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Аннотация: цели: сравнение экстрактивных агентов для разделения трехкомпонентных азеотропных 

смесей с использованием диаграмм избыточной энергии Гиббса на примере смесей метанол – тетрагид-

рофуран – ацетонитрил; прогноз результатов экстрактивной ректификации. 

Методы. Вычислительный эксперимент для расчетов фазовых равновесий и процесса ректификации с 

использование модели Non Random Two Liquid (NRTL); построение и визуализация массивов данных по из-

быточной энергии Гиббса для четырехкомпонентных систем с использованием алгоритма «marching 

cubes», реализованный на языке программирования Python. 

Результаты. Проведен вычислительный эксперимент по математическому моделированию парожид-

костного равновесия производных четырехкомпонентных систем, включающих разделяемые вещества 

метанол, тетрагидрофуран, ацетонитрил и экстрактивный агент. Построены диаграммы избыточной 

энергии Гиббса производных систем, проведен анализ селективных свойств экстрактивных агентов и дан 

прогноз результатов экстрактивной ректификации смесей метанол – тетрагидрофуран – ацетонитрил с 

диметилсульфоксидом, валеронитрилом и глицерином. Прогноз подтверждён расчетами экстрактивной 

ректификации смесей метанол – тетрагидрофуран – ацетонитрил с рассматриваемыми агентами для 

смесей разных составов. Энергоэффективным вариантом разделения является схема экстрактивной рек-

тификации с диметилсульфоксидом. 

Выводы. С использованием алгоритма marching cubes можно визуализировать массив данных состав – 

избыточная энергия Гиббса для четырехкомпонентных систем; показана возможность оценки селектив-

ного действия агентов и прогноза результатов экстрактивной ректификации смесей  метанол – тетра-

гидрофуран – ацетонитрил, что играет ключевую роль для разработки принципиальных технологических 

схем разделения. 

Ключевые слова: избыточная энергия Гиббса, ректификация, селективное действие, схема разделения, 

четырехкомпонентная система, экстрактивный агент 
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Abstract: objectives: сomparison of extractive agents for the separation of ternary azeotropic mixtures using 

the Gibbs excess energy diagrams on the example of methanol – tetrahydrofuran – acetonitrile mixtures; prediction 

of extractive distillation results. 

Methods. Computational experiment for calculating phase equilibria and the distillation process using the Non 

Random Two Liquid (NRTL) model; construction and visualization of data arrays for excess Gibbs energy for four-

component systems using the marching cubes algorithm, implemented in the Python programming language have 

been developed. 

Results. A computational experiment was conducted on simulation of vapor–liquid equilibria in four–

component derivative systems, including a separable substances methanol, tetrahydrofuran, acetonitrile and an 

extractive agent. The Gibbs excess energy diagrams of derivative systems are constructed, the selective properties 

of extractive agents are analyzed, and the results of extractive distillation of methanol – tetrahydrofuran – acetoni-

trile mixtures with dimethyl sulfoxide, valeronitrile, and glycerin are predicted. The forecast is confirmed by calcu-

lations of extractive distillation for different compositions of methanol – tetrahydrofuran – acetonitrile mixtures 

with agents under discussion. The extractive distillation flowsheet with dimethyl sulfoxide is energy efficient at 

separating ternary mixtures of different compositions. 

Conclusions. Using the marching cubes algorithm, it is possible to visualize the composition-excess Gibbs en-

ergy data array for four-component systems. The possibility of evaluating the selective action of agents and pre-

dicting the product flows of an extractive distillation column for the methanol – tetrahydrofuran – acetonitrile mix-

tures has been demonstrated, which plays a crucial role in the development of principal separation flowsheets. 

Keywords: excess Gibbs energy, distillation, selectivity of agent, separation flowsheet, four-component system, 

extractive agent 
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Введение 

Для разделения трехкомпонентных азеотропных смесей в промышленности широко применяется экс-

трактивная ректификация (ЭР) [1]. Одним из способов достижения энергоэффективности схем разделения с 

использованием ЭР является выбор наиболее селективных экстрактивных агентов (ЭА) [2-4]. Поиск ЭА для 

трехкомпонентных систем, содержащих несколько бинарных азеотропов, является нетривиальной задачей 

из-за отсутствия необходимых массивов экспериментальных данных парожидкостного равновесия четы-

рехкомпонентных производных систем (исходная смесь + ЭА) и теоретически обоснованных методик 

оценки и сравнения селективного действия агентов [4, 5]. Отдельной задачей является сложность визуали-

зации и анализа массивов величин, используемых для оценки влияния агентов на парожидкостное равнове-

сие в производных системах. 

В большинстве случаев предварительный отбор агентов не проводится, для расчетов схем ЭР выбирают 

1-2 высококипящих растворителя из традиционно используемых в промышленности. Для оценки избира-

тельного влияния ЭА на парожидкостное равновесие тестируемых в качестве ЭА органических растворите-

лей (селективность Sij) анализируют данные по относительной летучести компонентов (αij) трудно разделя-

емых пар веществ i – j (бинарные азеотропы, смеси с αij  1) в производных четырехкомпонентных систе-

мах [6-8]: 

 

(1) 
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(2) 

 

где x, у – равновесные составы жидкой и паровой фаз; αij, αij
ЭА – относительные летучести компонентов в 

разделяемой и производной смесях. 

Если трехкомпонентная система содержит два бинарных азеотропа, то целесообразно подбирать ЭА, из-

бирательно влияющий на относительную летучесть азеотропообразующего компонента [7]. Наиболее 

сложно подбирать агенты для ЭР трехкомпонентных смесей, если все вещества входят в составы бинарных 

азеотропов, т.к. необходимо анализировать значительные массивы данных парожидкостного равновесия 

четырехкомпонентных смесей, содержащих агенты [9, 10]. 

Различные аспекты разделения смеси растворителей метанол (М) – тетрагидрофуран (ТГФ) – ацетонит-

рил (АЦН) – вода (В) обсуждены в работе [11]. Предложена принципиальная технологическая схема ЭР, в 

которой введение глицерина (ГЛ) или диметилсульфоксида (ДМСО) позволяет отделить ТГФ в дистиллат-

ном потоке колонны ЭР. Дальнейшее разделение смеси М – АЦН – В также проводится при ЭР с теми же 

агентами [11, 12]. Проведены расчеты схем разделения, определены расходы ЭА и статические параметры 

работы ректификационных колонн. 

При использовании этиленгликоля (ЭГ) результат ЭР смеси М – ТГФ – АЦН – В будет другим: органи-

ческие растворители концентрируются в дистиллатном потоке, вода и ЭГ – в кубовом. Авторы [13] провели 

расчеты ЭР смеси М – ТГФ – АЦН эквимолярного состава с ДМСО, валеронитрилом (ВН) и N-

метилпирролидоном (N-МП). Результат разделения в колонне ЭР предсказывали по величинам относитель-

ной летучести компонентов в присутствии разных количеств агентов (2). Расчеты колонны ЭР показали, 

что при использовании ДМСО или N-МП возможно отделение в дистиллате ТГФ, а при введении ВН – ме-

танола. Расчеты полных схем разделения смеси М – ТГФ – АЦН не проводили [13]. 

Введение экстрактивного агента (ЭА) должно кардинально менять характер межмолекулярных взаимо-

действий (ММВ) между разделяемыми компонентами. Это можно зафиксировать по изменению типа от-

клонений смесей от идеального поведения (знак величин избыточной энергии Гиббса GE): положительные 

(GE > 0), отрицательные (GE < 0) и смешанные (в смесях присутствуют области составов, где GE > 0 и GE < 

0). Такой подход к выбору агентов удобен и нагляден для бинарных систем. Например, если бинарная азео-

тропная система А – В проявляет положительные отклонения, то ЭА с одним из компонентов должен обра-

зовывать смеси с отрицательными отклонениями (например, В – ЭА), а с другим – с положительными (А – 

ЭА). Тогда в кубовом потоке колонны ЭР будет концентрироваться смесь с отрицательными значениями 

GE, а в дистиллатном потоке – компонент А [5]. 

При выборе ЭА, который будет использоваться для ЭР тройных смесей различных составов, можно ана-

лизировать массивы данных GE  четырехкомпонентных производных систем для условий ректификацион-

ного разделения смесей. 

 

Материалы и методы исследований 

Объектами исследования являются диаграммы изоповерхностей избыточной энергии Гиббса (GE) четы-

рехкомпонентных систем, образованных разделяемыми компонентами и экстрактивными агентами. 

Фазовые равновесия четырехкомпонентных систем рассчитывали на платформе Aspen Plus V14.0 по мо-

дели NRTL (Non Random Two Liquid) [14]. Коэффициенты активности компонентов  (3) определяют через 

параметры бинарного взаимодействия (4): 

 

 

(3) 

 
(4) 
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где ij, Gij, с – параметры бинарного взаимодействия компонентов, i, j, k – индексы компонентов, х – состав 

жидкой фазы (мол. дол.); N – число компонентов в системе; T – температура (К). 

Параметры бинарного взаимодействия уравнения NRTL (3) – (4) для расчетов ПЖР базовой системы М 

– ТГФ – АЦН адекватно описывают экспериментальные данные массивы данных при разных значениях 

давления [11]. Для моделирования ПЖР в системах, содержащих ЭА, использовали уравнение UNIFAC с 

параметрами базы данных программного комплекса [15]. Неидеальность паровой фазы учитывали уравне-

нием состояния Редлиха – Квонга [15]. 

Величины избыточной энергии Гиббса GE (Дж/моль) рассчитывали по данным ПЖР производных четы-

рехкомпонентных систем М – ТГФ – АЦН – ЭА при 101.32 кПа: 

 

(5) 

 

где n = 2÷4 – число компонентов в составляющей производной системы, xi – содержание компонента i в 

смеси (мол. д.), Т – температура (К), R = 8.31 Дж/(моль·К). 

Для анализа величин GE удобно использовать представление данных в виде изоповерхностей свойства в 

концентрационном тетраэдре производной системы (диаграммы избыточной энергии Гиббса). 

Построение изоповерхностей избыточной энергии Гиббса проводили с помощью алгоритма marching 

cubes, который в настоящее время успешно применяется в 3D-моделировании [16, 17]. 

 

Результаты и обсуждения 

При давлении 101.32 кПа базовая система М – ТГФ – АЦН содержит три бинарных азеотропа, при по-

нижении давления бинарная составляющая ТГФ – АЦН становится зеотропной [11]. Ход дистилляционных 

линий в тройной системе, температуры кипения веществ и бинарных азеотропов приведены на рис. 1. 

Структуры диаграмм изоповерхностей GE для производных систем, содержащих разные ЭА, не одина-

ковы (рис. 2, 3). Рассматриваемые агенты разным образом влияют на ММВ в четырехкомпонентных сме-

сях. 

Введение ВН или ГЛ не меняет характер отклонения смесей от идеального поведения: для базовой и 

производных смесей любого состава значения GE > 0 (рис. 2, 3 а). 

  

 
 

Рис. 1. Ход дистилляционных линий в системе метанол (М) – тетрагидрофуран (ТГФ) – ацетонитрил (АЦН) 

при разных значениях давления. 

Fig. 1. Distillation lines in the methanol (M) – tetrahydrofuran (THF) – acetonitrile (ACN) system at different pres-

sure values. 



Chemical Bulletin  2026, Том 9, № 2 / 2026, Vol. 9, Iss. 2 

ISSN 2619-0575  https://cb-journal.ru/ 

  
 

5 

 

а б 

 
 

 

Рис. 2. Диаграммы избыточной энергии Гиббса (Дж/моль) системы метанол (М) – тетрагидрофуран (ТГФ) – 

ацетонитрил (АЦН) – экстрактивный агент при 101.32 кПа: а – ВН, б – ДМСО. 

Fig. 2. Diagrams of excess Gibbs energy (J/mol) for methanol (M) – tetrahydrofuran (THF) – acetonitrile (ACN) – 

extractive agent systems at 101.32 kPa: a – VN, b – DMSO. 

 

 

а б 

  
 

Рис. 3. Диаграммы избыточной энергии Гиббса (Дж/моль) систем метанол (М) – тетрагидрофуран (ТГФ) – 

ацетонитрил (АЦН) – экстрактивный агент при 101.32 кПа: а – ГЛ, б – N-МП. 

Fig. 3. Diagrams of excess Gibbs energy (J/mol) for methanol (M) – tetrahydrofuran (THF) – acetonitrile (ACN) – 

extractive agent systems at 101.32 kPa: a – GL, b – N-MP. 
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В системах, содержащих ДМСО или N-МП, в концентрационных тетраэдрах имеются области отрица-

тельных отклонений, в случае ДМСО область составов со значениями GE < 0 значительно больше, чем в 

системе с N-МП (рис. 2, 3 б). 

В системе М – ТГФ – АЦН – N-МП присутствуют две небольшие области отрицательных отклонений, 

примыкающие с бинарным составляющим со смешанными отклонениями от идеального поведения (рис. 

3б). N-МП был исключен из дальнейшего рассмотрения, поскольку разделение смесей агента с метанолом 

и АЦН потребует значительных энергозатрат на разделение: GE (x) ≈ 0, т. е. αМ/N-МП, αАЦН/N-МП → 1. В работе 

[13] также не удалось достичь в расчетном эксперименте выделения ТГФ товарного качества при разделе-

нии смеси эквимолярного состава. 

Результаты ЭР смеси М – ТГФ – АЦН при использовании ДМСО, ВН и ГЛ должны быть качественно 

различны: концентрирование в дистиллатном потоке колонны ЭР разных веществ при использовании рас-

сматриваемых ЭА. 

По представленным диаграмм изоповерхностей GE можно зафиксировать и количественные различия. 

Экстремальные значения GE на бинарных составляющих, содержащих валеронитрил: М – ВН, ТГФ – ВН 

и АЦН – ВН, равны 679, 31 и 256 Дж/моль, соответственно (рис. 2а). Для смеси М – ВН значение GE 

наибольшее, т.е. прогнозируется концентрирование метанола в дистиллатном потоке колонны ЭР. Глице-

рин также образует бинарные смеси GE(x) > 0 с компонентами исходной смеси, но соотношение макси-

мальных значений GE на бинарных составляющих М – ГЛ, ТГФ – ГЛ и АЦН – ГЛ другое: 401, 1529 и 1845 

Дж/моль, соответственно (рис. 3а). Прогнозируется концентрирование в дистиллатном потоке ТГФ и АЦН, 

т.к. максимальные значения GE  в смесях ТГФ – ГЛ и АЦН – ГЛ значительно выше. 

Наибольшее влияние на ММВ компонентов базовой смеси оказывает ДМСО (рис. 2б). ДМСО образует 

бинарные смеси с метанолом с отрицательными отклонениями (экстремальное значение GE = -719 

Дж/моль), с ацетонитрилом – смеси со смешанными отклонениями (присутствуют три экстремальные точ-

ки), а с тетрагидрофураном – смеси с положительными отклонениями (максимальное значение GE = 775 

Дж/моль). Таким образом, при разделении с ДМСО однозначно прогнозируется концентрирование ТГФ в 

дистиллате колонны ЭР. 

По результатам прогноза предложены принципиальные технологические схемы разделения (рис. 4), 

структуры которых определяются результатом избирательного воздействия конкретного ЭА. ДМСО, ВН и 

ГЛ разным образом влияют на характер ММВ и, как следствие, оказывают разной воздействие на ПЖР. 

Экстрактивная ректификация 

Расчёты схем разделения проводили на платформе Aspen Plus V14.0. Критерий выбора итоговых режи-

мов работы схем – наименьшие суммарные энергозатраты на ректификационное разделение (суммарные 

назгрузки кипятильников колонн, Qreb). 

Расчеты проводили по стандартным методикам, которые включают подбор следующих параметров ко-

лонн: количество агента FЭА, (кмоль/ч), Nт.т. – число теоретических тарелок, NF – уровень ввода питания, 

NЭА – уровень ввода агента, R – флегмовое число. При выборе давления (Р) колонн учитывали его влияние 

на селективное действие ЭА и термолабильность агентов. ЭА подавали в колонны ЭР при температурах: 

ДМСО, ВН – 313.15 К; ГЛ – 333.15 К, а разделяемые смеси – при температуре кипения при рабочем давле-

нии колонны ЭР.  Расчеты проводили для 100 кмоль/ч смесей М – ТГФ – АЦН произвольно выбранных со-

ставов: хМ = 0.4, хТГФ = 0.35, хАЦН = 0.25 мол. дол. (№1); хМ = 0.1, хТГФ = 0.8, хАЦН = 0.1 мол. дол. (№2). 

В расчетах процесса ректификации стремились достичь качества растворителей, отвечающего требова-

ниям: ГОСТ 6995-77, метанол химически чистый, содержание основного вещества не менее 99.5 масс. %; 

ТУ 2631-125-44493179-08, тетрагидрофуран особо чистый, содержание основного вещества не менее 99.7 

масс. %; ТУ 2636-092-44493179-04, ацетонитрил чистый, содержание основного вещества не менее 99.7 

масс %. 
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Рис. 4. Принциальные технологические схемы экстрактивной ректификации смесей метанол (М) – тетра-

гидрофуран (ТГФ) – ацетонитрил (АЦН), агенты: а – ДМСО; б – ВН; в – ГЛ; I –III – ректификационные 

колонны; IV – разделитель потоков, V – насос, ТО – теплообменник охлаждения агентов. 

Fig. 4. Principle extractive distillation flowsheets for separation of methanol (M) – tetrahydrofuran (THF) – ace-

tonitrile (ACN) mixtures, agents: a – DMSO; b – VN; c – GL: I –III – distillation column, IV – flow separator, V – 

pump, TO – cooling heat exchanger of agents. 

 

Статические параметры работы ректификационных колонн и наименьшие количества ЭА, обеспечива-

ющие получение продуктов указанного качества, приведены в табл. 1, 2. При использовании ДМСО воз-

можно получение и более чистого ТГФ. 

Во всех схемах наибольший вклад в суммарные энергозатраты (ΣQreb) вносят колонны отделения мета-

нола (состав №1, табл. 1). Можно предположить, что это обусловлено образованием водородных связей 

межу молекулами спирта и ЭА. Для состава № 2 наибольшие энергозатраты приходятся на колонну I (рис. 

4а) и на колонны отделения смеси ТГФ – АЦН (рис. 4 б, в), что обусловлено большими величинами ди-

стиллатных потоков ректификационных колонн (табл. 2). 
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Таблица 1 

Статические параметры работы ректификационных колонн при разделении смеси состава № 1. 

Table 1 

Static parameters of distillation columns for separation of composition mixture No. 1. 
Кол. FЭА, 

кмоль/ч 

D, кмоль/ч P, кПа N, т.т. NЭА/NF R Qreb, кВт ΣQreb, кВт 

ДМСО, схема на рис.4а 

I 150 35 101.32 40 4/20 2.36 1548 4619 

II 50 40 50 36 6/15 4.5 2518 

III - 25 25 12 - /6 1 553 

ВН, схема на рис. 4б 

I 300 40 101.32 40 10/30 1 2050 5614 

II - 60 101.32 26 - /10 1.5 1683 

III - 35 25 32 - /20 5.13 1881 

ГЛ, схема на рис. 4в 

I 200 60 25 40 4/30 2.08 1798 6457 

II - 40 101.32 9 - /4 0.1 3374 

III - 35 25 50 - /30 2.99 1285 

 

Таблица 2 

Статические параметры работы ректификационных колонн при разделении смеси состава № 2. 

Table 2 

Static parameters of distillation columns for separation of composition mixture No. 2. 
Кол. FЭА, 

кмоль/ч 

D, кмоль/ч P, кПа N, т.т. NЭА/NF R Qreb, кВт ΣQreb, кВт 

ДМСО, схема на рис. 4а 

I 110 80 55 35 4/25 1 1689 3506 

II 30 10 50 35 4/14 9.5 1328 

III - 10 25 10 - /5 4.69 489 

ВН, схема на рис.4б 

I 170 10 101.32 50 8/28 3.74 1071 5396 

II - 90 101.32 38 - /20 0.5 1458 

III - 80 25 41 - /25 3.17 2867 

ГЛ, схема на рис. 4в 

I 200 90 25 40 4/28 1.72 2652 8086 

II - 10 101.32 9 - /4 0.1 2621 

III - 80 25 50 - /35 2.93 2813 

 

Энергозатраты колонн ЭР непосредственно зависят от количества вводимых агентов и давления (табл. 1, 

2). Суммарные энергозатраты на разделение в предложенных схемах для обоих составов смесей М – ТГФ – 

АЦН находятся в ряду: ΣQreb
ДМСО < ΣQreb

ВН < ΣQreb
ГЛ. Энергоэффективный вариант разделения – схема ЭР с 

ДМСО (рис. 4а). 

 

Выводы 

Показано, что анализ диаграмм избыточной энергии Гиббса четырехкомпонентных систем (исходная 

смесь + тестируемый агент) позволяет прогнозировать характер избирательного влияния агентов, 

необходимый для разработки вариантов экстрактивной ректификации смесей метанол – тетрагидрофуран – 

ацетонитрил разного состава. 

На основании анализа селективного действия агентов предложены схемы разделения смесей метанол – 

тетрагидрофуран – ацетонитрил разной структуры. Определены статические параметры работы колонн и 

наименьшие расходы агентов, обеспечивающие получение продуктов товарного качества. 

Прогноз результатов ЭР по анализу избыточной энергии Гиббса подтвержден данными 

вычислительного эксперимента для обоих составов и всех агентов. 
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