода ДАС ОМ

Отклонения по температуре
Максимальное отклонение, °С 2.31 3.92 0
Средняя квадратичная ошибка, % 1.94 1.15 0
Средняя абсолютная ошибка, °С 1.03 1.06 0

Отклонения по составу паровой фазы
Максимальное отклонение, мол. д. 0.03 0.01 <10–3

Средняя квадратичная ошибка, % 2.48 0.59 <10–3

Средняя абсолютная ошибка, мол. д. 0.013 0.003 <10–3

Экспериментальные данные по фазовым равновеси-
ям для бинарных смесей Ацетон–ОМ, Вода–ДАС и ОМ–
ДАС в литературных источниках отсутствуют. Для смеси 
Вода–ОМ имеются два набора данных [15]. Оба набора 
данных являются неполными. В первом из них, изобари-
ческом наборе данных, отсутствует состав паровой фазы, 
во втором – приведена растворимость компонентов при 
фиксированной температуре. В этом случае для проверки 
адекватности модели фазового равновесия использовали 
данные о взаимной растворимости.

Информация, представленная в табл. 4, сви-
детельствует о том, что модель фазового равнове-
сия для бинарных смесей Ацетон–Вода, Ацетон–
ДАС и Вода–ОМ является адекватной, поскольку 
позволяет воспроизвести экспериментальные 
данные со средней квадратичной ошибкой по со-
ставу паровой фазы и по температуре, не превы-
шающей 2.5%. В дальнейшем она использована 
для расчета технологической системы получения 
окиси мезитила.
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На рис. 2 показаны фазовые диаграммы четырех-
компонентной системы Ацетон–Вода–ОМ–ДАС при 
давлении 1 бар (а) и 6 бар (б).

На диаграммах четырехкомпонентной систе-
мы при разных давлениях присутствуют две об-

ласти дистилляции, а также область двухфазного 
расслаивания. Выполнение правила азеотропии 
в форме Жарова В.Т. [17] для диаграмм (табл. 5) 
указывает на их термодинамическую непротиво-
речивость.

Рис. 2. Фазовые диаграммы системы Ацетон–Вода–ОМ–ДАС при давлении: 
1 бар (а) и 6 бар (б).

Таблица 5. Характеристики особых точек фазовой диаграммы при давлении 1 и 6 бар

Давление 1 бар Давление 6 бар
Особая точка Тип Индекс Особая точка Тип Индекс

Ацетон N1
– –1 Ацетон C1

+ 1
Вода N1

+ 1 Вода N1
+ 1

ОМ C1
– –1 ОМ C1

– –1
ДАС N1

+ 1 ДАС N1
+ 1

AzВода–ОМ C2
+ 1 AzВода–ОМ C2

+ 1
АzВода–ДАС C2

– –1 АzВода–ДАС C2
– –1

AzАц–Вода N2
– –1

Диаграмма фазового равновесия использована 
нами на следующем этапе разработки реакционно-рек-
тификационного процесса – при проведении анализа 
статики.

Подбор и преобразование 
кинетической модели

При выборе условий проведения химического 
превращения необходимо принять во внимание, что 
использование сильных кислот и оснований в каче-
стве катализаторов ставит проблему их отделения 
от реакционной смеси и последующей регенерации, 
что значительно усложняет процесс. При высокой 
концентрации кислот и оснований протекают по-
бочные реакции поликонденсации и полимеризации 
ацетона с образованием изофорона и триметилбен-
зола [18]. Помимо этого, в случае применения гомо-
генных катализаторов не всегда удается расположить 
реакционную зону в тех сечениях аппарата, где кон-
центрация реагентов наиболее высока. И, наконец, 
наличие кислот и оснований в составе реакционной 
смеси вызывает сильную коррозию оборудования. 
Учитывая вышесказанное, наиболее технологичным 

Таблица 6. Свойства катализатора Amberlyst 15 [18]

при организации реакционно-ректификационного 
процесса следует признать применение катионитов, 
в частности, Amberlyst 15 [4, 5], который обеспечи-
вает протекание обеих реакций. В табл. 6 приведены 
основные свойства катализатора Amberlyst 15.

Свойства Единица 
измерения Значение

Минимальная обменная 
емкость мг-экв H+/г 4.7

Внутренняя площадь
 поверхности м2/г 50

Размер частицы мм 0.5 (≥ 90%)
Плотность г/л 780
Форма – Шарик
Максимальная рабочая 
температура °C 120

Уравнения для расчета скорости химических ре-
акций могут быть представлены в различном виде, 
в частности, моделями Ленгмюра-Хиншельвуда, 
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Элей-Ридла, а также псевдогомогенной моделью. В 
связи с тем, что при моделировании совмещенных 
процессов в программном пакете Aspen Plus нет 
возможности использовать модель Ленгмюра-Хин-
шельвуда непосредственно, далее применена псевдо-
гомогенная модель, которая по точности воспроизве-
дения экспериментальных результатов сопоставима 
с моделью Ленгмюра-Хиншельвуда [18]. Данная мо-
дель представлена уравнениями

           (1)
 

                                         (2)

где Mкат – вес катализатора (кг); KВ – константа адсор-
бции для воды; r – скорость реакции; n – число молей; 
t – время (ч); kf – константа скорости прямой реакции 
образования ДАС (моль/кг·ч); kb – константа скорости 
обратной реакции образования ДАС (моль/кг·ч); kОМ 
– константа скорости дегидратации ДАС (моль/кг·ч); 
a – коэффициент активности компонента.

Каталитические центры обладают наибольшей 
адсорбционной активностью по отношению к воде, 
как наиболее полярному компоненту смеси. Поэтому 
предполагается, что константа адсорбции ацетона, 
окиси мезитила и диацетонового спирта пренебре-
жимо мала по сравнению с константой адсорбции 

воды (KВ). Из уравнений видно, что возрастание ко-
личества воды в реакционной системе уменьшает 
скорость реакции образования окиси мезитила [18].

Для расчета скорости реакции образования оки-
си мезитила в Aspen Plus необходимо преобразовать 
уравнение (2). Для этого был проведен предваритель-
ный расчет реакционно-ректификационного процес-
са с целью определения состава в зоне протекания 
химической реакции и по результатам этого расчета 
установлено среднее значение активности воды в 
этой зоне, оно составило aВ = 0.507. Данное значение 
уточнено посредством итераций с учетом реального 
состава и температуры в реакционной зоне. После 
этого величину   принимали посто-

янной, что дало возможность преобразовать кинети-
ческую модель к виду, представленному ниже:

            (3)

                                           (4)

где , R – универсальная газовая постоянная 
(Дж/(моль·К)), T – температура (К), i – идентификатор ре-
акции, и применить ее в программном пакете Aspen Plus 
при расчете реакционно-ректификационного процесса.

Значения параметров для псевдогомогенной мо-
дели представлены в табл. 7 [18].

Таблица 7. Значения параметров для псевдогомогенной модели

Параметры Единица измерения Значения
Ef Дж/моль 71056.8
Eb Дж/моль 97539.5
EОМ Дж/моль 61296
kf0 моль/(кг·ч) 1.26×1012

kb0 моль/(кг·ч) 3.04×1018

kОМ0 моль/(кг·ч) 1.07×1013

KВ 2.90
Средняя квадратичная ошибка 4.19×10−7

Заключение

Для описания фазового равновесия в четырех-
компонентной системе Ацетон–Вода–Окись мезити-
ла–Диацетоновый спирт предложено использовать 
уравнение NRTL. Показано, что данное уравнение 
хорошо воспроизводит равновесие жидкость–пар и 
жидкость–жидкость в бинарных составляющих си-
стемы, поскольку средняя квадратичная ошибка по 
температуре не превышает 2%, а по составу паровой 
фазы – 2.5%. Установлена структура диаграммы ди-
стилляции, соответствующая реакционной смеси, и 

исследована ее эволюция при изменении давления. 
Выбрана кинетическая модель для представления 
скорости химических реакций, протекающих в усло-
виях реакционно-ректификационного процесса. Ука-
занная модель преобразована к виду, позволяющему 
использовать ее для моделирования реакционно-рек-
тификационного процесса в программном пакете 
Aspen Plus. Полученные модели фазового равнове-
сия и кинетики могут быть использованы для расче-
та реакционно-ректификационного процесса.

Работа выполнена в рамках проекта РНФ 
№ 16-19-10632.
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