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Выбор разделяющего агента для экстр-
активной ректификации в технологиях основ-
ного органического и нефтехимического синте-
за, а также смежных отраслей, является само-
стоятельной поливариантной задачей, решение 
которой позволяет на 10-15% снизить энерго-
затраты на разделение. Классические подходы к 
выбору разделяющих агентов (РА) хорошо 
известны [1–3]. Определенные трудности возни-
кают на этапе формирования множества потен-
циальных разделяющих агентов, для которых на 
следующем этапе должна проводиться оценка  
их влияния на относительную летучесть компо-
нентов разделяемой бинарной смеси. 

Ранее на примере азеотропной смеси цикло-
гексан–бензол [4] показана возможность фор-
мирования множества потенциальных разде-
ляющих агентов экстрактивной ректификации 
на основе максимальной разности значений 
избыточной энергии Гиббса (gЕ) в бинарных 
составляющих исходный компонент–РА. Сов-
местный анализ концентрационных зависимос-
тей избыточной энергии Гиббса gЕ  в би-
нарных смесях исходный компонент–РА при 
298.15 К и диаграмм изолиний относительной 
летучести систем циклогексан–бензол–РА при 
атмосферном давлении позволил сформули-
ровать количественный критерий: потенциаль-
но эффективным является разделяющий агент, 
для которого (gЕ) превышает 1000 Дж/моль. 
Обоснованность такого подхода была под-
тверждена расчетами процесса экстрактивной 
ректификации. 

Наличие количественной связи между 
(gЕ) и значениями относительной летучести 
компонентов разделяемой смеси в присутствии 
потенциального РА может быть подтверждено и 
данными других исследователей. Например, в 
качестве экстрактивных агентов для разделения 
смеси 1-пентанол–циклогексанон рассмотрены 
вещества, выбор которых обусловлен физико-

химическим свойствами и молекулярной струк-
турой веществ, способных к образованию водо-
родных связей [5]. Наиболее перспективным по 
анализу изолиний относительной летучести при 
атмосферном давлении авторами признан эти-
ленгликоль. По экспериментальным данным [5] 
нами рассчитаны значения избыточной энергии 
Гиббса для бинарных составляющих всех ис-
следованных экстрактивных систем (табл. 1). 
Корректный анализ величин (gЕ) возможен 
только для близких значений температур, по-
этому определить точное значение (gЕ) для 
этиленгликоля не удалось. Однако очевидно, 
что при его использовании разность значений 
избыточной энергии Гиббса в смесях исходный 
компонент – РА максимальна. 

Настоящая работа посвящена проверке 
сформулированного критерия на примере  раз-
личных экстрактивных систем. Объектами ис-
следования выбраны бинарные смеси с гомо-
генными положительными азеотропами:  

ацетон–метанол, 
тетрагидрофуран–вода, 

тетрагидрофуран–метанол, 
метилэтилкетон–метанол, 
метилэтилкетон–этанол. 

Характеристики разделяемых смесей предс-
тавлены в табл. 2. Азеотропные параметры приве-
дены в [6–8], принадлежность исходных бинар-
ных смесей различным классам определена по 
экспериментальным данным. Используемая нами 
классификация подробно описана в работах [9–12]. 

В качестве потенциальных РА для всех 
азеотропных смесей рассмотрены этиленгли-
коль и диметилсульфоксид, использующиеся в 
промышленности в качестве экстрактивных 
агентов. Наиболее полно необходимая для ана-
лиза экспериментальная информация представ-
лена в литературе для систем ацетон–метанол–
РА, что позволило дополнительно рассмотреть 
для нее и другие разделяющие агенты. 
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Таблица 1. Избыточная энергия Гиббса бинарных составляющих систем 1-пентанол (1) – циклогек-
санон (2) – разделяющий агент (РА) при 760 мм рт.ст. 

Бинарная система 1–РА Бинарная система 2–РА Разделяющий 
агент хРА Т gE хРА Т gE 

Величина 
(gЕ) 

1 2 3 4 5 6 7 8 
2-Метоксиэтанол 0.4518 403.95 -42 0.45* 404.15 440 -482 
2-Бутоксиэтанол 0.3120 441.25 -115 0.3145 435.85 367 -482 

Анилин 0.55* 416.75 917 0.55 426.65 1276 359 
Этиленгликоль 0.5005 420.45 1143 0.5166 441.85 483 ― 
Ацетофенон 0.499 420.45 563 0.5* 442.15 353 ― 
Примечание: * интерполяция данных. 
 

Таблица 2. Характеристики разделяемых смесей при атмосферном давлении. 
Азеотропные данные 

Бинарная смесь (1)–(2) 
Класс 

раствора 
Т, К Ист. 

T х1 
1 2 3 4 5 6 

Ацетон – метанол Iб 293.15 [7, 13] 328.45 0.770 
Тетрагидрофуран – вода II–III 298.15 [8, 14] 337.07 0.825 

Тетрагидрофуран – метанол  II 298.15313.15 
[15] 
[8] 

332.64 0.512 

Метилэтилкетон – метанол hE>0 
298.15, 
308.15 

[16] 337.04 0.173 

Метилэтилкетон – этанол I 328.15 [8, 13] 346.47 0.503 
 

Распространено мнение, что различия в 
характере межмолекулярных взаимодействий в 
бинарных смесях, входящих в экстрактивную 
систему, являются причиной эффективности 
разделяющего агента в экстрактивной ректи-
фикации [1, 17–19]. Обсудим возможные откло-
нения бинарных составляющих трехкомпо-
нентных экстрактивных систем от идеального 
поведения (табл. 3). Максимальные качест-
венные различия зависимостей gE(х), а именно: 

неодинаковый характер отклонения всех би-
нарных смесей экстрактивной системы от 
идеального поведения, наблюдаются в случаях 
№ 1-6 (табл. 3). Большее число вариантов 
соответствует случаю, когда две бинарные сос-
тавляющие проявляют одинаковые отклонения 
от идеального поведения (№ 7-20). В частности, 
для экстрактивных систем циклогексан–бензол–
РА нами ранее были рассмотрены варианты № 
15, 16 и 21 [4].  

 

Таблица 3. Возможные отклонения от идеального поведения бинарных  
составляющих трехкомпонентных систем 1 – 2 – РА. 

№ 1 – 2 1– РА 2 – РА № 1 – 2 1 – РА 2 – РА 
1 2 3 4 5 6 7 8 
1 gE=0 gE>0 gE<0 14 gE<0 gE<0 gE=0 
2 gE=0 gE<0 gE>0 15 gE>0 gE<0 gE>0 
3 gE>0 gE<0 gE=0 16 gE>0 gE>0 gE<0 
4 gE<0 gE>0 gE=0 17 gE<0 gE<0 gE>0 
5 gE>0 gE=0 gE<0 18 gE<0 gE>0 gE>0 
6 gE<0 gE=0 gE>0 19 gE<0 gE>0 gE<0 
7 gE=0 gE>0 gE>0 20 gE>0 gE>0 gE<0 
8 gE=0 gE<0 gE<0 21 gE>0 gE>0 gE>0 
9 gE>0 gE=0 gE>0 22 gE<0 gE<0 gE<0 

10 gE<0 gE=0 gE<0 23 gE<0, >0 gE>0 gE>0 
11 gE>0 gE>0 gE=0 24 gE<0, >0 gE>0 gE<0 
12 gE<0 gE<0 gE=0 25 gE<0, >0 gE<0 gE<0 
13 gE>0 gE>0 gE=0     

 

Смеси исходный компонент–РА со знако-
переменными зависимостями избыточной энер-
гии Гиббса не включены в табл. 3. Как пока-
зывает анализ данных парожидкостного равно-
весия, бинарные системы с такими концент-

рационными зависимостями  (gE(х)<0, >0), как 
правило, характеризуются величинами ij1 и, 
следовательно, неблагоприятны для регенера-
ции разделяющего агента. 

Рассматриваемые нами потенциальные РА 
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являются тяжелокипящими веществами, образу-
ют с компонентами исследуемых смесей раст-
воры разных классов, экстрактивные системы 

отличаются одной или несколькими характе-
ристиками (табл. 4).  

Таблица 4. Характеристики  экстрактивных систем при 760 мм рт.ст. 
РА 1 – РА T, K 2 – РА T, K [Ист.] № (табл. 1) СДПЖР*
1 2 3 4 5 6 7 8 

Ацетон (1) – метанол (2) 
Вода II–III 298.15 III 298.15 [7, 13, 20, 21] 21 3.1.0-1a 

Этиленгликоль   hE>0 298.15 [13] 21 3.1.0-1a 

gE<0 
277.35, 
313.15 

15 

III-IVб 350.81 ― 
Анилин 

gE>0 386.87 

II–III 298.15 [22, 23] 

21 

3.1.0-1а 

Бензол II 298.15 II–Ia 308.15 [7, 13] 21 3.2.0-2b 
Тетрахлорметан II 318.15 III–II–Ia 308.15 [7,13, 16, 24, 25] 21 3.3.1-2 

Тетрагидрофуран (1) – вода (2) 
Этиленгликоль   IV 298.15 [21] 16 3.1.0-1а 

Тетрагидрофуран (1) – метанол (2) 
Этиленгликоль   hE>0 298.15 [13] 21 3.1.0-1а 

Метилэтилкетон (1) – метанол (2) 
ДМСО VI 298.15 III* 298.15 [26-28] 15 3.1.0-1а 

Метилэтилкетон (1) – этанол (2) 
ДМСО VI 298.15 Ia, II* 298.15 [26-28] 15 3.1.0-1а 

Примечания: * прогноз; обозначения класса СДПЖР приведены в [29]. 
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Рис. 1.  Избыточная энергия Гиббса gE (Дж/моль) бинарных составляющих 
экстрактивных систем ацетон (1) – метанол (2) – разделяющий агент при 298.15 К: 

а) этиленгликоль; б) тетрахлорметан; в) бензол; г) анилин. 
   1  – РА       ■ ■ ■  2 – РА 

Здесь и далее х– концентрация базового компонента, м. д. 
 

Согласно сформулированному ранее крите-
рию, вещество можно рассматривать в качестве 

потенциально эффективного разделяющего агента в 
экстрактивной ректификации, если максимальная 
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разность значений избыточной энергии Гиббса 
(gЕ) для бинарных составляющих исходный 
компонент–РА превышает 1000 Дж/моль [4]. 
Для корректного сравнения для всех бинарных 
смесей расчетом были получены концентраци-
онные зависимости gЕ(х) при фиксированной 
температуре 298.15 К и диаграммы изолиний 
относительных летучестей разделяемых компо-
нентов при атмосферном давлении (рис. 1-4). 

В расчетах использовали уравнение NRTL. 

Выбор температуры 298.15 К обусловлен тем, 
что обычно именно в таких условиях проводят 
предварительную оценку селективности потен-
циального РА для экстрактивной ректификации 
и жидкостной экстракции по данным о коэф-
фициентах активности компонентов исходной 
смеси при их бесконечном разбавлении разде-

ляющим агентом: 





j

i
ij

S 
' . 

 

 
(а) (б) 

 
(в) (г) 

Рис. 2. Диаграммы изолиний относительной летучести 12 системы ацетон – метанол – разделяющий 
агент при 760 мм рт.ст.: а) этиленгликоль; б) тетрахлорметан; в) бензол; г) анилин. 

 

Совместный анализ полученных данных 
показывает, что в экстрактивных системах аце-
тон–метанол–РА максимальная разность 
(gE)>1000 Дж/моль наблюдается при экви-
молярном (или близком к нему) составе при 
использовании этиленгликоля, тетрахлорметана 
и бензола (рис. 1а-в, 2а-в). И для азеотропного 
состава при определенных расходах РА 
реализуются значения относительной летучести 
12>2, которым соответствуют значения селек-
тивности разделяющего агента S>2:  

 

ij

ij
S


 РА

 , (1) 

 

Анилин не удовлетворяет обсуждаемому 
критерию: (gE)<1000 Дж/моль (рис. 1г, 2г). 
При введении бензола или тетрахлорэтана в 

дистиллате колонны экстрактивной ректифи-
кации ожидается концентрирование метанола, 
при использовании этиленгликоля – ацетона 
(рис. 2б, в). Бензол и тетрахлорметан в даль-
нейшем рассматривать не будем, т.к. их вве-
дение в систему приводит к образованию би-
нарных азеотропов метанол–РА (табл. 3), что 
затруднит дальнейшую регенерацию разделяю-
щего агента. 

Этиленгликоль должен быть эффективным 
агентом для разделения азеотропных смесей 
тетрагидрофуран–вода и тетрагидрофуран–ме-
танол (рис. 3 а,б; 4 а,б), а ДМСО – для смеси 
метилэтилкетон – этанол и метилэтилкетон – 
метанол (рис. 3в,г; 4 в,г). При использовании 
этиленгликоля в дистилатных потоках колонн 
экстрактивной ректификации ожидается кон-
центрирование тетрагидрофурана, при исполь-
зовании диметилсульфоксида–метилэтилкетона.
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Рис. 3. Избыточная энергия Гиббса (Дж/моль)  бинарных растворов исходный компонент–РА  
экстрактивных систем при 298.15 К: а) тетрагидрофуран (1) – вода (2) – этиленгликоль; б) 
тетрагидрофуран (1)– метанол (2) – этиленгликоль; в) метанол (1) – метилэтилкетон (2) – 

диметилсульфоксид; г) этанол (1)– метилэтилкетон  (2)– диметилсульфоксид.        
       1 – РА            ■ ■ ■   2– РА 

 

 
(а) (б) 

 
(в) (г) 

Рис. 4. Диаграммы изолиний  12  при 760 мм рт.ст.  экстрактивных систем: 
а) тетрагидрофуран–вода–этиленгликоль; б) тетрагидрофуран–метанол–этиленгликоль; 

в) метанол–метилэтилкетон–диметилсульфоксид;  г) этанол–метилэтилкетон–диметилсульфоксид. 
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Обоснованность выбора РА должна быть 
подтверждена результатами процесса экстрак-
тивной ректификации. Для всех систем про-
ведены расчеты с выбранными разделяющими 
агентами с использованием программного 
обеспечения кафедры Химии и технологии 
основного органического синтеза МИТХТ им. 
М.В. Ломоносова. В качестве модельного 
выбрано уравнение NRTL, удовлетворительно 
описывающее фазовые равновесия бинарных и 
трехкомпонентных систем. Паровая фаза при-
нята идеальной, тарелки теоретические, давле-
ние атмосферное. В ходе расчетного экспери-
мента варьировали при прочих закрепленных 
параметрах: эффективность колонны N, уровни 
ввода питания F и РА (NPA/NF), соотношение 
количеств потоков разделяющего агента и 
исходной смеси РА:F0 (кмоль/кмоль), флег-
мовые числа R.  

Исследование процесса экстрактивной рек-
тификации не было целью данной работы, одна-
ко представленные в табл. 5 и 6 данные позво-
ляют оценить влияние различных факторов на 
результаты разделения.  

 В табл. 5 (составы I-III) и 6 (составы I, II) 
приведены параметры колонн экстрактивной 
ректификации, обеспечивающие получение 
продуктов товарного качества при разделении 
смесей эквимолярного или близкого к нему 
состава, для которых наблюдаются максималь-
ные значения (gE). Для системы метил-
этилкетон– этанол– диметилсульфоксид допол-
нительно рассмотрено разделение смесей неэк-
вимолярных составов (табл. 6, составы III, IV), 
при которых разность значений избыточной 
энергии Гиббса в бинарных составляющих 
исходный компонент–ДМСО не является мак-
симальной (рис. 3г). 

Результаты расчетов подтвердили обосно-
ванность выбора разделяющих агентов с ис-
пользованием критерия, согласно которому 
максимальное значение разности значений из-
быточной энергии Гиббса в бинарных состав-
ляющих исходный компонент–РА (gE)>1000 
Дж/моль обеспечивает необходимый экстрак-
тивный эффект при разделении смесей любого 
состава.  

 

Таблица 5. Результаты расчета экстрактивной ректификации бинарных азеотропных смесей  с 
этиленгликолем (РА). 

Дистиллат Куб РА:F0 12 

(S) 
N 
 

NPA 
/NF 

R 
x1 x2 xРА Т x1 x2 xРА Т 

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

I. Исходная смесь  тетрагидрофуран (1) – вода (2):  x1 = 0.512, x2= 0.488 

0.25:1 
4.57 

(1.48) 
35 5/27 0.4 0.9980 0.0018 0.0002 339.03 0.0014 0.6600 0.3386 383.54

25 4/20 0.3 0.9988 0.0004 0.0008 339.1 0.0006 0.4937 0.5057 393.41
0.5:1 

5.97 
(1.94) 35 5/27 0.6 0.9997 0 0.0003 339.1 0.0002 0.4939 0.5059 393.8 

25 4/20 0.5 0.9992 0 0.0008 339.11 0.0003 0.3942 0.6055 400.61
30 5/25 0.7 0.9997 0 0.0003 339.1 0.0001 0.3942 0.6057 400.82
35 5/27 0.6 0.9997 0 0.0003 339.1 0.0001 0.3942 0.6057 400.82

0.75:1 
7.14 

(2.32) 

40 7/32 0.5 0.9999 0 0.0001 339.1 0 0.3942 0.6058 400.92
II. Исходная смесь ацетон (1) – метанол (2): x1 = 0.50, x2= 0.50 

35 3/12 2.5 0.9975 0.0023 0.0002 329.295 0.0006 0.2494 0.7500 373.92
2 0.9969 0.0031 0 329.29 0.0008 0.2492 0.7500 373.881.5:1 

3.38 
(2.36) 40 7/29 

2.5 0.9986 0.0014 0 329.3 0.0004 0.2496 0.7500 374 
1.5 0.9946 0.0054 0 329.27 0.0011 0.1989 0.8000 380.48
1.75 0.9979 0.0021 0 329.29 0.0004 0.1996 0.8000 380.732:1 

3.65 
(2.55) 

40 7/29 
1.9 0.9986 0.0014 0 329.3 0.0003 0.1997 0.8000 380.79

III. Исходная смесь тетрагидрофуран (1) – метанол (2): x1 = 0.50, x2= 0.50 
0.3 0.9910 0.0085 0.0005 338.7 0.0015 0.1652 0.8333 386.02
0.4 0.9911 0.0085 0.0004 338.7 0.0015 0.1652 0.8333 386.0245 5/30 
0.5 0.9909 0.0087 0.0004 338.7 0.0015 0.1652 0.8333 386.02

2.5:1 
2.52 

(2.50) 

50 5/40 0.75 0.9952 0.0045 0.0003 338.89 0.0008 0.1659 0.8333 386.27
45 5/30 0.2 0.9954 0.0041 0.0005 338.91 0.0007 0.1423 0.8570 391.17

3:1 
2.59 

(2.56) 50 5/40 0.25 0.9977 0.0018 0.0005 339.02 0.0003 0.1426 0.8571 391.30
Примечание: здесь и далее селективность S рассчитана по формуле (1). 
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Таблица 6. Результаты расчета экстрактивной ректификации бинарных азеотропных смесей  с 
диметилсульфоксидом (РА).  

Дистиллат Куб РА:F0 12 

(S) 
N 
 

NPA 
/NF 

R 
x1 x2 xРА Т x1 x2 xРА Т 

 

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

I. Исходная смесь   метилэтилкетон (1) – метанол (2):  х1 = 0.50, x2= 0.50 
45 3/33 2 0.9926 0.0049 0.0025 351.97 0.0004 0.1106 0.8890 420.78 

1.25 0.9961 0.0036 0.0003 352.01 0.0004 0.1107 0.8889 420.93 
1.5 0.9967 0.0031 0.0002 352.05 0.0004 0.1106 0.8890 420.94 

4:1 
1.92 

(1.17) 50 4/37 
2 0.9959 0.0039 0.0002 352.00 0.0004 0.1106 0.8890 420.93 

1.1 0.9940 0.0057 0.0003 351.85 0.0006 0.0994 0.9000 423.95 
1.3 0.9942 0.0055 0.0003 351.86 0.0006 0.0995 0.8999 423.96 40 4/29 
2 0.9937 0.0061 0.0002 351.81 0.0006 0.0994 0.9000 423.95 

1.3 0.9948 0.0016 0.0036 352.26 0.0005 0.0998 0.8996 423.88 
1.5 0.9950 0.0017 0.0033 352.24 0.0005 0.0997 0.8998 423.89 

 

4.5:1 
1.94 

(1.18) 
 

45 3/33 
2 0.9950 0.0024 0.0026 352.18 0.0005 0.0997 0.8998 423.91 

II. Исходная смесь  метилэтилкетон (1) – этанол (2): xAz
1 = 0.503, xAz

2=0.497  
35 5/25 2 0.9861 0.0139 0 351.78 0.0035 0.2454 0.7511 400.97 
40 5/29 2.2 0.9909 0.0091 0 351.95 0.0023 0.2466 0.7511 401.16 

1.5:1 2.14 
(2.14) 

45 4/34 2.2 0.9950 0.0049 0.0001 352.10 0.0013 0.2476 0.7511 401.31 
1.5 0.9958 0.0042 0 352.12 0.0008 0.1982 0.8010 408.60 

35 5/25 
2 0.9961 0.0039 0 352.13 0.0008 0.1983 0.8009 408.61 

1.9 0.9983 0.0017 0 352.21 0.0004 0.1987 0.8009 408.69 
2 0.9982 0.0018 0 352.21 0.0004 0.1987 0.8009 408.68 

2:1 
2.23 

(2.23) 
40 5/29 

2.2 0.9981 0.0019 0 352.21 0.0004 0.1987 0.8009 408.68 
III. Исходная смесь метилэтилкетон (1) – этанол (2): x1 = 0.25, x2= 0.75 

35 4/27 1.5 0.9733 0.0266 0.0001 351.36 0.0114 0.1315 0.8571 416.21 
40 4/31 1.4 0.9769 0.0230 0.0001 351.48 0.0099 0.1330 0.8571 416.53 1.5:1 

1.90 
(1.3) 

45 4/34 1.6 0.9806 0.0193 0.0001 351.60 0.0083 0.1346 0.8571 416.87 
1.5 0.9918 0.0080 0.00014 351.99 0.0027 0.1084 0.8889 424.82 

35 4/27 
2 0.9902 0.0097 0.0001 351.93 0.0033 0.1079 0.8889 424.69 

1.2 0.9940 0.0058 0.0002 352.07 0.0020 0.1092 0.8889 425.00 
1.3 0.9944 0.0054 0.0002 352.08 0.0019 0.1093 0.8889 425.03 

2:1 
2.05 
(1.4) 

40 4/31 
2 0.9932 0.0067 0.0001 352.04 0.0023 0.1089 0.8889 424.94 

IV. Исходная смесь метилэтилкетон (1) – этанол (2): x1 = 0.75, x2= 0.25 
35 3/23 3.5 0.9959 0.0026 0.0015 352.23 0.0005 0.3330 0.6665 391.39 
40 3/27 3.5 0.9976 0.0009 0.0015 352.29 0.0003 0.3332 0.6665 391.42 1.5:1 

2.36 
(3.47) 

45 3/31 3.5 0.9982 0.0003 0.0015 352.31 0.0002 0.3333 0.6665 391.42 
3.1 0.9976 0.0006 0.0019 352.31 0.0002 0.2727 0.7271 398.37 

35 3/23 
3.5 0.9977 0.0006 0.0017 352.31 0.0002 0.2727 0.7271 398.38 
2.5 0.9977 0.0001 0.0022 352.34 0.0002 0.2727 0.7271 398.37 
3 0.9980 0.0001 0.0019 352.33 0.0002 0.2727 0.7271 398.38 

2:1 
2.39 

(3.51) 
40 3/27 

3.5 0.9982 0.0001 0.0017 352.32 0.0002 0.2727 0.7271 398.38 
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