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Разделение жидких смесей с помощью ректификации основано на разли-

чии составов жидкости и пара, образующегося над ней. Количественной харак-

теристикой этого различия может служить относительная летучесть α, которая 

определяет относительное распределение компонентов между жидкостью и 

паром. Для бинарной идеальной смеси: 
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где х и у – мольные доли (м.д.) низкокипящего компонента в жидкости и паре, 

соответственно; 
HK
P  и 

BK
P  - давление пара над чистыми низкокипящим и высо-

кокипящим компонентами, соответственно. 

Относительные летучести компонентов могут быть определены на осно-

ве экспериментов или рассчитаны с помощью математических моделей, бази-

рующихся на термодинамических уравнениях состояния системы [1, 2]. 

Если температуры кипения компонентов близки между собой и относи-

тельная летучесть мала, смесь трудно поддается разделению. В этом случае 

может быть использована экстрактивная ректификация, заключающаяся в до-

бавлении к смеси разделяющего агента, способного увеличить относительную 

летучесть компонентов. 

Именно этот случай имеет место при выделении 1,3-бутадиена – ценного 

мономера для синтетического каучука из бутилендивинильной фракции продук-

тов пиролиза, содержащей ~0,36 м.д. 1,3-бутадиена и ~0,6 м.д. бутилена. Ос-

тальное приходится на примеси – изобутилен, С4-ацетилены, углеводороды С3 

и С5. 
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Для того чтобы оценить относительную летучесть основных компонентов 

смеси были рассчитаны давления паров 1,3-бутадиена и бутилена при темпе-

ратуре 20 оС по уравнению Антуана [3], которые оказались равными, соответст-

венно, 1790 мм рт. ст. и 1872 мм рт. ст. Отвечающая им относительная лету-

честь имеет значение близкое к единице (α=1,046) и обуславливает необходи-

мость использования разделяющих агентов. 

Наиболее эффективными разделяющими агентами являются ацетонит-

рил, диметилформамид и метилпирролидон [4]. С помощью их удается выде-

лить из смеси 1,3-бутадиен полимеризационной чистоты, который пригоден для 

производства стереорегулярных каучуков. Используемые установки ректифика-

ции, в зависимости от принятой схемы выделения, включают в себя от 8 до 10 

разделительных колонн. Эксплуатация их связана с образованием отходов в 

виде сточных вод, фракций жидких и газообразных углеводородов, а также га-

зовых выбросов. 

В условиях Ангарской нефтехимической компании более предпочтитель-

ным является использование менее эффективных, но доступных и экономиче-

ски выгодных разделяющих агентов – метанола или метилтретбутилового эфи-

ра, которые не позволяют получить 1,3-бутадиен высокой чистоты, но имеют 

важные преимущества.  

Эти компоненты являются, соответственно, сырьем и продуктом произ-

водства метилтретбутилового эфира. При комбинировании установок выделе-

ния 1,3-бутадиена и синтеза метилтретбутилового эфира и соответствующей 

организации материальных потоков можно полностью исключить образование 

сточных вод, жидких и газообразных отходов и получить концентрат с содержа-

нием 1,3-бутадиена ~80 % масс. Такая обогащенная фракция может быть вос-

требована ближайшими предприятиями, производящими бутиленовые каучуки. 

Следует также отметить, что установка выделения концентрата 1,3-

бутадиена достаточно компактна. Она включает в себя лишь две ректификаци-

онные колонны и требует сравнительно небольших капитальных и эксплуата-

ционных затрат. 
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