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Ïðîàíàëèçèðîâàíû çàâèñèìîñòè ïëîòíîñòè ðåàêöèîííîé ñìåñè îò òåìïåðàòóðû
äëÿ ñëåäóþùèõ ïðîöåññîâ: 1) êàòàëèòè÷åñêîå ãèäðèðîâàíèå ÑÎ2; 2) êîíâåðñèÿ
ôåíîëà è öèêëîãåêñàíîëà â ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå. Èçìåðåíèÿ ïëîòíîñòè
ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ âîëîêîííî-îïòè÷åñêîãî äåíñèòîìåòðà «Ëàçåðîõèì». Ñî-
ñòîÿíèå ïîâåðõíîñòè òîðöà âîëíîâîäà ïîñëå èçìåðåíèé ïðè ïîâûøåííîé òåìïå-
ðàòóðå ïðîàíàëèçèðîâàíî ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ).
Óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ íåâîäíûõ ðåàêöèîííûõ ñìåñåé ëàçåð-îïòè÷åñêèé ìåòîä ìî-
íèòîðèíãà ïëîòíîñòè ïðèìåíèì â øèðîêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð è äàâëåíèé. Â
ñëó÷àå âîäû è âîäíî-îðãàíè÷åñêèõ ñìåñåé êîððåêòíîå îïðåäåëåíèå ïëîòíîñòåé
âîçìîæíî òîëüêî ïðè òåìïåðàòóðàõ 25—190 Ñ, ïîñêîëüêó ïîâûøåíèå òåìïåðàòó-
ðû âûøå 200 Ñ ïðèâîäèò ê íåîáðàòèìîìó òðàâëåíèþ âîäíûì ôëþèäîì ïîâåðõ-
íîñòè òîðöà ñèëèêàòíîãî îïòè÷åñêîãî âîëíîâîäà.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñâåðõêðèòè÷åñêèå ôëþèäû, ïëîòíîñòü, âîëîêîííî-îïòè÷å-
ñêèé äåíñèòîìåòð, ãèäðèðîâàíèå ÑÎ2, êîíâåðñèÿ ôåíîëà.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïðîâåäåíèå ðåàêöèé â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ (ÑÊ) ñðåäàõ (ñâåðõêðèòè÷åñêèõ
ôëþèäàõ — ÑÊÔ) èìååò ðÿä ïðåèìóùåñòâ ïî ñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîííûìè
óñëîâèÿìè [1]. Â ÷àñòíîñòè, óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ðåàêöèé ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò
ñíÿòèÿ äèôôóçèîííûõ îãðàíè÷åíèé [2, 3] è ñíèæåíèÿ âÿçêîñòè [4], ÷òî ñóùå-
ñòâåííî óâåëè÷èâàåò ðàñòâîðèìîñòü ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. Â ñâåðõêðè-
òè÷åñêîé îáëàñòè îáíàðóæåíî ðåçêîå óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè òåïëîîáìåíà
â ÑÊÔ ïî ñðàâíåíèþ ñ èíòåíñèâíîñòüþ òåïëîîáìåíà ïðè äîêðèòè÷åñêîé
òåìïåðàòóðå âåùåñòâà [5, 6]. Ïðîâåäåíèå ãåòåðîãåííî-êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé
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â ÑÊ-óñëîâèÿõ ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ âðåìåíè æèçíè êàòàëèçà-
òîðà â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà åãî äåçàêòèâàöèÿ ñâÿçàíà ñ îáðàçîâàíèåì ïðîäóêòîâ
óïëîòíåíèÿ (ïðåäøåñòâåííèêîâ êîêñà) íà ïîâåðõíîñòè [7, 8]. Íåñìîòðÿ íà
ìíîãî÷èñëåííûå ïðèìåðû óñïåøíîãî ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèé â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ
ñðåäàõ [7—9], âîïðîñ î ïàðàìåòðàõ ïåðåõîäà ìíîãîêîìïîíåíòíîé ðåàêöèîí-
íîé ñìåñè â ÑÊ-ñîñòîÿíèå îñòàåòñÿ îòêðûòûì. Â ñìåñÿõ, îáðàçîâàííûõ ðàçíûìè
êîìïîíåíòàìè, ÑÊ-îáëàñòü èíîãäà ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ â îáëàñòü âûøå êðèòè-
÷åñêîé òî÷êè êîìïîíåíòà ñ íàèáîëåå âûñîêîé êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðîé, à
â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð — íèæå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ñàìîãî ëåãêîïëàâ-
êîãî êîìïîíåíòà (íî îáÿçàòåëüíî âûøå êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû ëåòó÷åãî
êîìïîíåíòà) [10].

Ïëîòíîñòü — âàæíàÿ õàðàêòåðèñòèêà ñîñòîÿíèÿ êàê âåùåñòâà, òàê è ðåàêöè-
îííîé ñðåäû. Ïëîòíîñòü ÑÊ-ôëþèäà èìååò ïðîìåæóòî÷íîå çíà÷åíèå ìåæäó
ïëîòíîñòüþ æèäêîñòè è ãàçà [11—12]. Â ÑÊ-îáëàñòè ïðè ïîâûøåíèè äàâëåíèÿ
ïðîèñõîäèò íåïðåðûâíîå óâåëè÷åíèå ïëîòíîñòè ôëþèäà áåç ãåòåðîãåííîãî
ðàññëàèâàíèÿ ñèñòåìû. Ïðè ïðîâåäåíèè õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé êîíòðîëü ïëîò-
íîñòè ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ïåðåõîä ðåàêöèîííîé ñèñòåìû â ÑÊ-ñîñòîÿíèå
è èñïîëüçîâàòü ïðåèìóùåñòâà ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèé â ÑÊ-óñëîâèÿõ. Ðåãóëèðóÿ
òåìïåðàòóðó è äàâëåíèå, ìîæíî âàðüèðîâàòü ïëîòíîñòü ñðåäû äëÿ ðåøåíèÿ
ðàçëè÷íûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ çàäà÷. Íàïðèìåð, èçìåíåíèå ïëîòíîñòè ñðåäû ñó-
ùåñòâåííî èçìåíÿåò äèíàìèêó ôîðìèðîâàíèÿ ÷àñòèö â ïðîöåññå àáëÿöèè
[13], âëèÿåò íà ðàçìåð è äèñïåðñíîñòü ïîëó÷àåìûõ ìèêðî÷àñòèö [14—16]. Îá-
íàðóæåíî âîçðàñòàíèå ñêîðîñòè ñòðóêòóðèðîâàíèÿ ñèëèêàãåëÿ ñ ðîñòîì ïëîò-
íîñòè âîäíîãî ôëþèäà [17]. Ïîêàçàíî, ÷òî òðåõêðàòíîå óâåëè÷åíèå ïëîòíîñòè
ÑÊ-ñðåäû â òðè ðàçà óâåëè÷èâàåò ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ àöåòîíà â ïðîöåññå
ñàìîêîíäåíñàöèè [18].

Ñóùåñòâóåò áîëüøîå êîëè÷åñòâî ìåòîäîâ êîíòðîëÿ ïëîòíîñòè ñðåäû è
ñîîòâåòñòâóþùàÿ èì ïðèáîðíàÿ áàçà: ìåòîäû ïëàâó÷åñòè (ñ èñïîëüçîâàíèåì
àðåîìåòðà), ãèäðîñòàòè÷åñêîãî âçâåøèâàíèÿ, ôëîòàöèîííûé, îáúåìíî-âåñî-
âîé, íà îñíîâå îïðåäåëåíèÿ äàâëåíèÿ, âèáðàöèîííûé, ãèäðî-ãàçî (àýðî) äè-
íàìè÷åñêèé, óëüòðàçâóêîâîé, ðàäèîèçîòîïíûé è âèõðåâîé [19]. Â îñíîâå ìíî-
ãèõ ìåòîäîâ ëåæèò òî÷íîå èçìåðåíèå ñîîòíîøåíèÿ ìàññû è îáúåìà [20]. Â
ëèòåðàòóðå [21—24] ñîîáùàåòñÿ îá ýêñïåðèìåíòàëüíîì ìîíèòîðèíãå ïëîòíîñòè
îêîëîêðèòè÷åñêèõ è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ ìåòîäàìè ðåôðàêòîìåòðèè,
ìàëîóãëîâîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà [25], äèíàìè÷åñêîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà [26]. Ñî-
ñòîÿíèå ÑÊ-ñðåäû èçó÷àëè ñïåêòðîñêîïè÷åñêèìè è àêóñòè÷åñêèìè ìåòîäà-
ìè è èõ ñî÷åòàíèåì [2, 27—31]. Îòìåòèì òåîðåòè÷åñêèå ðàáîòû ïî îïðåäåëå-
íèþ ïëîòíîñòè ÑÊ-ôëþèäà ñ ïîìîùüþ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ [32] è
ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ [33, 34]. Îäíàêî íå âñå ýòè ìå-
òîäû ïîäõîäÿò äëÿ äèíàìè÷åñêîãî êîíòðîëÿ ïëîòíîñòè â óñëîâèÿõ õèìè-
÷åñêîé ðåàêöèè, ïðîâîäèìîé ïîä äàâëåíèåì. Êðîìå òîãî, âîçíèêàåò âî-
ïðîñ î âîçäåéñòâèè âåùåñòâ â ÑÊ-ñîñòîÿíèè íà äåòàëè è óçëû èçìåðÿþùåãî
óñòðîéñòâà.

Äëÿ èçìåðåíèÿ ïëîòíîñòè ñðåäû â ÑÊ-ñîñòîÿíèè íàèáîëüøóþ ðàñïðî-
ñòðàíåííîñòü ïîëó÷èëè îïòè÷åñêèå ìåòîäû, îñíîâàííûå íà èçìåðåíèè ïîêà-
çàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ [35—37]. Êîíòðîëü ïëîòíîñòè îñíîâàí íà îòðàæåíèè
ñâåòîâîãî èçëó÷åíèÿ îò ñòåíêè îêíà êþâåòû, íàõîäÿùåéñÿ â êîíòàêòå ñ èññëå-
äóåìîé ñðåäîé. Â êà÷åñòâå îêíà êþâåòû ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ îïòè÷åñêîå
âîëîêíî, òîðåö êîòîðîãî ïîìåùåí â ñðåäó. Òàêèå îïòîâîëîêîííûå äàò÷èêè ñ
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ðàçëè÷íûìè òèïàìè çîíäîâ áûëè ðàçðàáîòàíû ðàíåå äëÿ êîíòðîëÿ ìíîãî-
ôàçíûõ ïîòîêîâ â íåôòåãàçîâîé ïðîìûøëåííîñòè. Ïðèíöèï ìåòîäà îïèñàí â
ðàáîòàõ [22—24].

Ðàíåå íàìè [35—37] ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ âîëîêîííî-
îïòè÷åñêîãî äåíñèòîìåòðà «Ëàçåðõèì» äëÿ ìîíèòîðèíãà ïëîòíîñòè ðåàêöè-
îííîé ñðåäû ïðè ïðîâåäåíèè ãåòåðîãåííûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé â ïðî-
òî÷íîì ðåàêòîðå. Àëêèëèðîâàíèå èçîáóòàíà ñìåñüþ áóòåíîâ îñóùåñòâëÿëè â
ïðîòî÷íî-êàòàëèòè÷åñêîì ðåæèìå â ÑÊ-óñëîâèÿõ ïðè 150 C è 8,0 ÌÏà. [35].
Èçìåðåíèÿ ïëîòíîñòè ïðîèçâîäèëè â äâóõ òî÷êàõ — äî è ïîñëå íåïîäâèæíî-
ãî ñëîÿ êàòàëèçàòîðà H-USY. Áûëè ïîñòðîåíû çàâèñèìîñòè ïëîòíîñòè è ðåô-
ðàêöèè èçîáóòàí-áóòåíîâîé ñìåñè îò òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ. Êàòàëèòè÷åñ-
êîå îêèñëåíèå áåíçîëà [36] è òîëóîëà [37] îêñèäîì N2O íà öåîëèòå ZSM-5
ïðîâåäåíî â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå â ÑÊ-óñëîâèÿõ (300—435 C, 6,0—18 ÌÏà).
Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðîèçâîäèòåëüíîñòü ïî ôåíîëàì ïðè êàòàëèòè÷åñêîì îêèñ-
ëåíèè ñîîòâåòñòâóþùèõ àðîìàòè÷åñêèõ ñóáñòðàòîâ çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò
ïðîèçâîäèòåëüíîñòü ãàçîôàçíîãî ïðîöåññà çà ñ÷åò óäàëåíèÿ ïðåäøåñòâåííè-
êîâ êîêñà ïëîòíîé ðåàêöèîííîé ñðåäîé. Ïîêàçàíî, ÷òî in situ ðåãåíåðàöèÿ
äåçàêòèâèðîâàííîãî êàòàëèçàòîðîâ îêèñëåíèÿ ìîæåò áûòü ïðîâåäåíà â îä-
íîì ýêñïåðèìåíòå çà ñ÷åò ïåðåõîäà îò ãàçîôàçíûõ óñëîâèé ðåàêöèè ê ñâåðõ-
êðèòè÷åñêèì.

Èçìåðåíèÿ ïëîòíîñòè ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ âîëîêîííî-îïòè÷åñêîãî
äåíñèòîìåòðà «Ëàçåðîõèì». Ñîñòîÿíèå ïîâåðõíîñòè òîðöà âîëíîâîäà ïîñëå
èçìåðåíèé ïðè ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðå ïðîàíàëèçèðîâàíî ìåòîäîì ñêà-
íèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ).

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû áûëî óñòàíîâèòü âîçìîæíîñòü è äîñòîâåðíîñòü
èçìåðåíèÿ âîëîêîííî-îïòè÷åñêèì äåíñèòîìåòðîì ïëîòíîñòè âîäíî-îðãàíè-
÷åñêèõ ñìåñåé â ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Èçìåðåíèå ïëîòíîñòè ïðîâîäèëè â ïðîòî÷íîé ëàáîðàòîðíîé óñòàíîâêå ñ
èñïîëüçîâàíèåì U-îáðàçíîãî òðóá÷àòîãî ðåàêòîðà èç íåðæàâåþùåé ñòàëè ñ
âíóòðåííèì äèàìåòðîì 4 ìì. Ôîòîãðàôèÿ èñïîëüçîâàííîé óñòàíîâêè ïðèâåäåíà
íà ðèñ. 1 (ñì. öâ. âêëàäêó). Êîíòðîëü òåìïåðàòóðû îñóùåñòâëÿëè òåðìîïàðàìè,
ðàñïîëîæåííûìè íà óðîâíå òîðöà âîëíîâîäà ñ âíåøíåé ñòîðîíû ðåàêòîðà
Ò1 è âíóòðè ðåàêòîðà Ò2, ðàñïîëîæåííûìè íà óðîâíå òîðöà âîëíîâîäà. Ïîêà-
çàíèÿ Ò2 òåðìîïàðû èñïîëüçîâàëè äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû âîäû è ïî-
äàâàåìîãî âîäíîãî ðàñòâîðà â äàííîì ñå÷åíèè ðåàêòîðà.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè âîëîêîííî-îïòè÷åñêèé äåíñèòîìåòð «Ëàçåðîõèì»
(ÇÀÎ «ØÀÃ», ÐÔ). Äàííûé ïðèáîð ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü ïîêàçàòåëü ïðåëîì-
ëåíèÿ è ðåôðàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü ÷èñòûõ âåùåñòâ è ñìåñåé â æèäêîì,
ãàçîîáðàçíîì è ñâåðõêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè. Òåõíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè
äåíñèòîìåòðà ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Îïòè÷åñêèé çîíä â âèäå ìîëèáäåíîâîãî îäíîìîäîâîãî âîëîêíà ïîãðóæåí
â èçó÷àåìóþ ñðåäó. Îïðåäåëåíèå ïàðàìåòðîâ îñíîâàíî íà èçìåðåíèè êîýô-
ôèöèåíòà îòðàæåíèÿ ÈÊ-èçëó÷åíèÿ îò òîðöà âîëîêíà. Ëàçåðíûé èñòî÷íèê
ãåíåðèðóåò èçëó÷åíèå, êîòîðîå ÷åðåç âîëîêîííûé êàíàë íàïðàâëÿåòñÿ ê òîðöó
âîëîêíà. Îïîðíûé ôîòîïðèåìíèê ôèêñèðóåò èíòåíñèâíîñòü îòðàæåííîãî
ñèãíàëà.

Í å
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Ðèñ. 1. Ëàáîðàòîðíàÿ óñòàíîâêà äëÿ ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé ïëîòíîñòè ñðåäû:
1 — æèäêîñòíîé íàñîñ, 2 — òåðìîðåãóëÿòîð, 3 — ýëåêòðîïå÷ü ñ ðåàêòîðîì, 4 — âîëíîâîä ê äåíñèòî-

ìåòðó, 5 — êëàïàí îáðàòíîãî äàâëåíèÿ
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Ïîäðîáíî ìåòîäèêà èçìåðåíèé îïèñàíà â ðàáîòàõ [36, 37]. Èññëåäîâàíèå
èçìåíåíèÿ ïëîòíîñòåé æèäêèõ ðåàêöèîííûõ ñóáñòðàòîâ ñ ïîìîùüþ îïòîâî-
ëîêîííîãî äåíñèòîìåòðà «Ëàçåðîõèì» îñíîâàíî íà ôèêñàöèè èçìåíåíèé êî-
ýôôèöèåíòà ïðåëîìëåíèÿ ëàçåðíîãî ëó÷à íà ãðàíèöå ðàçäåëà òîðåö ìîëèáäå-
íîâîãî îäíîìîäîâîãî ñòåêëà — æèäêàÿ ñðåäà. Â õîäå èçìåðåíèÿ ðåãèñòðèðóåòñÿ
îòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé îòðàæåííîãî (S ) è îïîðíîãî (R ) èçëó÷åíèÿ,
êîòîðîå ñâÿçàíî ñ êîýôôèöèåíòîì ïðåëîìëåíèÿ ñðåäû n è âîëîêíà n0 ñëåäó-
þùèì ñîîòíîøåíèåì:

2
0

0

S n n
k

R n n
−⎛ ⎞

= ⎜ ⎟+⎝ ⎠
,  (1)

ãäå k — ïåðåäàòî÷íûé êîýôôèöèåíò, îïðåäåëÿþùèé ïîòåðè â âîëîêîííîì
òðàêòå (çíà÷åíèå îïðåäåëÿåòñÿ â õîäå êàëèáðîâêè). Êîýôôèöèåíò ïðåëîìëå-
íèÿ n ñâÿçàí ñ ïëîòíîñòüþ ñðåäû ñîîòíîøåíèåì Ëîðåíö—Ëîðåíöà:

2

2

1
2

n
A

n
−

= ρ
+

, (2)

A — óäåëüíàÿ ðåôðàêöèÿ,  — ïëîòíîñòü ñðåäû. Çíà÷åíèå óäåëüíîé ðåôðàê-
öèè A ÿâëÿåòñÿ êîíñòàíòîé äëÿ èññëåäóåìîé ñðåäû è òàêæå îïðåäåëÿåòñÿ ïðè
êàëèáðîâêå ñ èñïîëüçîâàíèåì èçâåñòíîãî çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòè. Èç (2) ñëåäó-
åò, ÷òî âåëè÷èíà ðåôðàêöèè (n2 1)/(n2 2) ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíà ïëîòíî-
ñòè ñðåäû. Ñîîòâåòñòâåííî, ïðè îïðåäåëåíèè îòíîñèòåëüíîãî èçìåíåíèÿ
ïëîòíîñòè, äîñòàòî÷íî ðåãèñòðàöèè òîëüêî âåëè÷èíû ðåôðàêöèè.

Äëÿ ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñðåä ôîðìóëà (2) ïðèíèìàåò ñëåäóþùèé âèä:

2

2

1
2

i i
i

n
A

n
−

= ρ
+ ∑ .. (3)

Â ïðàâîé ÷àñòè âûðàæåíèÿ (3) — ñóììà ïî âñåì êîìïîíåíòàì èññëåäóåìîé
ñìåñè, ÷òî äåëàåò íåâîçìîæíûì îïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè   i. Òàêèì îáðàçîì
ïðè èçó÷åíèè ìíîãîêîìïîíåíòíûõ âåëè÷èíà ðåôðàêöèè (n2 1)/(n2 2) õà-
ðàêòåðèçóåò íåêîòîðóþ ýôôåêòèâíóþ ïëîòíîñòü. Â äàííîé ðàáîòå ïðè âûïîë-
íåíèè êàëèáðîâêè äåíñèòîìåòðà èñïîëüçîâàëè äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó êàê
äîìèíèðóþùèé êîìïîíåíò ðàñòâîðîâ. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ïîëó÷åííûå
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Òåõíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè äåíñèòîìåòðà «Ëàçåðîõèì»

Õàðàêòåðèñòèêà Çíà÷åíèå

Äëèíà âîëíû èçëó÷åíèÿ, ìêì 1,3

Ìîùíîñòü èçëó÷åíèÿ â êàæäîì èç êàíàëîâ, ìêÂò 200

Òèï îïòîâîëîêîííûõ çîíäîâ îäíîìîäîâûå âîëîêíà

Ìèíèìàëüíîå âðåìÿ èçìåðåíèÿ, ñ 0,09

Òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ êîýôôèöèåíòà îòðàæåíèÿ îò òîðöà âîëîêíà 0,0003
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çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòè âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñîäåð-
æàò ñèñòåìàòè÷åñêóþ îøèáêó, êîòîðàÿ ïðîèñ-
õîäèò èç ïðîöåäóðû íà÷àëüíîé êàëèáðîâêè.

Ñ ïîìîùüþ âîëîêîííî-îïòè÷åñêîãî äåíñè-
òîìåòðà «Ëàçåðîõèì» îïðåäåëåíû çàâèñèìîñòè
ïëîòíîñòè îò òåìïåðàòóðû äëÿ ðåàêöèîííûõ
ñìåñåé: 1) Í2/ÑÎ2 â ñîîòíîøåíèè 1 : 1 â êàòà-
ëèòè÷åñêîì ãèäðèðîâàíèè ÑÎ2; 2) âîäíîãî
ðàñòâîðà ôåíîëà (2 ìàñ. %); 3) âîäíîãî ðà-
ñòâîðà öèêëîãåêñàíîëà (2 ìàñ. %).

Ðåàêöèîííàÿ ñìåñü äëÿ êàòàëèòè÷åñêîãî
ãèäðèðîâàíèÿ äèîêñèäà óãëåðîäà èìåëà ñîîòíî-
øåíèå Í2/ÑÎ2  1 : 1 (îá.). Äèîêñèä óãëåðîäà
ïîäàâàëè øïðèöåâûì æèäêîñòíûì íàñîñîì
âûñîêîãî äàâëåíèÿ, à âîäîðîä — ðåãóëÿòîðîì
ðàñõîäà ãàçà; äàâëåíèå ðåãóëèðîâàëè ñ ïîìî-
ùüþ ìåìáðàííîãî êëàïàíà îáðàòíîãî äàâëå-
íèÿ. Ñêîðîñòü ïîäà÷è ñîñòàâëÿëà 4200 ìë/÷
(ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè). Êàëèáðîâêó äåí-
ñèòîìåòðà ïðîâîäèëè ïðè 25 C è 8,5 ÌÏà,
ïëîòíîñòü ÑÎ2 â äàííûõ óñëîâèÿõ ñîñòàâëÿåò
0,791 ã/ñì3.

Ïðè èçìåðåíèè ïëîòíîñòè ðàñòâîðîâ ôåíîëà è öèêëîãåêñàíîëà â äèñòèë-
ëèðîâàííîé âîäå ñ ñîäåðæàíèåì ðàñòâîðåííîãî êîìïîíåíòà 2 ìàñ.% äàâëå-
íèå â ñèñòåìå ñîçäàâàëè ïîäà÷åé âîäíûõ ðàñòâîðîâ æèäêîñòíûì íàñîñîì
âûñîêîãî äàâëåíèÿ Knauer è ðåãóëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ êëàïàíà îáðàòíîãî
äàâëåíèÿ Tescom. Ñêîðîñòü ïîäà÷è ñîñòàâëÿëà 0,5 ìë/ìèí. Êàëèáðîâêó äåíñè-
òîìåòðà ïðîâîäèëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïîñëåäîâàòåëüíî ïî âîçäóõó
ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè è âîäå ïðè 30,0 ÌÏà. Çíà÷åíèå ïëîòíîñòè âîäû
ïðè òåìïåðàòóðå 20—30 C ïðèâåäåíî â òàáë. 2. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòè
âîäíûõ ðàñòâîðîâ ôåíîëà è öèêëîãåêñàíîëà, ïîñëå ïðîâåäåíèÿ êàëèáðîâêè,
âîäó çàìåíÿëè ñîîòâåòñòâóþùèì ðàñòâîðîì.

 Äàëåå ïðîâîäèëè ðåãèñòðàöèþ ïîêàçàíèé äåíñèòîìåòðà «Ëàçåðîõèì» ïðè
íàãðåâå ðåàêòîðà  (ðèñ. 2). Âðåìÿ íàêîïëåíèÿ (è óñðåäíåíèÿ) ðåãèñòðèðóåìûõ

Òàáëèöà 2

Çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòè âîäû
ïðè äàâëåíèè 30 ÌÏà [38]

Òåìïåðàòóðà, C Ïëîòíîñòü, êã/ì

20 1011,7

21 1011,4

22 1011,1

23 1010,9

24 1010,6

25 1010,3

26 1010,0

27 1009,7

28 1009,4

29 1009,1

30 1008,7

Ðèñ. 2. Èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû â
õîäå íàãðåâà ðåàêòîðà:

T1 — ïîêàçàíèÿ ðåãóëèðóþùåé òåðìîïàðû,
âíåøíÿÿ ñòîðîíà ðåàêòîðà; T2 — ïîêàçàíèÿ
êîíòðîëèðóþùåé  òåðìîïàðû âíóòðè

ðåàêòîðà
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çíà÷åíèé ñîñòàâëÿëî 5 ñ. Ñêîðîñòü íàãðåâà — 2 ãðàä/ìèí. Ñòàáèëüíîñòü âîëíî-
âîäà â âîäíîé ñðåäå ðàññìîòðåíà ïðè íàãðåâå äî 315 C.

Ïîñëå ýêñïåðèìåíòà ïî èçìåðåíèþ ïëîòíîñòè âîäû ïðè ïîâûøåííîé òåì-
ïåðàòóðå (315 C) òîðåö (îêîëî 1 ñì) âîëíîâîäà áûë ñðåçàí. Èçó÷åíèå ìîð-
ôîëîãèè åãî ïîâåðõíîñòè ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè
(ÑÝÌ) ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìèêðîñêîïà LEO 1450 (Êàðë Öåéñ,
Ãåðìàíèÿ).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåíû çàâèñèìîñòè ïëîòíîñòè îò òåìïåðàòóðû â
ïðîòî÷íîì ðåæèìå ðåàêöèîííûõ ñìåñåé.

Äëÿ êàòàëèòè÷åñêîãî ãèäðèðîâàíèÿ ÑÎ2 èñïîëüçîâàíà ðåàêöèîííàÿ ñìåñü
Í2/ÑÎ2 ýêâèìîëÿðíîãî ñîñòàâà [39—42]. Äëÿ êàëèáðîâêè áûëà âûáðàíà òî÷êà
2 5 C è 8,5 ÌÏà, â êîòîðîé ïëîòíîñòü ÑÎ2 ðàâíà 0,791 ã/ñì3. Ðåçóëüòàòû èçìåðå-
íèÿ ïëîòíîñòè îò òåìïåðàòóðû ðåàêöèîííîé ñìåñè äëÿ Í2/ÑÎ2  1 : 1 è ðàñ-
ñ÷èòàííûå ïî óðàâíåíèþ Ìåíäåëååâà—Êëàïåéðîíà çíà÷åíèÿ ïðèâåäåíû â
òàáë. 3. Îòêëîíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííîé âåëè÷èíû îò ðàñ÷åòíîé
ìîíîòîííî èçìåíÿåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû îò 2 äî 10 %) ïðè 250—
450 Ñ. Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî êàëèáðîâêà ïðîâîäèëàñü ïî ÷èñòîìó
CO2, à èçìåðåíèÿ — â ñìåñè ñ H2, ò.å. íå ó÷èòûâàëè âëèÿíèå âîäîðîäà íà
ðåôðàêöèþ ïî ôîðìóëå (3).

Ðåàêöèîííàÿ ñìåñü ÑÎ2/Í2 õàðàêòåðèçóåòñÿ îïòè÷åñêîé ðåôðàêöèîííîé
îäíîðîäíîñòüþ â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 25—400 Ñ è äàâëåíèÿõ 0,1—
10 ÌÏà.

Ðåàêöèîííàÿ ñìåñü âîäíûõ ðàñòâîðîâ ôåíîëà è öèêëîãåêñàíîëà (2 ìàñ. %)
äëÿ ðåàêöèé ñâåðõêðèòè÷åñêîãî âîäíîãî îêèñëåíèÿ ñëóæèò ìîäåëüþ â ïðî-
öåññàõ âîäíîãî îêèñëåíèÿ ëèãíèíà, Î-ñîäåðæàùèõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ â
ÑÊ-óñëîâèÿõ [43—49]. Â êà÷åñòâå êàëèáðîâî÷íîé ñðåäû èñïîëüçîâàëè äèñòèë-
ëèðîâàííóþ âîäó. Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû îïðåäåëåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíî è
ðàññ÷èòàííûå ïî äàííûì [38] òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïëîòíîñòè âîäû
äî 170 Ñ ïðè 30,0 ÌÏà. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, çíà÷åíèå ïëîòíîñòè âîäû,
çàôèêñèðîâàííîå ñ ïîìîùüþ äåíñèòîìåòðà, ñîâïàäàåò ñ ðàñ÷åòíûì çíà÷åíè-
åì èçîáàðè÷åñêîé ïëîòíîñòè îò òåìïåðàòóðû è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìîíîòîí-
íî íèñïàäàþùóþ êðèâóþ ïëîòíîñòè ñðåäû îò òåìïåðàòóðû.

Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè ïëîòíîñòè âîäíûõ ðà-
ñòâîðîâ ôåíîëà è öèêëîãåêñàíîëà îò òåìïåðàòóðû â ñðàâíåíèè ñ ïëîòíîñòüþ

Òàáëèöà 3

Ïëîòíîñòü ðåàêöèîííîé ñðåäû (CO2 : H2  1 : 1, äàâëåíèå 8,5 ÌÏà)

Òåìïåðàòóðà, Ñ
Ïëîòíîñòü, ã/ñì3

ýêñïåðèìåíò ðàñ÷åò

250 0,046 0,045

300 0,041 0,041

400 0,033 0,035

450 0,030 0,033
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âîäû. Óñòîé÷èâûå, âîñïðîèçâîäèìûå òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïëîòíîñòè
âîäû è âîäíî-îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðîâ ïîëó÷åíû â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå
îò 25—170 C ïðè 30 ÌÏà. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îäíîðîäíîñòè æèäêèõ ñóá-
ñòðàòîâ â èññëåäóåìîì äèàïàçîíå ïàðàìåòðîâ.

Â ïðåäåëàõ îøèáêè ýêñïåðèìåíòîâ ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå èçîòåð-
ìè÷åñêîå çíà÷åíèå ïëîòíîñòåé âîäû è âîäíûõ ðàñòâîðîâ öèêëîãåêñàíîëà
è ôåíîëà áëèçêè. Äàííûé ôàêò ìîæíî îáúÿñíèòü, èñõîäÿ èç ñòðóêòóðû
âîäíî-îðãàíè÷åñêèõ ñðåä â ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ, ñîãëàñíî äàí-
íûì ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ [44, 46, 47, 49].

Ñîâðåìåííûå ñâåäåíèÿ î ñòðóêòóðå âîäû ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ, ïîëó-
÷åííûå ðàñ÷åòíûìè [50, 51] è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè [52, 53] ìåòîäàìè, ãîâîðÿò
î òîì, ÷òî â âîäå ñóùåñòâóåò íåïðåðûâíàÿ äèíàìè÷åñêàÿ òðåõìåðíàÿ ñåòêà
âîäîðîäíûõ ñâÿçåé; ïðè ýòîì âîäà ÿâëÿåòñÿ ñòðóêòóðíî íåîäíîðîäíîé æèäêî-
ñòüþ: ñóùåñòâóþò çîíû âûñîêîé è íèçêîé ïëîòíîñòè. Áîëåå ïëîòíûå îáëàñòè

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ïëîòíîñòè âîäû îò òåìïåðàòóðû ïðè äàâëåíèè 30,0 ÌÏà â äâóõ
íåçàâèñèìûõ ýêñïåðèìåíòàõ (1 è 2 ) è ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ («ðàñ÷åò», ïóíêòèð)

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ïëîòíîñòè âîäíûõ ðàñòâîðîâ öèêëîãåêñàíîëà (2 ìàñ. %, 1) è ôåíîëà
(2 ìàñ. %, 2 ) îò òåìïåðàòóðû ïðè äàâëåíèè 30,0 ÌÏà â ñðàâíåíèè ñ ðàññ÷èòàííûì

çíà÷åíèåì ïëîòíîñòè ÷èñòîé âîäû («ðàñ÷åò», ïóíêòèð)
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âîäû ìîæíî ñðàâíèòü ñî ñòðóêòóðîé âîäíûõ ëüäîâ, ãäå îòñóòñòâóþò ïóñòîòû, à
ìåíåå ïëîòíûå îáëàñòè êëàòðàòîïîäîáíû, ò.å. â íèõ ñóùåñòâóþò ïîëèýäðè÷å-
ñêèå ïîëîñòè. Â âåðøèíàõ ïîëèýäðîâ, îáðàçóþùèõ ïîëîñòü, íàõîäÿòñÿ ìîëåêó-
ëû âîäû, ñâÿçàííûå äðóã ñ äðóãîì âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè [54]. Ïîâûøåíèå
ïëîòíîñòè, íàáëþäàåìîå ïðè îáðàçîâàíèè âîäíûõ ðàñòâîðîâ îðãàíè÷åñêèõ
âåùåñòâ [55], ñâÿçàíî ñ çàïîëíåíèåì ïîëèýäðè÷åñêèõ ïîëîñòåé ìîëåêóëàìè
ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà. Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîãî
ìîäåëèðîâàíèÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ôåíîëîâ è àëèôàòè÷åñêèõ ñïèðòîâ [44, 46,
47, 49], ïðè ïåðåõîäå â ÑÊ-óñëîâèÿ ïîÿâëÿåòñÿ òåíäåíöèÿ ê ðàçðóøåíèþ ñåò-
êè íåïðåðûâíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â âîäå è êëàñòåðèçàöèè [56]. Áûëî ïî-
êàçàíî, ÷òî â âîäíûõ ðàñòâîðàõ âîêðóã ìîëåêóë ôåíîëà è öèêëîãåêñàíîëà
îáðàçóþòñÿ ñîëüâàòíûå îáîëî÷êè [44]. Áîëåå ðûõëûå îáîëî÷êè îáðàçîâàíû
âîêðóã áîëåå êðóïíûõ ìîëåêóë öèêëîãåêñàíîëà. Â ñòðóêòóðå êëàñòåðîâ, êîòî-
ðûå îáðàçóþòñÿ â ÑÊ-óñëîâèÿõ, ñîõðàíÿþòñÿ ýëåìåíòû ëîêàëüíîé ñòðóêòó-
ðû æèäêîñòè (öåíòðàëüíîé ìîëåêóëû è åå áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ — ñîëüâàò-
íîé îáîëî÷êè).

Íà ðèñ. 5 ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè ïëîòíîñòè âîäû è âîäíîãî ðàñòâîðà ôåíî-
ëà îò òåìïåðàòóðû ïðè åå ïîâûøåíèè äî 300 C. Ïðè òåìïåðàòóðå âîäû è
âîäíî-îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðîâ âûøå 200 C ïîÿâëÿþòñÿ ôëóêòóàöèè çíà÷å-
íèé ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ, à âûøå 250 C — ðåçêîå èçìåíåíèå õîäà çàâèñèìî-
ñòè — T (ðèñ. 5). Ìû ïðåäïîëîæèëè, ÷òî äàííûé ýôôåêò ñâÿçàí ñ èçìåíåíèÿ-
ìè ïîâåðõíîñòè òîðöà âîëíîâîäà, ÷òî îêàçûâàåò âëèÿíèå íà åãî îòðàæàþùóþ
ñïîñîáíîñòü.

Áûëè ïîëó÷åíû ìèêðîôîòîãðàôèè ÑÝÌ ïîâåðõíîñòè òîðöà êâàðöåâîãî
âîëíîâîäà äî è ïîñëå ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé ïëîòíîñòè âîäû ïðè òåìïåðà-
òóðå 315 C è 30 ÌÏà (ðèñ. 6). Åñëè ïîâåðõíîñòü ñâåæåñðåçàííîãî âîëíîâîäà
ãëàäêàÿ, òî ïîñëå íàãðåâà â ñóáêðèòè÷åñêîé âîäå îò÷åòëèâî âèäíî, ÷òî ïîâåðõ-
íîñòü òîðöà âîëíîâîäà èñïåùðåíà âûåìêàìè è ïîëîñòÿìè. Îáðàçîâàíèå äàí-
íûõ äåôåêòîâ ïîâåðõíîñòè ïðèâîäèò ê ðåçêîìó ñíèæåíèþ èíòåíñèâíîñòè
îòðàæåííîãî èçëó÷åíèÿ (âåëè÷èíà S/R ñíèæàåòñÿ), ïîñêîëüêó ïðîèñõîäèò åãî
ðàññåÿíèå. Ïîäîáíûå ÿâëåíèÿ òðàâëåíèÿ êâàðöåâîãî îïòè÷åñêîãî âîëíîâîäà
â ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå íàáëþäàëè àâòîðû ðàáîòû [24]. Òàêèì îáðà-
çîì, ôëóêòóàöèè çíà÷åíèÿ ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå âûøå
200 C ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèÿìè ïîâåðõíîñòè òîðöà âîëíîâîäà.

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ïëîòíîñòè âîäû (1 ) è âîäíîãî ðàñòâîðà ôåíîëà (2 ) îò òåìïåðàòóðû
â äîêðèòè÷åñêîé îáëàñòè

20 ìêì
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Ðèñ. 6. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ òîðöà êâàðöåâûõ îïòè÷åñêèõ âîëîêîí (âîëíîâîäîâ):
1—2 — ñâåæåñðåçàííîãî, 3—6 — ïîñëå ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé ïëîòíîñòè âîäû äî òåìïåðàòóðû 315 C

ïðè äàâëåíèè 30,0 ÌÏà (íàãðåâ 65 ìèí, ýêñïîçèöèÿ ïðè 315 C â òå÷åíèå 15 ìèí)

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîëó÷åíû çàâèñèìîñòè ïëîòíîñòè ðåàêöèîííîé ñìåñè
îò òåìïåðàòóðû äëÿ ñëåäóþùèõ ïðîöåññîâ: 1) êàòàëèòè÷åñêîå ãèäðèðîâàíèå
ÑÎ2; 2) êîíâåðñèÿ ôåíîëà è öèêëîãåêñàíîëà â ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå.
Â ïåðâîì ïðîöåññå ðåàêöèîííàÿ ñìåñü ñîñòîÿëà èç Í2 è ÑÎ2 â ýêâèìîëÿðíîì

5 6

1 2

3 4

20 ìêì 1 ìêì

10 ìêì
100 ìêì

2 ìêì10 ìêì
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ñîîòíîøåíèè (1 : 1). Âî âòîðîì ïðîöåññå â êà÷åñòâå ðåàêöèîííîé ñðåäû èñ-
ïîëüçîâàëè âîäíûå ðàñòâîðû ôåíîëà è öèêëîãåêñàíîëà ñ ñîäåðæàíèåì ðà-
ñòâîðåííîãî êîìïîíåíòà 2 ìàñ. %.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî âîëîêîííî-îïòè÷åñêèé äåíñèòîìåòð
ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòè íåâîäíûõ ðåàêöèîííûõ
ñìåñåé â øèðîêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð è äàâëåíèé.

Êîððåêòíîå îïðåäåëåíèå ïëîòíîñòåé âîäû è âîäíî-îðãàíè÷åñêèõ ñìåñåé
âîçìîæíî ïðè òåìïåðàòóðàõ 25—190 Ñ. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû âûøå 200 Ñ
äåëàåò íåâîçìîæíûì ìîíèòîðèíã ïëîòíîñòåé ðåàêöèîííûõ ñðåä ââèäó íåîáðà-
òèìîãî òðàâëåíèÿ âîäíûì ôëþèäîì ïîâåðõíîñòè òîðöà ñèëèêàòíîãî îïòè-
÷åñêîãî âîëíîâîäà.
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The dependences of the reaction mixture density on temperature are analyzed for the
following processes: 1) catalytic hydrogenation of CO2; 2) conversion of phenol and
cyclohexanol in sub- and supercritical water. The density measurements were performed
using «Lazerokhim» fiber-optic densitometer. The state of the waveguide end face surface
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after measurements at elevated temperature was analyzed using scanning electron microscopy
(SEM). It was found that for non-aqueous reaction mixtures, the laser-optical method of
density monitoring is applicable in a wide range of temperatures and pressures. In the case
of water and water-organic mixtures, correct determination of the densities is possible only
at temperatures of 25—190C, since an increase in temperature above 200C leads to irreversible
etching of the silicate optical waveguide end face surface by water-containing fluid.

K e y w o r d s: supercritical fluids, density, fibre-optic densitometer, CO2 hydrogenation,
phenol conversion.
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