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1) имеются две фазы содержащие радиону-

клид: радионуклид в гидросфере (раствор или 
взвешенные частицы) и радионуклид в донных 
отложениях; 

2) между фазами происходит обмен радио-
нуклидом. При этом в расчетах применяют 
следующие условия: поток радионуклида в рас-
творенную (взвешенную) фазу пропорционален 
загрязнению верхнего слоя донных отложений 
и поток радионуклида из гидросферы в донные 
отложения пропорционален концентрации ради-
онуклида в гидросфере; 

3) процесс взаимообмена радионуклидов 
происходит в пределах равнодоступного слоя 
заданной толщины;

4) в донных отложениях происходит мигра-
ция радионуклидов по закону Фика; 

5) в объеме гидросферы радионуклиды пе-
реносятся потоком воды и перемешиваются за 
счет турбулентной диффузии; 

6) на участке переноса радионуклидов во-
дным потоком отсутствуют области устойчивых 
водоворотов; 

7) общий водный расход боковых притоков 
пренебрежимо мал по сравнению с расходом в ос-
новном русле на расчетном участке гидросферы; 

8) процессы миграции радионуклидов 
в продольном и поперечном направлениях ги-
дросферы независимы. 

Кроме перечисленных основных положений, 
учитывающих, в некоторой степени, состояние 
радионуклидов, делаются дополнительные упро-
щения: пренебрегают продольной турбулентной 
диффузией радионуклидов по сравнению с адвек-
тивным переносом; считают, что радионуклиды 
равномерно распределены поперек русла; прене-
брегают радиоактивным распадом радионукли-
дов. Подобный метод использован в обобщенном 
моделировании поведения источников ионизиру-
ющих излучений в процессе прохождения геохи-
мических барьеров [2], но в нем не учитываются 
эффекты изменения, трансформации миграцион-
ных форм, физико-химического состояния источ-
ников ионизирующих излучений, участвующих 
в указанном процессе. Не менее масштабное ма-
тематическое моделирование миграции цезия-137 
в цепочке: сбросы Красноярского горно-химиче-
ского комбината – река Енисей – Карское море, 
подкрепленное натурными наблюдениями, прове-
дено в [3]. Однако, не смотря на упоминание «под-
вижных форм» радионуклидов, математического 
моделирования трансформации миграционных 
форм не проведено, что связано с трудностями 
методического, информационного и алгоритмиче-
ского характера [4].

Информационные проблемы связаны 
с трудностями обобщения экспериментальных 
данных по трансформации миграционных форм 
радионуклидов в процессе прохождения геохи-
мических барьеров, и, прежде всего в силу не-
достаточности баз таких данных. 

Резюмируя, следует заметить, что в исследо-
ваниях, использующих не контактные методы, 
например, метод математического моделирова-
ния, в большей или меньшей степени учитыва-
ются параметры, характеризующие состояние 
радионуклида в гидросфере. В тоже время, су-
ществуют информационные проблемы, связан-
ные с недостаточностью экспериментальных 
баз данных по трансформации миграционных 
форм радионуклидов в процессе прохождения 
геохимических барьеров. 
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Одним из наиболее важных мономеров, име-
ющим основополагающее значение для развития 
целого ряда отраслей в мире является 1,4 – бутан-
диол. Он сам и продукты на его основе широко 
используется в производстве полиэфирных мате-
риалов, полиуретанов, поли-бутилентерефталата 
и специальных растворителей [1, 2].

По оценкам аналитиков [2, 3], мировой ры-
нок потребления 1,4-бутандиола растет на 7–8 % 
ежегодно. В США и Европе прирост составляет 
около 4 % в год, а в Азии, включая Китай, годо-
вой рост превышает 10 % в год. Особенно ак-
тивный рост потребления наблю-дался в начале 
2010 года. За последние 5–7 лет темпы роста 
потребления 1,4-бутандиола превысили темпы 
роста мирового производства на 15–25 %.

Наряду с основными способами производ-
ства 1,4-бутандиола, – из ацетилена и формаль-
дегида по методу Реппе (фирмы Du Pont, BASF 
AG, GAF Corp и др.,), а также гидрированием 
малеинового ангидрида и его производных, 
фирма Davy Process Technology (DPT) и др., на 
мировой рынок вошла новая технология полу-
чения 1,4-бутандиола с использованием оксо-
синтеза, из аллилового спирта и синтез газа 
(СО + Н2). В свою очередь аллиловый спирт по-
лучают, либо окислением пропилена с последу-
ющей изомеризацией окиси пропилена (компа-
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ния Arco и Lyondell), либо ацетоксилированием 
пропилена с последующим гидролизом аллила-
цетата в целевой продукт (компания Dairen).

В основе вышеуказанного процесса оксо-
синтеза, лежит проведение гомогенного ги-
дроформилирования аллилового спирта, с по-
следующей водной экстракцией альдегидов 
и гидрированием их до целевых продуктов. 
Технология процесса ранее была разработана 
в Японии компаниями Kuraray Co. Ltd. и Daicel 
Chemical Industries. Ltd [4, 5] и параллельно 
в России во ВНИПИМ с участием ИНХС [6]. 
В дальнейшем, американские компании Arco 
Chemical Technology L.P. и Lyondell Chemical 
Technology L.P., приобрели данную техно-ло-
гию получения 1,4-бутандиола, создали и совер-
шенствуют его производство [7–11].

На опытном заводе ВНИПИМ (г.Тула) было 
создано производство 1,4-бутандиола из аллило-
вого спирта, включающее комплекс модельных 
и опытных установок и отработаны все стадии 
технологического процесса получения целевого 
продукта. Основной и наиболее важной стадией 
процесса является гидроформилирование, т.е. 
взаимодействие аллилового спирта с синтез-га-
зом (СО + Н2) в присутствии Rh-катализатора 
и трифенилфосфина.

В результате проведения научно-исследо-
вательских работ на лабораторных установ-ках 
в интервале рабочих температур 20–150 °С и об-
щем давлении окиси углерода и водо-рода до 
5 МПа, были изучены основные закономерно-
сти и условия протекания гидрофор-милирова-
ния аллилового спирта с отделением альдегидов 
водной экстракцией и иссле-дованием возмож-
ной дезактивации родиевого катализатора.

Кинетические исследования проводились 
в растворе толуола с использованием в качестве 
катализатора HRh(CО)(PPh3)3 в присутствии 
15-кратного молярного избытка PPh3. Было изуче-
но влияние условий проведения реакции на ее ско-
рость и селективность. Установлено, что скорость 
реакции существенно возрастает при увеличении 
концентрации катализатора и повышении темпе-
ратуры реакции, тогда как изменение давления 
и состава синтез-газа, в исследованном интервале 
значений параметров, не оказывает на нее замет-
ного влияния. Селективность реакции по целево-
му 2-окситетрагидрофурану увеличивается при 
повышении содержания Н2 в синтез-газе.

На основании полученных эксперименталь-
но и известных из литературы [12–15] данных, 
уточнен механизм и построена кинетическая 
модель реакции, учитывающая образование ок-
сиальдегидов и побочных продуктов а также де-
зактивацию катализатора.

Построение осуществлялось методом марш-
рутов с использованием принципа квазистацио-
нарности по каталитическим комплексам. В ре-
зультате получены кинетические выражения по 
всем маршрутам реакций и определены порядки 
по катализатору и исходным реагентам.

Найдены константы скоростей элементарных 
стадий для различных температур реакции. Пока-
зана адекватность построенной кинетической мо-
дели реакции гидроформи-лирования аллилового 
спирта полученным и литературным данным.

Исследовано взаимодействие аллилового 
спирта с комплексом родия, установлена за-
висимость протекания дезактивации Rh- ката-
лизатора от температуры и других факторов. 
Рассчитаны эффективные константы процесса 
гидроформилирования от температуры.

Применение гомогенного катализатора по-
зволяет управлять процессом, модифи-цировать 
Rh- катализатор, проводить его реактивацию 
и возвращать в рецикл процесса.
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похоже, заканчивается. Стало понятно, что для 
человечества очень важно искать новые возоб-
новляемые ресурсы. Дело не только в том, что 
«внутренние возможности» добычи полезных 
ископаемых на планете Земля постоянно умень-
шаются. Кроме того, их добыча и переработка 
увеличивают выброс парниковых газов и ядо-
витых веществ, образующихся при сгорании 


