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Разработка схем разделения многокомпонентных водных смесей 
органических продуктов, представляющих разные классы веществ, 
является сложной задачей. Цель исследования – совершенствование 
схемы ректификации смеси вода – этанол – н-бутанол – толуол – 
хлорбензол на основе термодинамико-топологического анализа фазовой 
диаграммы и ее составляющих. Показана возможность полного 
разделения смеси на минимальном числе аппаратов. Определены 
статические параметры работы колонн.
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ТермодинамиКо-ТопологичесКий анализ 
сТруКТуры фазовой диаграммы  
пяТиКомпоненТной сисТемы и синТез схемы 
разделения смеси органичесКих продуКТов

Thermodynamic-Topological analysis of The phase 
diagram sTrucTure of a five-componenT sysTem 
and separaTion scheme synThesis for a mixTure  
of organic producTs

The development of separation flowsheet for multicomponent aqueous 
mixtures of organic products representing different classes of substances is a 
difficult problem. The aim of this study is to improve the separation flowsheet 
for a mixture of water – ethanol – n-butanol – toluene – chlorobenzene 
based on thermodynamic-topological analysis of the phase diagram and its 
constituents. The possibility of mixture complete separating on the minimum 
number of devices is shown. The static parameters of the columns are 
determined.

Keywords: flowsheet; distillation; multicomponent system; phase diagram; 
modeling
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 введение

Синтез принципиальных схем ректифика-
ционного разделения жидких смесей на основе 
термодинамико-топологического анализа (ТТА) 
структур диаграмм фазового равновесия являет-
ся в настоящее время стандартной процедурой 
соответствующего алгоритма, представленно-
го в работе [1]. Для всех 26 структур фазовых 
диаграмм (без антиподов) трехкомпонентных  
систем применение данного алгоритма позво-
лило выявить предельные составы продукто-
вых потоков и возможные варианты схем обыч-
ной ректификации смесей конкретного состава.  
При этом рассматриваются режимы ректифика-
ции, ориентированные на первое и второе задан-
ные разделения [1, 2]. Наличие азеотропов разной 
компонентности и различных типов приводит к 
необходимости применения специальных при-
емов ректификации: сочетания ректификации и 
расслаивания, варьирования давления в колон-
нах, добавления разделяющих агентов в экстрак-
тивной и азеотропной ректификации, использова-
ния кривизны сепаратрических многообразий [3].

Сложнее обстоит дело с многокомпонент-
ными системами, т.к. в литературе представ-
лены результаты исследований фазовых ди-
аграмм [4–8] в основном четырех- и редко 
пятикомпонентных систем и схемы разделе-
ния смесей конкретных производств [9–19]. 
В дополнение к первому и второму заданным 
разделениям при ректификации четырехкомпо-
нентных смесей с определенными соотноше-
ниями значений коэффициентов распределе-
ния компонентов (К) между фазами показана  
эффективность и выявлены области примене-
ния схем, ориентированных на промежуточные 
заданные разделения [20, 21].

На основе ТТА фазовых диаграмм нами 
предложен ряд принципиальных схем разде-
ления четырехкомпонентных реакционных 
смесей получения эпихлоргидрина [9, 10]  
и циклогексанона [12–14] в присутствии раз-
ных растворителей, смесей разделения рас-
творителей производства аскорбиновой кисло-
ты [18], метилизобутилкетона [19]. В [16, 17] 
представлены принципиальные схемы разде-
ления смеси, содержащей этанол, воду, толу-
ол, н-бутиловый спирт и хлорбензол, которые 
отличаются организацией в колоннах режимов  
непрерывной и/или периодической ректифика- 

 
ции. В обоих случаях используются сочетание 
ректификации и расслаивания и гетероазео-
тропная ректификация (азеотропообразующий 
агент – бензол).

Настоящая работа посвящена совершенст-
вованию схемы разделения пятикомпонент-
ной смеси вода – этанол – н-бутанол – толуол 
– хлорбензол, характеризующейся сложной 
структурой фазовой диаграммы, на основе но-
вых подходов к исследованию внутреннего 
пространства концентрационного симплекса.

Экспериментальная часть

Для получения информации о структуре 
диаграммы парожидкостного равновесия пяти-
компонентной системы используется вычисли-
тельный эксперимент в программном комплексе  
«Aspen Plus®». Математическое моделирование 
проводится на базе уравнения локальных соста-
вов NRTL. Параметры выбраны из базы данных 
программного комплекса. Относительная ошиб-
ка описания равновесия жидкость-пар, жидкость-
жидкость в бинарных составляющих не превы-
шает 5 %. Система характеризуется сложным 
фазовым поведением, содержит семь бинарных 
и четыре тройных азеотропа. Отсутствие че-
тырех- и пятикомпонентных азеотропов дока-
зано с использованием методики, изложенной  
в [4]. Температуры кипения чистых компонен-
тов (Tкип) и азеотропные характеристики сис-
темы  (xi

Az) при давлении 101,3 кПа представлены  
в таблице 1.

Важная роль при проведении ТТА фазовых 
диаграмм n-компонентных систем отводится 
разверткам концентрационного симплекса раз-
ной размерности (чаще всего от двух до макси-
мальной, равной n-2) [1, 4, 5]. Для исследуемой 
пятикомпонентной системы рассматриваются 
развертки размерности два и три, а также эле-
менты внутренней структуры (сепаратрические 
многообразия) концентрационного симплекса 
– пентатопа.

На рис. 1 представлена двухмерная разверт-
ка фазовой диаграммы исследуемой пятикомпо-
нентной системы, а в таблице 2 – типы особых 
точек и значения их топологических индексов 
относительно трехмерной развертки и пентатопа.

Раздел II. Технология органических веществ
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Таблица 1 
Температуры кипения компонентов и азеотропные характеристики системы 

этанол (Э) – вода (в) – толуол (Т) – н-бутанол (Б) – хлорбензол (хБ) 

Компонент,  
азеотроп

х1
Az,  

мол. доли Tкип, °с Компонент,  
азеотроп

х1
Az (x2

Az),  
мол. доли Tкип, °с

Этанол (Э) – 78,4 В–Б 0,7529 92,64
Вода (В) – 100,0 В–ХБ 0,6754 91,14

Толуол (Т) – 110,6 Т–Б 0,6495 105,32
н-Бутанол (Б) – 117,7 Б–ХБ 0,7050 114,72

Хлорбензол (ХБ) – 131,0 Э–В-Т 0,4674 (0,2729) 73,85
Э–В 0,8952 78,15 Э–В–ХБ 0,5337 (0,3142) 77,37
Э–Т 0,8101 76,86 В–Б–ХБ 0,6514 (0,3648) 83,45
В–Т 0,5595 84,53 В–Т–Б 0,5307 (0,3654) 83,47

рис. 1
двухмерная развертка концентрационного симплекса системы 

этанол (Э) – вода (в) – толуол (Т) – н-бутанол (Б) – хлорбензол (хБ)

Таблица 2 
Баланс топологических индексов особых точек относительно трехмерной развертки 

и внутреннего пространства пентатопа

особая точка
Трехмерная  
развертка пентатоп особая 

точка

Трехмерная  
развертка пентатоп

тип i тип i тип i тип i

Этанол (Э) CN 0 – 0 AzВ-Б C –1 C –1

Вода (В) Nу +1 Nу +1 AzТ-Б CN 0 – 0

Толуол (Т) CN 0 – 0 AzБ-ХБ C –1 C –1

н-Бутанол (Б) Nу +1 Nу +1 AzВ-ХБ C –1 C –1

Хлорбензол (ХБ) Nу +1 Nу +1 AzЭ-В-Т Nн –1 Nн +1

AzЭ-В CN 0 – 0 AzВ-Т-ХБ CN 0 – 0

AzЭ-Т CN 0 – 0 AzЭ-В-ХБ CN 0 – 0

AzВ-Т CN 0 – 0 AzВ-Б-ХБ C +1 C +1

Σi = 0 Σi = 2

Примечание: сложные особые точки типа седло–узел CN образуются при склеивании границ на развертках  
разной размерности, Az – азеотроп
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Баланс индексов особых точек свидетель-
ствует о термодинамической согласованности 
структуры фазовой диаграммы [1].

Анализ приведенной информации (рис. 1, 
таблица 2) позволяет сделать вывод о наличии 
в системе трех областей дистилляции, которые 
опираются на точки неустойчивого узла (азео-
троп Э–В–Т) и три особые точки типа «устой-
чивый узел» (вода, н-бутанол, хлорбензол). Эти 
области дистилляции в пентатопе характеризу-
ются разными наборами конечных продуктов и 
отделяются друг от друга двумя сепаратриче-
скими многообразиями размерности 3, приве-
денными на рис. 2. Можно отметить, что одна 
трехмерная сепаратрическая гиперповерхность 
является симплексом (рис. 2, а), другая – ком-
плексом (рис. 2, б). В формировании комплек-
са участвуют и части концентрационных сим-
плексов тройных составляющих (двухмерные 
грани пентатопа).

Структура данных многообразий (гиперпо-
верхностей) определена в соответствии с ме-
тодикой, представленной в [4]. 

Следует иметь ввиду, что наличие огра-
ниченной взаимной растворимости воды и  
н-бутанола (толуола, хлорбензола) приводит  
к образованию в пентатопе области двухфаз-
ного расслаивания, причем ей принадлежит 
значительная часть одного из сепаратрических 
многообразий (рис. 2, а). Однако при расслаи-
вании составов, принадлежащих сепаратрисе, 
в равновесных жидких слоях присутствуют все 
пять компонентов, что не позволяет использо-
вать для полного разделения смеси сочетание 

расслаивания с ректификацией без увеличения 
числа колонн в схеме.

Для синтеза принципиальной схемы раз-
деления и определения статических параме-
тров работы аппаратов выбран состав исходной 
смеси (мол. доли) [17]: этанол – 0,7202; вода 
– 0,1677; толуол – 0,0338; н-бутанол – 0,0599; 
хлорбензол – 0,0184. Количество смеси –  
100 кмоль/ч. Данная смесь принадлежит обла-
сти дистилляции, в которой устойчивым узлом 
является точка чистого н-бутанола. Однако ис-
пользовать второе заданное разделение (выде-
ление в кубе первой колонны н-бутанола) не 
рекомендуется, поскольку дистиллят в этом 
случае будет располагаться на трехмерном се-
паратрическом многообразии и содержать все 
пять компонентов. Следовательно, для разделе-
ния смеси априори потребуется большее число 
колонн. Аналогичная ситуация будет наблю-
даться и при попадании дистиллята в область 
двухфазного расслаивания, о чем упоминалось 
выше. Использование промежуточного задан-
ного разделения для данной смеси неэффек-
тивно из-за большого числа азеотропов (по-
токи дистиллята и куба будут содержать все 
компоненты).

Особенность структуры диаграммы паро-
жидкостного равновесия позволяет на первом 
этапе в дистилляте колонны по первому за-
данному разделению выделить тройной азео-
троп Э–Т–В; при этом в кубе будет содержать-
ся смесь Э–В–Б–ХБ. Схема разделения смеси 
приведена на рис. 3, она включает пять ректи-
фикационных колонн и два сепаратора. 

рис. 2 
структура сепаратрических многообразий фазовой диаграммы системы 

этанол (Э) – вода (в) – толуол (Т) – н-бутанол (Б) – хлорбензол (хБ): 
(а) – симплекс; (б) – комплекс



19

Химия и технология органических веществ. № 4 (16) / 2020

В первой колонне реализуется первое 
задан ное разделение: в дистилляте выделя-
ется смесь, отвечающая тройному азеотропу 
этанол – вода – толуол, которая после конден-
сации расслаивается в сепараторе Ф1. Поток, 
обогащенный толуолом, направляется в колон-
ну К5 для отделения толуола, водный слой RФ1 
возвращается рециклом в колонну К1. Колонна 
К2 работает в режиме второго заданного раз-
деления четырехкомпонентной составляющей 
(в кубе выделяется н-бутиловый спирт). Для 
разделения тройной смеси Э–В–ХБ предложе-
но использовать автоэкстрактивно-гетероазе-
отропную ректификацию (разделяющий агент 
– хлорбензол). Расчет относительной летучести 
пары компонентов вода–этанол показал, что в 
присутствии хлорбензола последняя увеличи-

вается более чем в 3 раза (таблица 3). 
Таким образом, в колонне К3 в дистилляте 

ожидается выделение смеси вода – хлорбен-
зол азеотропного состава, а в кубе – зеотроп-
ной смеси этанол – хлорбензол, которая может 
быть разделена обычной ректификацией (ко-
лонна К4). Смесь воды и хлорбензола направ-
ляется в сепаратор Ф2; поток RФ2, обогащен-
ный хлорбензолом (99,8 % мол.), возвращается 
рециклом в колонну К3; водный слой (99,9 % 
мол.)  представляет собой самостоятельный 
продуктовый поток.

Работоспособность схемы была подтверж-
дена расчетом процесса ректификации. В вы-
числительном эксперименте подобраны стати-
ческие параметры работы колонн (таблица 4), 
позволяющие получить вещества товарного 
качества. 

рис. 3 
схема разделения смеси этанол (Э) – вода (в) – толуол (Т) – н-бутанол (Б) – хлорбензол (хБ)

К1–К5 – колонны; Ф1, Ф2 – сепараторы; D1–D5 – потоки дистиллята; W1, W3 – кубовые потоки

Таблица 3 
изменение летучести воды относительно этанола в присутствии хлорбензола

№ 
п/п

состав тройной смеси, мол. доли Коэффициент относительной  
летучести пары вода – этанолвода этанол хлорбензол

1 0,180 0,804 0,016 0,945

2 0,162 0,738 0,100 1,173

3 0,150 0,650 0,200 1,452

4 0,109 0,491 0,400 2,076

5 0,073 0,327 0,600 2,689

6 0,036 0,164 0,800 3,242
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Таблица 4 
статические параметры работы колонн предложенной схемы

Колонна
Кол-во 
дист., 

кмоль/ч

Кол-во 
куба, 

кмоль/ч

Тарелка подачи 
потока

флег-
мовое 
число

дистиллят Куб
состав, 

мол. доли
Ткип, 

°с
состав, 

мол. доли
Ткип, 

°с

К1 47,57 96,62 RФ1/исх.смесь 
3/15 2

0,4460

72,85

0,7550

79,35
0,2840 0,1680
0,2700 0,0

0,0 0,0620
0,0 0,0150

К2 90,53 5,99 14 2,5

0,7965

78,07

0,0

115,61
0,1825 0,0010

0,0 0,0
0,0 0,9990

0,0210 0,0

К3 24,73 345,8 ХБ+RФ2/D2 
4/26 3

0,0

76,92

0,2080

84,71
0,5980 0,0010

0,0 0,0
0,0 0,0

0,4020 0,7910

К4 72,02 273,88 28 3

0,9900

78,36

0,0030

130,55
0,0 0,0
0,0 0,0
0,0 0,0

0,0100 0,9970

К5 7,94 3,38 2 0,01

0,1869

79,16

0,0

110,68
0,0086 0,0
0,8045 1

0,0 0,0
0,0 0,0

Примечание: все колонны работают при атмосферном давлении; эффективность колонн К1–К4 – 30, К5 –  
10 теоретических тарелок (нумерация тарелок с верха колонны); количество возвращаемого потока ХБ составляет 
272,04 кмоль/ч; RФ1, RФ2 – рецикловые потоки из сепараторов; в составах потоков компоненты указаны в следующей 
последовательности: Э, В, Т, Б, ХБ.

заключение

Актуальность полученных результатов  
связана с исследованием многокомпонентных 
смесей органических продуктов, относящих-
ся к разным классам химических соединений 
и характеризующихся сложной структурой  
фазовой диаграммы. Анализ внутреннего про-
странства концентрационного симплекса таких 
систем и оценка принадлежности точки соста-
ва исходной смеси конкретной области дис-
тилляции позволяет на качественном уровне  
прогнозировать возможность разделения сме-

си на фракции различного состава и выбирать 
схемы, содержащие минимальное число ко-
лонн. Предпочтение следует отдавать варианту  
схемы, когда на первом этапе удается разде-
лить смесь на фракции, не содержащие хотя 
бы одного общего компонента, т.е. один или 
несколько компонентов должны быть представ-
лены только в дистиллятном или кубовом по-
токе. В том случае, если расположение исход-
ного состава неблагоприятно для реализации 
одного из видов четкого разделения (первое, 
второе или промежуточное), рекомендуется  
регулировать положение точки в концентра-
ционном симплексе за счет направленного ре-
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цикла. Данный прием проиллюстрирован на 
примере реальной смеси растворителей [22]. 
Предлагаемая нами схема отличается от опи-
санной в [17]: 

1) использованием комплекса автоэкстрак-
тивно-гетероазеотропной ректификации, что 
позволило избежать загрязнения продуктов до-
полнительным веществом; 

2) получением всех продуктов качества,  
соответствующего требованиям потребителей. 
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