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В работе представлен обзор трех поколений приборов мини-дистилляции. Рассмотрены особенности алго­
ритмов обработки результатов измерений с применением математического моделирования постепенной 
перегонки. Показана возможность использования приборов мини-дистилляции для анализа фракцион­
ного состава сложных смесевых жидкостей и жидкостей с узким диапазоном температур кипения. 
Предложены пути развития метода мини-дистилляции.

В ве д е н и е  Поколение 2 -  «P M D »: масса 14 кг, время

Развитие методов анализа фракционного со­
става идет в сторон у  автоматизации и миними­
зации затрат времени, при этом  основа анализа 
остается той ж е -  постепенная перегонка. Совре­
менные методы основаны на автоматизированных 
приборах, которые следуют международным стан­
дартам (например, A STM  D86, ГО С Т  Р ЕН ИСО 
3405), повыш ая точн ость, воспроизводим ость и 
скорость анализа по сравнению с ручны ми ме­
тодами. Параллельно соверш енствованию  аппа­
ратной части абсолю тно естественным является 
развитие алгоритмов обработки  результатов из­
мерений, в т. ч. с использованием методов мате­
матического моделирования.

I. П р и б о р ы  м и н и - д и с ти л л я ц и и

С ледующ ей ступенью  развития методов 
анализа ф ракционного состава является мини­
дистилляция, позволяю щ ая в 5...10 раз сокра­
тить время анализа. При этом  сочетание мини­
дистилляции с алгоритмами математического мо­
делирования и компьютерной обработки резуль­
татов измерений позволяет реш ать различные 
аналитические и технологические задачи. В осно­
ве этого подхода леж ит математическая модель 
постепенной перегонки в дифференциальной ф ор­
ме: dv/df =  kv(1 — v ) / f , в интегральной ф орме: 
v =  a f k/ ( 1  +  a f k), где v -  доля отгона; f = (Т -  
Т н к )/(Т -Т к к ) -  безразмерная температура пере­
гонки; Т, Тнк, Ткк -  температура соответственно 
текущ ая, начала и конца кипения; к -  коэф ф и ­
циент интенсивности перегонки при Т = Т ср ; а -  
коэффициент симметричности перегонки.

Р аботы  по изучению законом ерностей по­
степенной перегонки и детерминированных мате­
матических описаний этого  процесса привели к 
созданию приборов трех поколений.

Поколение 1 -  «П олоцк-1»: масса 7 кг, время 
анализа до 10 мин, объём пробы 10 мл, изготовлен 
в единственном экземпляре.

анализа до 10 мин, объём пробы  10 мл, серийно 
выпускался компанией ISL (Франция) начиная с 
2002 года.

П околение 3 -  «Т Э П -П ол оц к »: М асса 8 кг, 
время анализа до 10 мин, объём пробы 10мл, вы­
пущ ена опы тно-промыш ленная партия в 3 эк­
земплярах, проведена метрологическая аттеста­
ция в ВН И И М  им. Д . И. М енделеева (г.Санкт- 
П етербург).

Рис. 1 -  Прибор «ТЭП-Полоцк»

II. А н а л и з  в ы я в л е н н ы х  п ро б л е м  м е т о д а  
м и ни - д и с ти л л я ц и и

Первое по значимости место в анализе фрак­
ционного состава по м етоду мини-дистилляции 
занимает определение начала Тнк и конца Ткк ки­
пения. В приборе «ТЭ П -П олоцк» для измерения 
температуры используется только один датчик -  
термопара типа Х К  (хромель-копель) диаметром 
не более 2мм. При этом  алгоритм фиксации мо­
ментов Тнк и Ткк основан на поиске экстремумов 
второй  производной тем пературы  Т ” , что , как 
видно из рис.2, является в определённых случа­
ях недостаточным для надёжной идентификации 
этих точек. В торое по значимости место в опреде­
лении фракционного состава занимает измерение 
избы точн ого давления (Р ) в колбе в процессе 
перегонки, дальнейш ая обработка к оторого  по 
определённым алгоритмам позволяет рассчитать 
расход паровой ф азы  продукта, произвести пе­
ресчёт паровой ф азы  в ж и дк ую  и далее найти
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температуры, соответствующ ие определённой до­
ле отгона. При этом отсутствие математической 
обработки кривой избыточного давления (Р) сни­
ж ает возмож ности прибора «ТЭ П -П олоцк» в ча­
сти точного определения Тнк и Ткк, что так же 
проиллюстрировано на рис.2

Рис. 2 -  Диаграммы постепенной перегонки методом 
мини-дистилляции ( -  избыточное давление в колбе, 

Па; -  температура жидкой фазы, °С; “ -  вторая 
производная T )

Кроме того, в ходе проведения эксперимен­
тов выявлено, что  постепенная перегонка смесе- 
вы х ж идкостей , например бензинов с добавле­
нием октаноповы ш аю щ их соединений (спиртов, 
эфиров и др .), модели постепенной перегонки не 
подчиняется.

Рис. 3 -  Кривые фракционного состава для смесей 
бензина и этанола

III. Н а п р а в л е н и я  р а з в и т и я  м е т о д а  
м и н и - д и с ти л л я ц и и

О сновы ваясь на анализе выявленных про­
блем метода мини-дистилляции м ож но предло­
ж ить следующие направления развития этого ме­
тода как в аппаратной, так и в алгоритмической 
части.

1) Измерение температуры перегонки в при­
боре «ТЭП -П олоцк» осуществляется только в од­
ной точке -  возле дна перегонной колбы  и это ­
го  явно недостаточно для надёж ной фиксации 
моментов Тнк и Ткк. П оэтом у представляется 
обоснованным использование ещё двух дополни­
тельны х точек измерения температуры : вторая 
точка в кипящем слое на расстоянии около 15мм 
от  дна колбы , третья точка на вы ходе паровой

фазы из колбы. Такое решение потребует некото­
рого усложнения измерительной части прибора, 
но при этом обеспечит как надёжное определение 
температур Тнк и Ткк, так и упростит структуру 
алгоритма пересчёта температуры жидкой фазы 
в температуру паровой фазы.

2) Введение дополнительных алгоритмов об­
работки  кривой избы точн ого давления в колбе. 
В первую очередь такое решение позволит гибко 
и адаптивно управлять процессом перегонки лю­
бых ж идкостей без необходимости предваритель­
ной настройки нагревательной системы прибора 
и регулировки температуры  нагрева в процессе 
проведения анализа.

3) Причина частичной неработоспособности 
модели постепенной перегонки заключается не в 
сущ ествовании различных законов постепенной 
перегонки, а в том , ч то  постоянное взаимодей­
ствие испаряющ ейся (v) и оставш ейся (1“ v) к 
определенному моменту времени ж идкости не со­
храняется до конца перегонки для смесевых и раз­
деленных по физическим характеристикам ж ид­
костей. П оэтом у предлагается модиф ицировать 
модель постепенной перегонки путём введения в 
её структуру точки Т М  (точки немонотонности) 
с координатами [v*; Т*] и далее подходить к мо­
делированию перегонки с использованием разных 
коэффициентов модели а и к для участков Тнк -  
и -  Ткк. Такой подход так ж е позволит приме­
нять моделирование в отнош ении ж идкостей , у 
которы х Тнк=Ткк=сопвЬ.

IV . За к л ю ч е н и е

П рибор анализа ф ракционного состава ме­
тодом  мини-дистилляции «Т Э П -П олоц к», по су­
ществу, представляет из себя ком пью терную  си­
стему. П оэтом у дальнейшее развитие как в на­
правлении совершенствования аппаратной части, 
так и работы  по модификации математического 
описания постепенной перегонки и алгоритмов 
обработки результатов измерений позволят перей­
ти к созданию приборов четвёртого поколения, а 
так же получить точные и надёжные результаты 
при анализе фракционного состава даже в самых 
сложных и трудоёмких случаях.
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