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Осуществлен выбор альтернативного растворителя в процессе получения эпихлоргидрина эпок-
сидированием аллилхлорида водным раствором пероксида водорода на гетерогенном катализато-
ре – гранулированном титансодержащем цеолите. Решен вопрос замены токсичного метанола другими
растворителями, в присутствии которых в том числе упрощается технологическая схема разделения.
Рассмотрены пять пятикомпонентных систем вода–аллилхлорид–эпихлоргидрин–растворитель–тя-
желокипящая фракция, где в качестве растворителей выбраны метанол, этанол, пропанол-1, пропанол-
2, бутанол-1. Проведены термодинамико-топологический анализ диаграмм фазового равновесия и
оценка возможности и целесообразности разделения смесей с применением метода, основанного на со-
четании ректификации и расслаивания. Наиболее перспективным с точки зрения разделительной со-
ставляющей для реакции эпоксидирования аллилхлорида является пропанол-2.
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ВВЕДЕНИЕ

Одним из перспективных методов получения
эпихлоргидрина (ЭХГ), предпочтительным для его
промышленной реализации, является эпоксиди-
рование аллилхлорида водным раствором перок-
сида водорода в среде органического растворителя
на гетерогенном катализаторе (гранулированном
титансодержащем цеолите) [1–3]. Его преимуще-
ствами являются низкое энергопотребление, от-
носительно невысокая токсичность пероксида
водорода и отсутствие образования значитель-
ных количеств побочных продуктов, загрязняю-
щих окружающую среду или требующих утили-
зации. В качестве растворителя для данной реак-
ции используется метанол, однако в виду его
токсичности актуален вопрос поиска и замены
метанола другими растворителями, использова-
ние которых позволит также упростить техноло-
гическую схему разделения.

В литературе [4] в качестве альтернативных
растворителей рассмотрены низшие спирты: эта-
нол, пропанол-2, пропанол-1, бутанол-1. Иссле-
дование влияния природы растворителя на про-
цесс эпоксидирования аллилхлорида [5] показа-
ло, что все спирты дают близкий по значению
выход целевого продукта (при концентрации пе-
роксида водорода в 30%) – 29.1, 28.1, 26.9, 25.9 и

23.9 для метанола, этанола, пропанола-2, пропа-
нола-1 и бутанола-1 соответственно. Наибольшая
начальная скорость образования ЭХГ наблюдается
для первых трех спиртов из приведенного выше ряда.

Ответ на вопрос, какой из представленных рас-
творителей может составить конкуренцию токсич-
ному метанолу, нельзя получить только на основе
анализа реакционной составляющей процесса.
Необходима оценка разделительной составляю-
щей технологической схемы получения ЭХГ, для
проведения которой требуются данные о фазовых
равновесиях реакционных смесей и структуре фа-
зовой диаграммы в целом.

Настоящая работа посвящена исследованию
фазового равновесия многокомпонентных си-
стем, образующихся при получении ЭХГ в при-
сутствии различных растворителей. На основе
термодинамико-топологического анализа опре-
делены структуры диаграмм фазового равновесия
жидкость–пар и жидкость–жидкость; выявлены
термодинамические ограничения, накладываемые
на процессы ректификационного разделения; осу-
ществлен прогноз разделения смесей; выбран аль-
тернативный растворитель.

УДК 544.015:66.011
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ВЫЧИСЛИТЕЛЬНЫЙ ЭКСПЕРИМЕНТ
Объектом исследования выступают пять шести-

компонентных систем, содержащих аллилхлорид
(АХ), воду (В), ЭХГ, растворитель (метанол (М),
этанол (Э), пропанол-2 (П2), пропанол-1 (П1), бу-
танол-1 (Б)), 3-хлор-1,2-пропандиол (ХПД) и пе-
роксид водорода (ПВ).

Анализ литературных данных о физико-хими-
ческих свойствах компонентов и их смесей [6] по-
казал, что указанные системы хорошо изучены:
имеются данные о равновесии жидкость–пар в си-
стемах метанол–вода, этанол–вода, пропанол-2–
вода, пропанол-1–вода, бутанол–вода, эпихлор-
гидрин–вода, метанол–эпихлоргидрин, аллил-
хлорид–метанол, аллилхлорид–эпихлоргидрин
[7–19], растворимости при различной температу-
ре в системах эпихлоргидрин–вода, бутанол–во-
да, аллилхлорид–вода [18, 20–23], азеотропные
свойства систем аллилхлорид–метанол, аллилхло-
рид–вода, эпихлоргидрин–вода, аллилхлорид–
этанол, этанол–вода, аллилхлорид–пропанол-2,
пропанол-2–вода, пропанол-1–вода, бутанол–во-
да, пропанол–эпихлоргидрин, бутанол–эпихлор-
гидрин [6, 10, 14, 24]. Этой информации достаточ-
но для проверки адекватности вычислительного
эксперимента, основанного на математическом
моделировании с применением современных про-
граммных средств (AspenOne V.9.0). Поскольку ис-
ходные смеси содержат компоненты с ограничен-
ной взаимной растворимостью, в качестве модели
описания фазового равновесия выбрано уравнение
NRTL [25]. Для систем аллилхлорид–метанол, ме-
танол–вода, этанол–вода, аллилхлорид–вода, ме-
танол–эпихлоргидрин, аллилхлорид–эпихлоргид-

рин параметры бинарного взаимодействия взяты из
базы данных программного комплекса, для осталь-
ных систем с использованием экспериментальных
данных [14–18] и модели UNIFAC проведена ре-
грессия и получены новые параметры уравнения
NRTL. В табл. 1 приведены ошибки описания азео-
тропных характеристик и составов равновесных
жидких слоев.

Таким образом, получены полные модели описа-
ния фазового равновесия в исследуемых многоком-
понентных системах, позволяющие воспроизводить
физико-химические свойства реальных объектов с
относительной ошибкой, не превышающей 3–5%.

В трехкомпонентных системах аллилхлорид–
этанол–вода и пропанол-1–вода–эпихлоргидрин
обнаружены тройные азеотропы со следующими
составами: xАХ = 0.8787, xЭ = 0.0409 и xП1 = 0.2846,
xЭХГ = 0.1805 мол. д. соответственно.

Поскольку 3-хлор-1,2-пропандиол и пероксид
водорода не образуют азеотропов с остальными
компонентами смеси, то они могут быть объеди-
нены в одну тяжелокипящую фракцию (ТКФ).
Данный прием позволяет снизить размерность
решаемой задачи. На следующем этапе необходимо
провести термодинамико-топологический анализ
диаграмм фазового равновесия пяти пятикомпо-
нентных систем.

ТЕРМОДИНАМИКО-ТОПОЛОГИЧЕСКИЙ 
АНАЛИЗ ФАЗОВЫХ ДИАГРАММ

На сегодняшний день термодинамико-тополо-
гический анализ [26] является наиболее эффек-

Таблица 1. Ошибки описания азеотропных характеристик при 101.3 кПа и составов равновесных жидких слоев
при 101.3 кПа и 293.15 K

Азеотроп
x1 cal,

мол. д.
x1 exp,

мол. д.
u, мол. д. ur, % Тcal, K Тexp, K u, K ur, %

АХ–М 0.7558 0.743 0.0128 1.72 313.27 312.15 1.12 0.36
АХ–В 0.9145 0.913 0.0015 0.16 316.55 316.15 0.40 0.13
В–ЭХГ 0.6584 0.643 0.0154 2.40 362.63 361.65 0.98 0.27
АХ–Э 0.8934 0.92 0.0266 2.89 317.6 317.15 0.45 0.14
Э–В 0.8952 0.9 0.0048 0.53 351.3 351.15 0.15 0.04
АХ–П2 0.9744 0.975 0.0006 0.06 318.38 318.25 0.13 0.04
П2–В 0.6936 0.688 0.0056 0.81 353.24 353.31 0.07 0.02
П1–В 0.4338 0.43 0.0038 0.88 360.78 360.55 0.23 0.06
Б–В 0.2483 0.243 0.0053 2.18 365.65 365.75 0.10 0.03
П1–ЭХГ 0.8380 0.838 0 0 369.15 369.15 0 0
Б–ЭХГ 0.5193 0.515 0.0043 0.83 388.12 385.15 2.97 0.77

Бинарная система
мол. д. мол. д.

u,
мол. д.

ur, %
мол. д. мол. д.

u, мол. д. ur, %

В–ЭХГ 0.9652 0.9861 0.0209 2.12 0.0551 0.0555 0.0058 0.61
В–Б 0.9995 0.9815 0.0180 1.83 0.4412 0.4613 0.0201 4.36
АХ–В 0.9964 0.9966 0.0002 0.02 0.0009 0.0010 0.0501 5.00

1cal,
'x 1exp,'x 1cal,"x 1exp,"x
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тивным методом исследования диаграмм фазового
равновесия многокомпонентных систем. Концен-
трационным симплексом пятикомпонентной си-

стемы является пентатоп – четырехмерная фигура.
При наличии в системе седловидных азеотропов
симплекс может содержать сепаратрические мно-

Рис. 1. Двухмерные развертки концентрационного симплекса пятикомпонентных систем аллилхлорид (АХ)–вода
(В)–растворитель–эпихлоргидрин (ЭХГ)–тяжелокипящая фракция (ТКФ): растворитель – метанол (М), этанол (Э),
пропанол-2 (П2), пропанол-1 (П1), бутанол-1 (Б).
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гообразия разной размерности, которые ограни-
чивают возможности разделения смеси ректифи-
кацией.

Представление геометрической структуры мно-
гомерных объектов затруднительно, поэтому их
анализ, как правило, начинают с рассмотрения
разверток (границ симплекса) различной размер-
ности, в данном случае двухмерной и трехмерной.
Анализ граничного пространства позволяет вы-
явить следы сепаратрических многообразий. Так,
например, если в концентрационном симплексе
пятикомпонентной системы присутствует трех-
мерное сепаратрическое многообразие, т.е. систе-
ма содержит два устойчивых или неустойчивых
узла, то каждый из указанных узлов на двухмер-
ной развертке пентатопа будет окружен замкну-
той линией, состоящей из определенных особых
точек (азеотропов и чистых компонентов), одно-
мерных сепаратрис и границ симплекса. Таким
образом, можно выделить группы сепаратриче-
ских многообразий различной размерности (нуле-
вой и первой), которые будут участвовать в форми-
ровании трехмерного сепаратрического многооб-
разия. Анализ трехмерной развертки пентатопа
позволяет добавить двухмерные элементы трех-
мерного сепаратрического многообразия. Следует
также отметить, что простейшим трехмерным се-
паратрическим многообразием является криво-
линейная пирамида с треугольным основанием,
для формирования которой потребуется мини-

мум четыре двухмерных сепаратрических много-
образия.

Если двухмерная развертка содержит один
устойчивый и один неустойчивый узел, то в кон-
центрационном пентатопе трехмерное сепаратри-
ческое многообразие будет отсутствовать (система
содержит один пучок дистилляционных линий).

Независимо от того, какой размерности рас-
сматривается симплекс или его развертка, любая
структура должна подчиняться правилу азеотро-
пии [27, 28]. В настоящей работе рассматривается
правило в форме, предложенной Л.А. Серафимо-
вым [29]:

(1)

где N – число особых точек типа узел, S – число
особых точек типа седло, ± – знак индекса Пу-
анкаре, индекс n относится к n-компонентным
азеотропам, а индекс b – к граничным особым
точкам концентрационного симплекса, т.е. к
любому азеотропу, содержащему от n – 1 до двух
компонентов, и точкам, соответствующим чистым
веществам, E – характеристика Эйлера.

Для пятикомпонентных систем данное урав-
нение может быть упрощено:

(2)

( )
( )

+ + − −

+ + − −

+ − − +
+ + − − =

2

.
n n n n

b b b b

N S N S

N S N S E

+ − + −+ − + + − =5 5 52( ) ( ) .b b bN S S N S S E

Таблица 2. Типы и индексы особых точек исследуемых систем

Относительно двухмерных разверток концентрационных пентатопов

Система АХ + М + В +
+ ЭХГ + ТКФ

АХ + Э + В +
+ ЭХГ + ТКФ

АХ + П2 + В +
+ ЭХГ + ТКФ

АХ + П1 + В +
ЭХГ + ТКФ

АХ + Б + В +
+ ЭХГ + ТКФ

Особая точка тип i тип i тип i тип i тип i

АХ SN 0 SN 0 SN 0 SN 0 SN 0

Р-ль SN 0 SN 0 SN 0 SN 0 SN 0

В SN 0 SN 0 SN 0 SN 0 SN 0

ЭХГ SN 0 SN 0 SN 0 SN 0 SN 0

ТКФ N+ 1 N+ 1 N+ 1 N+ 1 N+ 1

АХ–Р-ль N– 1 SN 0 SN 0 – – – –

АХ–В SN 0 SN 0 N– 1 N– 1 N– 1

В–ЭХГ SN 0 SN 0 SN 0 SN 0 SN 0

Р-ль–В – – SN 0 SN 0 SN 0 SN 0

Р-ль–ЭХГ – – – – – – SN 0 SN 0

АХ–Э–В – – N– 1 – – – – – –

П1–В–ЭХГ – – – – – – SN 0 – –

Σi 2 2 2 2 2
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Рис. 2. Развертки и полные структуры концентрационных тетраэдров систем аллилхлорид (АХ)–вода (В)–растворитель–
эпихлоргидрин (ЭХГ): растворитель – метанол (М), этанол (Э), пропанол-2 (П2), пропанол-1 (П1), бутанол-1 (Б).
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Таблица 3. Типы и индексы особых точек четырехкомпонентных составляющих исследуемых систем

Относительно развертки концентрационных тетраэдров

Система АХ + М + В + ЭХГ АХ + Э + В + ЭХГ АХ + П2 + В + ЭХГ АХ + П1 + В + ЭХГ АХ + Б + В + ЭХГ

Особая точка тип i тип i тип i тип i тип i

АХ SN 0 SN 0 SN 0 SN 0 SN 0
Р-ль SN 0 SN 0 SN 0 N+ 1 N+ 1

В N+ 1 N+ 1 N+ 1 N+ 1 N+ 1

ЭХГ N+ 1 N+ 1 N+ 1 N+ 1 N+ 1

АХ–Р-ль N– 1 SN 0 SN 0 – – – –

АХ–В SN 0 SN 0 N– 1 N– 1 N– 1

В–ЭХГ S –1 S –1 S –1 S –1 SN 0
Р-ль–В – – SN 0 SN 0 S –1 S –1
Р-ль–ЭХГ – – – – – – S –1 S –1
АХ–Э–В – – N– 1 – – – – – –

П1–В–ЭХГ – – – – – – N– 1 – –

Σi 2 2 2 2 2

Относительно полной структуры концентрационного тетраэдра

Система АХ + М + В + ЭХГ АХ + Э + В + ЭХГ АХ + П2 + В + ЭХГ АХ + П1 + В + ЭХГ АХ + Б + В + ЭХГ

Особая точка тип i тип i тип i тип i тип i

АХ SN 0 SN 0 SN 0 SN 0 SN 0

Р-ль SN 0 SN 0 SN 0 N+ 1 N+ 1

В N+ 1 N+ 1 N+ 1 N+ 1 N+ 1

ЭХГ N+ 1 N+ 1 N+ 1 N+ 1 N+ 1

АХ–Р-ль N– –1 SN 0 SN 0 – – – –

АХ–В SN 0 SN 0 N– –1 N– –1 N– –1

В–ЭХГ S –1 S –1 S –1 S –1 SN 0
Р-ль–В – – SN 0 SN 0 S –1 S –1
Р-ль–ЭХГ – – – – – – S –1 S –1
АХ–Э–В – – N– –1 – – – – – –

П1–В–ЭХГ – – – – – – S 1 – –
Σi 0 0 0 0 0

Для определения полной структуры фазовой диа-
граммы исследуемых систем построим и прове-
дем анализ двухмерных разверток концентраци-
онных пентатопов [30] (рис. 1).

Баланс индексов особых точек приведен в
табл. 2. Сумма индексов особых точек для всех
разверток равна двум, что свидетельствует о тер-
модинамической непротиворечивости диаграмм.

Все диаграммы характеризуются наличием од-
ного неустойчивого узла (азеотроп АХ–М; АХ–
Э–В; АХ–В) и одного устойчивого (ТКФ) для си-
стем, содержащих соответственно метанол, этанол,
пропанол-2 (пропанол-1, бутанол-1). Остальные

особые точки представлены на развертке седло-уз-
лами. Данный факт свидетельствует о том, что в пя-
тикомпонентной системе отсутствует трехмерное
сепаратрическое многообразие, т.е. имеется одна
область дистилляции, а следовательно, ТКФ может
быть отделена от остальных компонентов обычной
ректификацией.

Таким образом, на следующем этапе исследо-
вания проводится анализ диаграмм систем аллил-
хлорид–вода–растворитель–эпихлоргидрин. По-
дробно процедура анализа диаграмм равновесия
жидкость–пар четырехкомпонентных систем из-
ложена в работе [31].
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ФРОЛКОВА и др.

На рис. 2 представлены развертки и полные
структуры диаграмм фазового равновесия (жид-
кость–пар и жидкость–жидкость) четырехком-
понентных составляющих.

В табл. 3 приведен баланс индексов особых то-
чек, также свидетельствующий о термодинамиче-
ской непротиворечивости диаграмм: сумма ин-
дексов особых точек относительно развертки рав-
на двум, относительно тетраэдра – нулю.

Проведем анализ изменения структуры диа-
грамм для систем с метанолом, этанолом, пропа-
нолом-2, пропанолом-1 и бутанолом-1. В рассмат-
риваемом ряду наблюдается обогащение азеотро-
па АХ–растворитель аллилхлоридом вплоть до его
исчезновения в системе с пропанолом-1 и, соот-
ветственно, с бутанолом-1. В бинарной составля-
ющей растворитель–вода во всех системах, за ис-
ключением метанольной, присутствует бинарный
азеотроп, причем с увеличением молекулярной
массы спирта последний обогащается водой.

Системы с метанолом (неустойчивый узел азео-
троп АХ–М), этанолом (неустойчивый узел АХ–Э–
В) и пропанолом-2 (неустойчивый узел азеотроп
АХ–В) характеризуются наличием одной сепара-
трической поверхности, разбивающей симплекс
на две области дистилляции. Для данных систем
устойчивыми узлами являются вода и эпихлоргид-
рин. В двух других системах присутствуют уже две
сепаратрические поверхности и три области ди-
стилляции (неустойчивый узел – азеотроп АХ–В,
устойчивые узлы – эпихлоргидрин, вода, раство-
ритель).

На диаграмме фазового равновесия системы с
бутанолом-1 имеется область двухфазного рассла-
ивания открытого типа, на остальных – закрытого.
Особенность взаимного расположения симплек-
сов расслаивания и сепаратрических многообразий
позволяет использовать для разделения смесей ме-
тод, основанный на сочетании ректификации и
расслаивания [28], однако данный метод будет бо-
лее эффективен при разделении смеси на отдель-
ные фракции. Использование расслаивания на
первом этапе неэффективно, так как это приведет
к увеличению числа аппаратов в схеме [32].

Выделение целевого продукта – эпихлоргид-
рина – в кубе первой колонны возможно для
ограниченной области исходных составов для си-
стем с этанолом и пропанолом-2. Для остальных
систем такое разделение невозможно.

Использование первого заданного разделения
с получением в дистилляте азеотропов АХ–М,
АХ–Э–В и АХ–В эффективно для первых трех
систем: с метанолом, этанолом и пропанолом-2
соответственно. При этом в кубе колонны в зави-
симости от исходного состава будут образовы-
ваться тройные смеси растворитель–В–ЭХГ или
АХ–В–ЭХГ (выделение ЭХГ возможно с приме-
нением комплекса колонн и флорентийского со-
суда). Такое разделение эффективнее для систе-
мы с метанолом и пропанолом-2, поскольку для

системы с этанолом при разделении дистиллят-
ного продукта потребуется на одну колонну боль-
ше. Для системы с пропанолом-2 возможно раз-
деление смеси АХ–В с использованием флорен-
тийского сосуда, что невозможно для системы с
метанолом.

Системы с пропанолом-1 и бутанолом-1 ха-
рактеризуются более сложной структурой и со-
держат большее количество термодинамических
ограничений (азеотропы и сепаратрические мно-
гообразия), а следовательно, схемы их разделения
будут априори сложнее.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе термодинамико-топологического
анализа диаграмм фазового равновесия систем,
содержащих аллилхлорид, воду, растворитель,
эпихлоргидрин и тяжелокипящую фракцию, осу-
ществлен выбор альтернативного растворителя
(пропанола-2), способного составить конкуренцию
метанолу в процессе получения ЭХГ. Выбор обу-
словлен в первую очередь тем, что фазовая диа-
грамма системы с пропанолом-2 содержит мень-
ше термодинамических ограничений (азеотропов
и сепаратрис) по сравнению с системами с этано-
лом, пропанолом-1 и бутанолом-1, а также харак-
теризуется благоприятным для разделения вза-
имным расположением сепаратрис и областей
двухфазного расслаивания.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Российского научного фонда (проект № 16-
19-10632).

ОБОЗНАЧЕНИЯ

ИНДЕКСЫ

E характеристика Эйлера
i знак индекса Пуанкаре
N особая точка типа узел
S особая точка типа седло
SN особая точка типа седло–узел
T температура, K
u абсолютная ошибка
ur относительная ошибка, %
x мольная доля компонента в жидкой фазе

b граничные особые точки
cal расчетные данные
exp экспериментальные данные
n внутренние особые точки
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