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Рассмотрены варианты экстрактивной ректификации эквимолярной смеси хлороформ 
– метанол – тетрагидрофуран с промышленными разделяющими агентами. Базовая си-
стема проявляет разноименные отклонения от идеального поведения, так как содержит 
бинарные азеотропы с минимальной и максимальной температурой кипения (система 
3.3.1-4 по классификации Л.А. Серафимова). Выбор селективных веществ для экстрак-
тивной ректификации трехкомпонентной смеси проведен с учетом концентрационных 
зависимостей избыточной молярной энергии Гиббса бинарных составляющих производ-
ной системы хлороформ – метанол – тетрагидрофуран – тестируемый промышленный 
агент: этиленгликоль (ЭГ), диметилсульфоксид (ДМСО), N-метилпирролидон (N-МП) при 
101.32 кПа. По результатам оценки термодинамического критерия рекомендованы ДМСО 
и N-МП, которые проявляют селективное действие при разделении двух бинарных состав-
ляющих. ЭГ селективен только в отношении смеси хлороформ – тетрагидрофуран. 
Поскольку тестируемые агенты проявляют различное селективное действие, выбор 
агента определяет качественный состав продуктовых потоков колонны экстрактив-
ной ректификации трехкомпонентной смеси (первая колонна схем разделения) и, соот-
ветственно, структуру схем в целом. Схемы состоят их двухколонных комплексов экс-
трактивной ректификации: базовой трехкомпонентной смеси и бинарной азеотропной 
смеси. Максимальный вклад в суммарные энергозатраты на разделение (нагрузка 
кипятильника ректификационной колонны) во всех вариантах вносит колонна экс-
трактивной ректификации трехкомпонентной смеси, который составляет: 65 % 
(ЭГ), 53 % (N-МП) и 24 % (ДМСО). Применение наиболее селективного агента обеспечивает 
снижение энергозатрат этой колонны: нагрузка на кипятильник максимальна в случае 
ЭГ, в сравнении с которым при использовании N-МП нагрузка ниже на 47 % , для ДМСО − 
на 76 % .
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Variants of the extractive distillation of chloroform – methanol – tetrahydrofuran equimolar mixture 
with industrial separating agents are considered. The basic system shows opposite deviations from 
the ideal behavior, because it contains binary azeotropes with minimum and maximum boiling points 
(3.3.1-4 system according to Serafimov’s classification). The choice of selective substances for extractive 
distillation was carried out taking into account the concentration dependences of the excess molar Gibbs 
energy of the binary constituents of the derivative system “chloroform – methanol – tetrahydrofuran – 
industrial test agent (ethylene glycol (EG), dimethyl sulfoxide (DMSO), N-methylpyrrolidone (N-MP))” at 
101.32 kPa. Based on the results of the evaluation of the thermodynamic criterion, DMSO and N-MP 
are recommended. Both agents show selective effect when separating two binary constituents. EG is 
selective only with respect to chloroform-tetrahydrofuran mixture.
Since the tested agents show different selective effects, the final agent choice determines the qualitative 
composition of the product flows in the column for the extractive distillation of the three-component 
mixture (the first column of the flowsheet) and, accordingly, the structure of the total flowsheet. The 
schemes consist of two two-column complexes for extractive distillation (for the basic three-component 
mixture and for the binary mixture). The maximum contribution to the total reboiler energy consumption 
of the distillation columns is made by the first extractive distillation column: 65% (EG), 53% (N-MP) and 
24% (DMSO). The use of the most selective agent reduces the energy consumption of this column: the 
reboiler load is maximal in the case of EG, in comparison with which the load is 47% lower in the case of 
N-MP and 76% lower in the case of DMSO.

Keywords: extractive distillation, ternary mixture, azeotrope, excess molar Gibbs energy, 
selective agent, methanol, chloroform, tetrahydrofuran, ethylene glycol, dimethylsulfoxide, 
N-methylpyrrolidone, energy consumption.
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Введение

Выбор разделяющих агентов для экстрактивной 
ректификации (ЭР) азеотропных смесей в значитель-
ной мере определяет энергоемкость схем разделения 
[1–4]. При разработке вариантов ЭР бинарных си-
стем, как правило, формируется множество потен-
циальных разделяющих агентов (РА), из которого по 
различным критериям выбирают наиболее селектив-
ный [5–16]. Дискриминацию РА из сформированного 
множества целесообразно проводить по результатам 
оценки влияния тестируемых (потенциальных) аген-
тов на относительные летучести разделяемых веществ 
и  по селективности РА (для базовых смесей неазе-
отропных составов). Суммарное энергопотребление 
разделительного комплекса определяет наиболее эф-
фективный РА, использование которого обеспечивает 
меньшие энергозатраты на разделение [14]. 

Для трехкомпонентных моноазеотропных си-
стем предварительный отбор потенциальных РА и 
итоговый выбор эффективного агента принципиаль-
но не отличаются. Для выбранного агента при этом 
рассматриваются схемы ЭР различной структуры 
(выделение РА во второй или третьей колонне схемы; 
предварительное концентрирование базовой смеси). 

Результаты экспериментальных исследований 
селективного действия высококипящих раствори-
телей различной химической природы для ЭР трех-
компонентных систем с несколькими азеотропами, 
характеризующимися положительными отклонени-

ями от идеального поведения, опубликованы в ра-
ботах [17–26]. По данным парожидкостного равно-
весия (ПЖР) производных систем (базовая смесь + 
тестируемый растворитель; состав смеси и количе-
ство растворителя зафиксированы) определены от-
носительные летучести компонентов, позволяющие 
прогнозировать качественный состав дистиллатно-
го потока колонны ЭР (конкретный компонент или 
бинарная смесь). По результатам такого скрининга 
формируется множество наиболее селективных рас-
творителей, в том числе смешанных, с применением 
которых проведены натурные эксперименты по экс-
трактивной ректификации в периодическом режиме 
при атмосферном давлении. Дальнейшее выделение 
других базовых компонентов не рассматривалось.

Подобные систематические исследования селек-
тивных свойств потенциальных разделяющих аген-
тов для ЭР трехкомпонентных смесей в последние 
годы, к сожалению, не проводятся. Обычно публи-
куются результаты расчетов ЭР с одним из промыш-
ленных растворителей без экспериментального или 
теоретического обоснования его выбора [27, 28]. 

В работе [29] для базовых систем с различным 
числом азеотропов: циклогексан – бензол – толуол 
(3.1.0-1а), ацетон – гексан – этанол (3.2.0-2b), ацетон 
– хлороформ – метанол (3.3.1-4) были рассмотрены 
ряды изменения относительных летучестей компо-
нентов в присутствии диметилсульфоксида (ДМСО) 
или диметилформамида (ДМФА). Для прогноза ре-
зультатов разделения дополнительно проанализи-
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ровано взаимное положение единичных изоповерх-
ностей относительных летучестей в производных 
системах (базовые компоненты + РА).

В представляемой работе формирование мно-
жества потенциальных селективных агентов для ЭР 
систем с несколькими азеотропами проведено с уче-
том величин избыточной молярной энергии Гиббса 
бинарных составляющих «компонент – тестируемый 
РА» производных четырехкомпонентных систем [30]. 

Согласно общим представлениям, для бинарной 
смеси i-j селективным будет агент, принципиальным 
образом меняющий характер межмолекулярных вза-
имодействий разделяемых веществ. Качественное 
изменение характера межмолекулярных взаимодей-
ствий (ММВ) (тип отклонения от идеального поведе-
ния) и интенсивность ММВ после введения в систе-
му РА суммарно учитываются избыточной энергией 
Гиббса. Для каждой бинарной составляющей произ-
водной системы предложено [30, 31] анализировать 
зависимости ΔgЕ

i-PA (х) (i = 1–3): 

∆gЕ
i-PA = RT(xi lnγi + xРАlnγРА).                                              (1)

Выполнение термодинамического критерия для 
тестируемого агента

                (2)

обеспечивает достаточный для разделения экстрак-
тивный эффект. Здесь ΔgЕ

i-PA, ΔgЕ
j-PA – максимальные 

значения избыточной энергии Гиббса для бинарной 
азеотропной составляющей i-j в условиях ректифи-
кационного разделения [30, 31].

Термодинамический критерий (2) апробирован 
ранее при выборе РА для трехкомпонентных систем 
с положительными отклонениями от идеального 
поведения: метанол – ацетонитрил – вода, метанол 
– тетрагидрофуран – вода (3.2.0-2b) и этилацетат – 
этанол – вода (3.3.1-2) [30, 31].

Цель настоящей работы − выбор селективных 
агентов для разделения смеси хлороформ – мета-
нол – тетрагидрофуран (3.3.1-4), характеризующейся 
разноименными (положительными и отрицательны-
ми) отклонениями от идеального поведения, с ис-
пользованием термодинамического критерия. 

Основная часть

Расчеты ПЖР проведены в программном ком-
плексе Aspen ONE Engineering V9. Для моделиро-
вания фазовых равновесий использовали уравнение 
NRTL-RK (неидеальность паровой фазы учтена урав-
нением состояния Редлиха–Квонга). Расчетные зна-
чения азеотропных параметров приведены в табл. 1. 
Диаграмма изолиний избыточной молярной энергии 
Гиббса показана на рис. 1. 

Таблица 1. Азеотропные данные системы хлороформ (Х) – метанол (М) –  тетрагидрофуран (ТГФ) 
при 101.325 кПа

Азеотроп хХлф хМ хТГФ T, К Тип
Хлороформ – метанол 0.6575 0.3425 – 326.81 min T 
Хлорформ – ТГФ 0.4511 – 0.5489 346.68 max T
Метанол – ТГФ – 0.4910 0.5090 332.90 min T
Хлороформ – метанол – ТГФ 0.0873 0.5726 0.3401 333.30 middle T

В качестве РА тестировали диметилсульфоксид, 
этиленгликоль (ЭГ) и N-метилпирролидон (N-МП), 
так как они рекомендуются для разделения бинар-
ных азеотропных систем разного типа [15, 16, 29–36] 
и соответствуют стандартным требованиям, предъ-
являемым к промышленным экстрактивным агентам 
[37, 38]. 

Концентрационные зависимости избыточной 
молярной энергии Гиббса для бинарных систем «ба-
зовый компонент – тестируемый РА» представлены 
на рис. 2.

Прогноз результатов ЭР может быть сделан по 
результатам совместного анализа знаков величин 
ΔgЕ(x) систем «компонент – тестируемый РА» (рис. 2) 
и термодинамического критерия (табл. 2).

ЭГ с базовыми компонентами образует бинарные 
смеси с положительными отклонениями от идеаль-
ного поведения ΔgЕ(x) > 0 (рис. 2а). ЭГ качественно 

Рис. 1. Диаграмма изолиний избыточной молярной 
энергии Гиббса (Дж/моль) системы хлороформ (Х) – 

метанол (М) – тетрагидрофуран (ТГФ) при 101.325 кПа.
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Рис. 2. Избыточная энергия Гиббса при 101.32 кПа бинарных систем, содержащих тестируемые агенты: 
а) этиленгликоль; б) диметилсульфоксид; в) N-метилпирролидон.

Таблица 2. Термодинамический критерий при 101. 325 кПа

Бинарная система
│Δ(ΔgЕ)│, Дж/моль

ЭГ ДМСО N-МП
Хлороформ – метанол 810.5 109.9 1304.2
Хлороформ – ТГФ 1171.7 1602.5 1718.9
Метанол – ТГФ 361.2 1492.6 414.7

меняет характер межмолекулярных взаимодействий 
пары хлороформ – ТГФ: в базовой бинарной состав-
ляющей ΔgЕ(x) < 0 (рис. 1), а в смесях этих компо-
нентов с ЭГ отклонения положительные (рис. 2а). 
Значение │Δ(ΔgЕ)│=1171 Дж/моль, т.е. критерий (2) 
выполняется. 

Для системы хлороформ – метанол значение 
критерия ниже, чем требует условие (2):│Δ(ΔgЕ)│= 
810.5 Дж/моль, т.е. ЭГ недостаточно селективен. В 
таких случаях ЭР бинарных смесей требует значи-
тельных расходов агента [14, 39]. Для ЭР пары ме-
танол – ТГФ этиленгликоль не может быть рекомен-
дован: │Δ(ΔgЕ)│<< 1000 Дж/моль (табл. 2). 

ТГФ со всеми агентами образует смеси с поло-
жительными отклонениями от идеального поведе-
ния, причем во всех случаях значения ΔgЕ системы 
ТГФ − РА являются наибольшими (рис. 2). Следова-
тельно, при ЭР базовой смеси с любым из агентов 
ТГФ всегда будет присутствовать в дистиллате. На-
против, значения ΔgЕ смесей хлороформ – РА харак-
теризуются наименьшими значениями избыточной 
энергии Гиббса (наибольшими отрицательными 
для ДМСО и N-МП; наименьшими положительны-
ми для ЭГ), т.е. будут составлять кубовый продукт 
колонны ЭР. Таким образом, качественный состав 
дистиллатного продукта колонны ЭР базовой смеси 
будет определяться селективным действием тести-
руемых РА по отношению к метанолу. 

При ЭР смеси хлороформ – метанол – ТГФ с 
этиленгликолем прогнозируется концентрирование 
хлороформа в кубовом потоке, а в дистиллате ожи-
дается выделение ТГФ и метанола (рис. 2а, табл. 2). 

Согласно анализу знаков избыточной энергии 
Гиббса, влияние ДМСО и N-МП должно быть оди-
наковым: оба РА в бинарных смесях с метанолом 
и хлороформом характеризуются отрицательными 
отклонениями от идеального поведения, а в смесях 
с ТГФ – положительными (рис. 2б, в). Последнее 
также указывает на возможность выделения ТГФ в 
дистиллате колонны ЭР. 

Поскольку ДМСО селективен в отношении обе-
их азеотропных пар, содержащих ТГФ: │Δ(ΔgЕ)│ 
составляет 1602 и 1493 Дж/моль для бинарных со-
ставляющих хлороформ – ТГФ  и метанол – ТГФ, 
соответственно, то ТГФ может быть выделен в дис-
тиллате колонны ЭР. Кубовый поток будет состоять 
из хлороформа, метанола и ДМСО, так как в отно-
шении пары хлороформ – метанол агент не селек-
тивен  (табл. 2), а смеси метанол – ДМСО и хло-
роформ – ДМСО характеризуются отрицательными 
отклонениями (рис. 2б). 

N-МП селективен в отношении хлороформа: 
│Δ(ΔgЕ)│ составляет 1304 и 1719 Дж/моль для 
бинарных составляющих хлороформ – метанол 
и хлороформ – ТГФ, соответственно. Хлороформ 
будет присутствовать в кубовом потоке колон-
ны ЭР, так как образует с агентом смеси со зна-
чительными отрицательными отклонениями от 
идеального поведения (рис. 2в). В дистиллатном 
потоке будут выделяться ТГФ и метанол (рис. 
2в), бинарные смеси которых с N-МП характери-
зуются ΔgЕ(x) > 0 (рис. 2в), причем N-МП не се-
лективен в отношении этой азеотропной пары: 
│Δ(ΔgЕ)│< 1000 Дж/моль (табл. 2). 

ТГФ – РА метанол – РА хлороформ – РА    
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Таким образом, при использовании ДМСО 
возможно выделение в дистиллате колонны экс-
трактивной ректификации ТГФ, а в случае ЭГ или 
N-МП – бинарной смеси метанол – ТГФ. 

Результаты анализа рядов относительных ле-
тучестей компонентов в присутствии тестируемых 
агентов (рис. 3) соответствуют прогнозу результатов 
ЭР, сделанному на основании оценки термодинами-

ческого критерия. Расчеты относительных летуче-
стей проведены для базовой смеси эквимолярного 
состава, при добавлении разного количества РА к 
100 кмоль смеси.

На рис. 4 представлены структуры принципи-
альных схем разделения, в которых ЭР реализуется 
на разных стадиях. В колонне I осуществляется ЭР 
базовой смеси, в колонне III – бинарных смесей.

а б

в
FРА – кмоль/ч; ТГФ – тетрагидрофуран, Х – хлороформ, М – метанол.

                                  Количество базовой смеси 100 кмоль/ч; эквимолярный состав
Рис. 3. Относительные летучести веществ в присутствии разделяющих агентов

при 101.325 кПа: а) ЭГ; б) N-МП; в) ДМСО.

Рис. 4. Варианты разделения смеси хлороформ (Х) – метанол (М) – тетрагидрофуран (ТГФ) 
экстрактивной ректификацией с разными селективными агентами.

а б

в
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При введении небольших количеств ЭГ 
(FЭГ < 100 кмоль/ч) в дистиллате колонны ЭР будут 
присутствовать все базовые компоненты (рис. 3а), 
так как их относительные летучести сопоставимы. 
Только после изменения соотношения величин от-
носительных летучестей ТГФ/метанол и метанол/
хлороформ становится возможным получение в ди-
стиллате смеси метанол − ТГФ без примесей хлоро-
форма: αТГФ/Х > αТГФ/М > αМ/Х (FЭГ > 400 кмоль/ч). 

Как отмечено выше, термодинамический кри-
терий выполняется для пары хлороформ − ТГФ, а 
для разделения пары хлороформ − метанол ЭГ недо-
статочно селективен. Это определяет значительный 
расход ЭГ в колонне I (табл. 3). При ЭР базовой сме-
си (колонна ЭР, табл. 3) происходит отделение хло-
роформа от метанола и ТГФ, концентрирующихся в 
дистиллате. 

Параметры Колонна
I II III IV

Давление, кПа 101.325 101.325 101.325 30
Разделяющий агент (РА) ЭГ − ДМСО −
N;  NРА/NF 45; 4/22 25; - / 6 35; 5/21 15; - / 6
R 1.0 2.0 0.8 0.4
Поток питания F, кмоль/ч 100 733.3 66.7 133.3
Состав потока  питания, м.д. Х 
                                                  М 
                                                  ТГФ       
                                                  РА 

0.333
0.333
0.334

–

0.0454
0
0

0.9546

0.0001
0.4992
0.5007

0

0.0001
0.2493
0.0004
0.7502

Температура питания TF, K 333.25 446.49 332.90 393.26
FРА,  кмоль/ч
Температура  РА, K

700
313.15

−
−

100
313.15

−
−

Поток дистиллата D, кмоль/ч 66.7 33.3 33.4 33.3
Состав дистиллата, м.д.         Х
                                                  М
                                                  ТГФ
                                                  РА

0.0001
0.4992
0.5007

0

0.9998
0.0001
0.0001

0

0
0.0018
0.9982

0

0.0002
0.9981
0.0017

0
Температура дистиллата TD, K 332.90 334.24 339.04 309.62
Кубовый поток W, кмоль/ч 733.3 700.0 133.3 100
Состав дистиллата, м.д.         Х
                                                  М
                                                  ТГФ
                                                  РА

0.0454
0
0

0.9546

0.0001
0
0

0.9999

0.0001
0.2493
0.0004
0.7502

0
0.0001

0
0.9999

Температура куба TW, K 446.49 470.23 393.26 421.75
Нагрузка на кипятильник Q, МВт 5.57 1.55 0.86 0.53
ΣQ, МВт 8.51

Примечание: здесь и далее N − число теоретических тарелок;  NРА, NF − уровни ввода жидких потоков (нумерация с верха 
колонны); R − флегмовое число.

Таблица 3. Статические параметры работы колонн (рис. 4а); разделяющие агенты – ЭГ, ДМСО

В случае N-МП (см. выше) также ожидает-
ся концентрирование смеси метанол − ТГФ в 
дистиллатном потоке колонны I. Критерий (2) 
выполняется для обеих пар, содержащих хлоро-
форм, который концентрируется в кубе колонны I 
(табл. 4). Значения αТГФ/Х ≈ 3.2 и αМ/Х ≈ 4 при 300 
кмоль/ч N-МП (рис. 3б), что в 1.5 и 2 раза выше 
соответствующих значений для ЭГ при его расхо-
де 700 кмоль/ч (рис. 3а).

В случае ДМСО критерий (2) выполняется для 
обеих бинарных составляющих, содержащих ТГФ, 
т.е. возможно его выделение в дистиллате колонны I 
(табл. 5).

При 300 кмоль/ч вводимого ДМСО имеем 
αТГФ/Х ≈ 3.4 и αТГФ/М ≈ 2.5 (рис. 3в). Отметим, что из-
за соотношения величин относительных летучестей 
базовых компонентов количество ДМСО не может 
быть ниже 100 кмоль/ч. В то же время, в диапазоне 
100 < FДМСО < 200 кмоль/ч в дистиллате колонны ЭР 
присутствуют значимые примеси метанола. 

Таким образом, прогнозируемые результаты ЭР 
базовой смеси хлороформ – метанол – ТГФ, бази-
рующиеся на величине термодинамического крите-
рия (2), определяемого избыточной энергией Гиббса 
бинарных составляющих производных систем, и на 
анализе рядов относительных летучестей базовых 
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Параметры Колонна
I II III IV

Давление, кПа 101.325 101.325 101.325 30
Разделяющий агент (РА) N-МП − ДМСО −
N;  NРА/NF 40; 5/15 25; - / 6 35; 5/21 15; - / 6
R 0.2 1.6 0.8 0.4
Поток питания F, кмоль/ч 100 333.3 66.7 133.3
Состав потока  питания, м.д.      Х                                                                                 

М 
ТГФ 

РА 

0.333
0.333
0.334

−

0.0999
0
0

0.9001

0
0.4993
0.5007

0

0
0.2494
0.0004
0.7502

Температура питания TF, K 333.25 446.80 332.90 393.26
FРА,  кмоль/ч
Температура  РА, K

300
313.15

−
−

100
313.15

−
−

Поток дистиллата D, кмоль/ч 66.7 33.3 33.4 33.3
Состав дистиллата, м.д.              Х
                                                      М
                                                  ТГФ
                                                     РА

0
0.4993
0.5007

0

0.9998
0

0.0002
0

0
0.0019
0.9981

0

0.0002
0.9981
0.0017

0
Температура дистиллата TD, K 332.90 334.25 339.04 309.62
Кубовый поток W, кмоль/ч 333.3 300 133.3 100
Состав дистиллата, м.д.              Х
                                                      М
                                                  ТГФ
                                                     РА

0.0999
0
0

0.9001

0.0001
0
0

0.9999

0
0.2494
0.0004
0.7502

0
0.0001

0
0.9999

Температура куба TW, K 446.80 477.14 393.26 421.75
Нагрузка на кипятильник Q, МВт 2.92 1.20 0.86 0.53
ΣQ, МВт 5.51

Таблица 4. Статические параметры работы колонн (рис. 4б); разделяющие агенты – N-МП, ДМСО

веществ в производных системах, совпали для всех 
агентов (ЭГ, ДМСО, N-МП), что подтверждено рас-
четами ЭР трехкомпонентных смесей (табл. 3–5). 

Обсуждение результатов

Все базовые компоненты образуют бинарные 
азеотропы (рис. 1). В комплексе ЭР трехкомпонент-
ной смеси (колонны I, II)  возможно выделение од-
ного из индивидуальных компонентов: хлорофор-
ма в дистиллате колонны II при регенерации ЭГ 
или N-МП, ТГФ в дистиллате колонны I − в случае 
ДМСО. Второй продукт ЭР представляет бинарную 
азеотропную систему, в отношении которой выбран-
ный РА не селективен (табл. 2). Поэтому требуется 
использование другого агента для ЭР смесей мета-
нол − ТГФ или метанол − хлороформ (колонна III, 
рис. 4).

Таким образом, схемы разделения состоят из двух 
двухколонных комплексов ЭР: результат функциони-
рования первого − выделение из тройной смеси компо-
нента, образующего в базовой системе два бинарных 
азеотропа; во втором комплексе проводится ЭР бинар-
ной азеотропной составляющей с другим селективным 
агентом (рис. 4). В зависимости от выбранного РА раз-

личаются и условия его регенерации. ЭГ или N-МП 
регенерируют из бинарной смеси (колонна II, рис. 
4а, б), а ДМСО − из смеси хлороформ − метанол − 
ДМСО (колонна II рис. 4в).

Выбор РА для ЭР смесей метанол − ТГФ и мета-
нол − хлороформ также проведен на основе предло-
женного критерия, без привлечения других массивов 
физико-химических данных. Согласно данным табл. 
2, для смеси метанол − ТГФ из рассмотренных аген-
тов можно использовать только ДМСО (│Δ(ΔgE)│= 
1493 Дж/моль), а для пары метанол − хлороформ − 
только N-МП (│Δ(ΔgE)│= 1304 Дж/моль). 

Сравнение энергозатрат на ректификационное 
разделение показывает (табл. 3–5):

1. Колонна ЭР базовой смеси. Выбор наиболее 
селективного агента для ЭР трехкомпонентной сме-
си позволяет значительно снижать энергозатраты 
на разделение. Нагрузка на кипятильник QI макси-
мальна в случае наименее селективного ЭГ (табл. 3), 
при использовании N-МП QI ниже на 47 % (табл. 4), 
ДМСО − на 76 % (табл. 5). 

В случае ЭГ термодинамический критерий не 
выполняется (табл. 2), поэтому ЭР требует значи-
тельного расхода РА: 700 кмоль ЭГ на 100 кмоль 
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Параметры Колонна
I II III IV

Давление, кПа 101.325 30 101.325 101.325
Разделяющий агент (РА) ДМСО − N-МП −
N;  NРА/NF 45; 5/18 15; - / 5 35; 5/17 25; - / 6
R 1.0 0.4 0.2 1.0
Поток питания F, кмоль/ч 100 266.6 66.6 233.3
Состав потока  питания, м.д.     Х  

М 
ТГФ 

РА 

0.333
0.333
0.334

−

0.1249
0.1247
0.0002
0.7502

0.5000
0.4992
0.0008

0

0.1427
0
0

0.8573
Температура питания TF, K 333.25 396.56 326.81 435.67
FРА,  кмоль/ч
Температура  РА, K

200
313.15

−
−

200
313.15

−
−

Поток дистиллата D, кмоль/ч 33.4 66.6 33.3 33.3
Состав дистиллата, м.д.              Х
                                                      М
                                                  ТГФ
                                                     РА

0
0.0016
0.9984

0

0.0001
0
0

0.9999

0.0001
0.9983
0.0016

0

0.9999
0.0001

0
0

Температура дистиллата TD, K 339.06 297.65 337.64 334.24
Кубовый поток W, кмоль/ч 266.6 200.0 233.3 200
Состав дистиллата, м.д.              Х
                                                      М
                                                  ТГФ
                                                     РА

0.1249
0.1247
0.0002
0.7502

0.0001
0
0

0.9999

0.1427
0
0

0.8573

0.0001
0
0

0.9999
Температура куба TW, K 396.56 421.75 435.67 477.14
Нагрузка на кипятильник Q, МВт 1.32 0.96 1.74 0.99
ΣQ, МВт 5.01

Таблица 5. Статические параметры работы колонн (рис. 4в); разделяющие агенты – ДМСО, N-МП 

базовой смеси, что неблагоприятно сказывается на 
энергозатратах комплекса ЭР.

2. Комплекс ЭР базовой смеси. Комплекс ЭР с ЭГ 
характеризуется максимальными энергозатратами: 
QI + QII = 7.12 МВт (табл. 3). При ЭР с N-МП в схеме 
той же структуры (рис. 4б): QI + QII = 4.12 МВт (табл. 
4). Энергозатраты комплекса ЭР трехкомпонентной 
смеси являются наименьшими при использовании 
ДМСО: QI + QII = 2.16 МВт (табл. 5). Отметим, что 
значительное снижение энергозатрат на разделение в 
данном случае может быть обусловлено как более вы-
сокой селективностью ДМСО (колонна I), так и пони-
женным давлением в колонне II регенерации ДМСО. 
Последнее также предотвращает разложение ДМСО. 

3. Комплекс ЭР бинарной смеси. Энергозатраты 
комплекса ЭР (QIII + QIV) смеси метанол − ТГФ со-
ставляют 1.4 МВт (табл. 3, 4) и 2.73 МВт для смеси 
хлороформ − метанол с N-МП (табл. 5). Значения от-
носительных летучестей в бинарных смесях практи-
чески эквимолярного состава (колонна III, табл. 3–5) 
составляют: αТГФ/М = 1.82 в присутствии 100 кмоль 
ДМСО и αМ/Х = 3.66 – для 200 кмоль N-МП.

4. Суммарные энергозатраты схем ЭР. Мак-
симальный вклад в суммарные энергозатраты ΣQi 

(i = I–IV) при использовании ЭГ или N-МП вносит ко-
лонна ЭР базовой смеси хлороформ – метанол – ТГФ. 
QI составляют от ΣQi: 65 % (ЭГ), 53 % (N-МП), соот-
ветственно. Для обоих агентов (QI + QII) > (QIII + QIV). 
В случае ДМСО энергозатраты колонны ЭР базовой 
смеси составляют только 24 % от ΣQi, а максималь-
ный вклад в энергопотребление схемы вносит колон-
на III, причем (QI + QII) < (QIII + QIV). 

Снижение суммарного энергопотребления схем 
ΣQi в сравнении с вариантом использования ЭГ (рис. 
4а) достигает 32 % при введении в первую колонну 
ЭР N-МП (рис. 4б) и 52.4 % при введении ДМСО 
(рис. 4в). 

Выводы

1. С использованием термодинамического кри-
терия выбраны селективные агенты для экстрак-
тивной ректификации трехкомпонентной системы с 
разноименными отклонениями от идеального пове-
дения, имеющей три бинарных и тройной азеотропы. 

2. Целесообразно использование разделяющих 
агентов, селективных в отношении двух бинарных 
азеотропных составляющих базовой системы, так 
как такие агенты обеспечивают меньшие энергоза-
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траты колонны экстрактивной ректификации базо-
вой трехкомпонентной смеси. 

3. Результаты прогнозов состава продуктов ЭР сме-
си хлороформ − метанол − ТГФ, базирующиеся на оцен-
ке термодинамического критерия по данным избыточной 
энергии Гиббса бинарных составляющих производных 
систем и на анализе рядов относительных летучестей ба-
зовых веществ в производных системах, совпадают для 

всех рассмотренных агентов (ЭГ, ДМСО, N-МП). Право-
мерность прогнозов подтверждена расчетами ЭР. 

4. Для разделения смеси хлороформ − метанол 
− ТГФ эффективными агентами являются диметил-
сульфоксид и N-метилпирролидон. Наименьшее 
энергопотребление зафиксировано для схемы рис. 
4в, когда для ЭР базовой трехкомпонентной смеси 
применяется диметилсульфоксид.
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