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Ìåòîäîì ãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà ïîñòðîåíû èçîòåðìû àäñîðáöèè N,N,N’,N’-òåò-
ðàîêòèëäèãëèêîëüàìèäà (ÒÎÄÃÀ) íà òðåõ ìàðêàõ ñâåðõñøèòîãî ïîëèñòèðîëà
(ÑÑÏ) â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ÑÎ2. Ïîêàçàíî, ÷òî â ðàâíûõ óñëîâèÿõ (Ò  313 K,
Ð  20 ÌÏà) ÑÑÏ ìàðîê MN200 è MN202 àäñîðáèðóþò äî 0,55 è 0,59 ììîëü/ã
ÒÎÄÃÀ, ñîîòâåòñòâåííî, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü èõ â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ ðàñ-
ñìàòðèâàåìîãî ëèãàíäà. Àäñîðáöèÿ ÒÎÄÃÀ íà MN270 â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ íå
ïðåâûøàëà 0,07 ììîëü/ã. Ïðîâåäåíà îöåíêà âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû è ïëîòíîñòè
ñðåäû íà àäñîðáöèþ ÒÎÄÃÀ íà MN200. Ïîêàçàíî, ÷òî ñíèæåíèå ïëîòíîñòè ÑÎ2 â
èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü ïðåäåëüíóþ àäñîðáöèþ ÒÎÄÃÀ. Òâåð-
äûé ýêñòðàãåíò (ÒÂÝÊÑ), ïîëó÷åííûé íà îñíîâå MN200 è ÒÎÄÃÀ, ïðîÿâèë çà-
ìåòíûå ýêñòðàêöèîííûå ñâîéñòâà ïî îòíîøåíèþ ê ñîåäèíåíèÿì Nd3+. Îáðàçåö
ÒÂÝÊÑ íà îñíîâå MN202 îêàçàëñÿ íåàêòèâíûì â ýêñòðàêöèè, ÷òî, âåðîÿòíî, ñâÿ-
çàíî ñ íåáîëüøèì ðàçìåðîì ïîð ìàòðèöû, íåäîñòàòî÷íûì äëÿ ïðîöåññà îáðàçîâà-
íèÿ êîìïëåêñà.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: àäñîðáöèÿ, èìïðåãíàöèÿ, ñâåðõêðèòè÷åñêèé ôëþèä,
N,N,N’,N’-òåòðàîêòèëäèãëèêîëüàìèä, òâåðäîôàçíàÿ ýêñòðàêöèÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ñâÿçè ñ ïëàíèðóåìûì ïåðåõîäîì àòîìíîé ýíåðãåòèêè íà çàìêíóòûé ÿäåð-
íûé òîïëèâíûé öèêë, à òàêæå ñ ðàñòóùèì ñïðîñîì ñîâðåìåííîé ïðîìûø-
ëåííîñòè íà ðåäêèå ìåòàëëû èìååòñÿ ïîòðåáíîñòü â ðàçâèòèè ýêñòðàêöèîí-
íûõ òåõíîëîãèé, ïîçâîëÿþùèõ ïðîâîäèòü èçâëå÷åíèå ìåòàëëîâ èç âîäíûõ
ðàñòâîðîâ, â òîì ÷èñëå ïðè ìàëîé êîíöåíòðàöèè. Ñðåäè ïåðñïåêòèâíûõ ïîä-
õîäîâ ê ýòîìó ïðîöåññó ìîæíî âûäåëèòü òâåðäîôàçíóþ ýêñòðàêöèþ, êîòîðàÿ
ïî ñðàâíåíèþ ñ æèäêîñòü-æèäêîñòíîé ïîçâîëÿåò ñíèçèòü êîëè÷åñòâî îòõî-
äîâ â âèäå îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé, ÷òî îñîáåííî âàæíî ïðè ðàáîòå ñ
òîêñè÷íûìè è ðàäèîàêòèâíûìè ìåòàëëàìè [1, 2].
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Â çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû ýêñòðàãèðóåìîãî ìåòàëëà è óñëîâèé ïðîöåññà
ýêñòðàêöèþ ïðîâîäÿò íà òâåðäûõ ýêñòðàãåíòàõ (ÒÂÝÊÑ), ïîäáèðàåìûõ äëÿ
êîíêðåòíîãî ñëó÷àÿ. Îñíîâíóþ ÷àñòü ÒÂÝÊÑ ïîëó÷àþò ïóòåì ïðîïèòêè (èì-
ïðåãíàöèè) ïîðèñòûõ ìàòðèö â ðàñòâîðàõ ïîäõîäÿùåãî õåëàòèðóþùåãî àãåí-
òà â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ, íàïðèìåð òàêèõ, êàê ìåòàíîë (CH3OH) èëè
äèõëîðìåòàí (CH2Cl2) ñ ïîñëåäóþùåé ñóøêîé ïîä âàêóóìîì èëè ôèëüòðà-
öèåé [3].

Èçâåñòíî, ÷òî äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÒÂÝÊÑ ïðèìåíÿþò ìàòðèöû ðàçëè÷íîé ïðè-
ðîäû, â îñîáåííîñòè ìíîãî äàííûõ îá èñïîëüçîâàíèè îðãàíè÷åñêèõ ïîëèìå-
ðîâ è îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ [3, 4]. Ñðåäè îðãàíè-
÷åñêèõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ, ïîäõîäÿùèõ ê èñïîëüçîâàíèþ â êà÷åñòâå ìàòðèö
äëÿ ÒÂÝÊÑ, ìîæíî âûäåëèòü ñâåðõñøèòûå ñîïîëèìåðû ñòèðîëà è äèâèíèë-
áåíçîëà (ÑÑÏ), êîòîðûå îòëè÷àþòñÿ ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ, ìåõàíè÷åñêîé
ïðî÷íîñòüþ è õèìè÷åñêîé èíåðòíîñòüþ. Ñîðáåíòû òàêîãî òèïà îáëàäàþò
óíèêàëüíîé ñòðóêòóðîé, êîòîðàÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ îïðåäåëåííîé ïîäâèæíî-
ñòüþ (âîçìîæíîñòüþ íàáóõàíèÿ) è îáðàçóåò ðàçâèòóþ ñèñòåìó ìèêðî- è
ìåçîïîð [5].

Â ñâîþ î÷åðåäü, â êà÷åñòâå îñíîâíîãî àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ÒÂÝÊÑ âûñ-
òóïàþò ðàçëè÷íûå òèïû õåëàòèðóþùèõ àãåíòîâ, êîòîðûå òåì èëè èíûì ñïî-
ñîáîì íàíîñÿòñÿ íà ïîâåðõíîñòü ìàòðèöû è îòâå÷àþò çà îáðàçîâàíèå êîìï-
ëåêñà ñ ìåòàëëîì è óäåðæèâàíèå åãî íà ïîâåðõíîñòè. Â êà÷åñòâå òàêèõ àãåíòîâ
ìîãóò ïðèìåíÿòüñÿ ìíîãèå êëàññû ñîåäèíåíèé, òàêèå êàê àëêèëôîñôàòû, êðà-
óí-ýôèðû, äèàìèäû ìàëîíîâîé è äèãëèêîëåâîé êèñëîò è ïð. [3]. Ñðåäè íèõ
âåñüìà ïîïóëÿðíûìè â ïóáëèêàöèÿõ ïîñëåäíèõ ëåò ÿâëÿþòñÿ äèàìèäû äèãëèêî-
ëåâîé êèñëîòû, êîòîðûå óäîáíû òåì, ÷òî ñîäåðæàò òîëüêî àòîìû C, H, O è N
(«CHON» ïðèíöèï), ÷òî, â îòëè÷èå îò ðàñïðîñòðàíåííûõ ôîñôîðñîäåðæàùèõ
ëèãàíäîâ, ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü èõ ïåðåðàáîòêó ñæèãàíèåì áåç îáðàçîâàíèÿ
òâåðäûõ ôîñôîðñîäåðæàùèõ îñòàòêîâ. Îäèí èç íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ
ïðåäñòàâèòåëåé ýòîãî êëàññà ñîåäèíåíèé — N,N,N’,N’-òåòðàîêòèëäèãëèêî-
ëüàìèä (ÒÎÄÃÀ, ðèñ. 1).

ÒÎÄÃÀ ÿâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâíûì è, â òî æå âðåìÿ, óæå äîñòàòî÷íî õîðîøî
èçó÷åííûì ëèãàíäîì, ïîçâîëÿþùèì ñâÿçûâàòü ìåòàëëû (àêòèíîèäû, ëàíòàíî-
èäû, ñòðîíöèé è äð.) â ïðî÷íûå êîìïëåêñû. Èçâåñòíî, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò
èîíà ìåòàëëà è óñëîâèé ñðåäû ÒÎÄÃÀ ìîæåò îáðàçîâûâàòü êîìïëåêñû ïåðå-
ìåííîãî ñîñòàâà ñ ó÷àñòèåì 1—4 ìîëåêóë ÒÎÄÃÀ íà 1 àòîì ìåòàëëà [6, 7]. Äëÿ
íåêîòîðûõ ëàíòàíîèäîâ è àêòèíîèäîâ â ñòåïåíè îêèñëåíèÿ 3+ ïðîöåññ õåëà-
òèðîâàíèÿ â àçîòíîêèñëûõ ðàñòâîðàõ èäåò ïî ñëåäóþùåé ñõåìå:

Ì3 3NO3
 (2—4)ÒÎÄÃÀ  [M(ÒÎÄÃÀ)2—4](NO3)3.

Ñåëåêòèâíîñòü ñâÿçûâàíèÿ ÒÎÄÃÀ ñ ìåòàëëîì âîçìîæíî âàðüèðîâàòü
ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè, íàïðèìåð, çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ pH ñðåäû, ââåäåíèÿ
äîáàâîê äðóãèõ ëèãàíäîâ è ïð. ÒÎÄÃÀ îáëàäàåò âûñîêîé óñòîé÷èâîñòüþ ê
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òåðìè÷åñêîìó ðàçëîæåíèþ, õèìè÷åñêèì âîçäåéñòâèÿì è ðàäèîëèçó, ÷òî ïî-
çâîëÿåò ïðèìåíÿòü ýòîò õåëàòèðóþùèé àãåíò â øèðîêîì äèàïàçîíå óñëîâèé.
Íàïðèìåð, îí ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ î÷èñòêè ñòîêîâ ïðåäïðèÿòèé àòîì-
íîé ïðîìûøëåííîñòè îò ðàäèîíóêëèäîâ (U, Am, Pu è ïð.). Ïîìèìî ýòîãî
èçâåñòíî, ÷òî ÒÂÝÊÑ íà îñíîâå ÒÎÄÃÀ ìîãóò ïðèìåíÿòüñÿ â êà÷åñòâå íåïîä-
âèæíîé ôàçû äëÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ ìåòàëëîâ.

Ïîñêîëüêó ìåòîäèêè ïîëó÷åíèÿ èìïðåãíèðîâàííûõ ÒÂÝÊÑ ñâÿçàíû ñ
èñïîëüçîâàíèåì ëåòó÷èõ, òîêñè÷íûõ è îãíåîïàñíûõ ðàñòâîðèòåëåé, èìååòñÿ
ïîòðåáíîñòü â áîëåå ýêîëîãè÷íîì è áûñòðîì ñïîñîáå ïðîâåäåíèÿ èìïðåãíà-
öèè. Èçâåñòíî, ÷òî â êà÷åñòâå ñðåäû äëÿ èìïðåãíàöèè õîðîøî ïîäõîäÿò âåùå-
ñòâà, íàõîäÿùèåñÿ â ñîñòîÿíèè ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ôëþèäà; øèðîêî èñïîëü-
çóåòñÿ ñâåðõêðèòè÷åñêèé äèîêñèä óãëåðîäà (ÑÊ-ÑÎ2) â ñèëó îòíîñèòåëüíî
íåâûñîêèõ êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, íèçêîé öåíå, ðàñïðîñòðàíåííîñòè è
ìàëîé òîêñè÷íîñòè. Áëàãîäàðÿ âûñîêîìó êîýôôèöèåíòó äèôôóçèè, íèçêîé
âÿçêîñòè, à òàêæå îòñóòñòâèþ ìåæôàçíîãî íàòÿæåíèÿ, çàìåíà æèäêèõ ðàñòâî-
ðèòåëåé íà ÑÊ-CO2 îáû÷íî ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî óñêîðèòü ïðîöåññû ïðî-
ïèòêè [8].

Ðàíåå â [9] ðàññìàòðèâàëè ñïîñîá ââåäåíèÿ ÒÎÄÃÀ â ïîðû ÑÑÏ â ñðåäå
ÑÊ-ÑÎ2. Â ðàìêàõ ýòîé ðàáîòû ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ñâåðõêðèòè÷åñêîé
ôëþèäíîé õðîìàòîãðàôèè (ÑÔÕ) áûëè îïðåäåëåíû àäñîðáöèîííûå ïàðà-
ìåòðû â ñèñòåìå ÒÎÄÃÀ/ÑÎ2/ÑÑÏ è ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïðîïèòêè ìàò-
ðèöû ýòèì ëèãàíäîì â òàêèõ óñëîâèÿõ. Ïåðåõîä ê èñïîëüçîâàíèþ ÑÊ-ÑÎ2

ïîçâîëèë ñóùåñòâåííî óâåëè÷èòü ñêîðîñòü ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà è ïîëíî-
ñòüþ îòêàçàòüñÿ îò èñïîëüçîâàíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû çàêëþ÷àåòñÿ â ñðàâíåíèè àäñîðáöèîííûõ ñâîéñòâ
ðÿäà îáðàçöîâ ÑÑÏ ïî ÒÎÄÃÀ â ñðåäå ÑÊ-CO2, à òàêæå â ïåðâè÷íîé îöåíêå
ýêñòðàêöèîííûõ ñâîéñòâ ÒÂÝÊÑ, ïîëó÷àåìûõ â ýòèõ óñëîâèÿõ, íà ïðèìåðå
ýêñòðàêöèè ìîäåëüíîãî ìåòàëëà (íåîäèìà).

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ìàòåðèàëû

Â ðàáîòå â êà÷åñòâå ìàòðèö-íîñèòåëåé äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÒÂÝÊÑ èñïîëüçîâà-
ëè êîììåð÷åñêè äîñòóïíûå íåéòðàëüíûå ÑÑÏ ìàðîê MN200, MN202 è MN270
(«Purolite», Âåëèêîáðèòàíèÿ). Ïàðàìåòðû ñîðáåíòîâ, óêàçàííûå ïðîèçâîäèòå-
ëåì, ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Ïåðåä ðàáîòîé îáðàçöû ÑÑÏ ïðîìûâàëè àöåòîíîì (õ.÷., «Õèìèÿ 21 âåê»,
Ðîññèÿ) â ñîîòíîøåíèè 50 ìë àöåòîíà íà 5 ã ñîðáåíòà. Ïðîìûâêó îñóùåñòâëÿëè
â õèìè÷åñêîì ñòàêàíå ïðè ïåðèîäè÷åñêîì ïåðåìåøèâàíèè â òå÷åíèå ñóòîê,

Òàáëèöà 1

Ïàðàìåòðû îáðàçöîâ ÑÑÏ

Ìàðêà ÑÑÏ Sóä., ì2/ã Vïîð, ìë/ã Dïîð (ìèêðî/ìåçî), A D÷àñòèö, ìêì

MN200 [10] 1100 0,4 15/700 300—1200

MN202 [11] 950 0,3 15/220 300—1200

MN270 [12] 1200 0,5 15/80 300—1200
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ïîñëå ÷åãî àöåòîí äåêàíòèðîâàëè, à ñîðáåíò ñóøèëè â ñóøèëüíîì øêàôó ïðè
110 Ñ â òå÷åíèå 12 ÷. Â äàëüíåéøåì ñîðáåíòû õðàíèëè â ýêñèêàòîðå â ïðèñóò-
ñòâèè P2O5.

Â êà÷åñòâå õåëàòèðóþùåãî àãåíòà âûñòóïàë ÒÎÄÃÀ (96 %, «Àêñèîí-ÐÄÌ»,
Ðîññèÿ). Ïåðåä ýêñïåðèìåíòîì ðåàêòèâ î÷èùàëè ñ ïîìîùüþ ïðåïàðàòèâíîé
êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèè â ñîîòâåòñòâèè ñ [13]. Êîíå÷íàÿ ÷èñòîòà ÒÎÄÃÀ,
îöåíåííàÿ èç ðåçóëüòàòîâ ÑÔÕ, ñîñòàâëÿåò 99 %.

Óñòàíîâêà äëÿ ïðîâåäåíèÿ àäñîðáöèîííîãî ýêñïåðèìåíòà â ÑÊ-ÑÎ2

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé àäñîðáöèè ÒÎÄÃÀ íà ÑÑÏ èñïîëüçîâàëè óñ-
òàíîâêó, ñõåìà êîòîðîé ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 2.

Ïîäà÷ó ÑÎ2 â ñèñòåìó îñóùåñòâëÿëè íàñîñîì (1) Supercritical-24 (Teledyne
SSI, ÑØÀ), äàâëåíèå êîíòðîëèðîâàëè ïðè ïîìîùè ïðåîáðàçîâàòåëÿ äàâëåíèÿ
(3) APZ-3420 (PIEZUS, Ðîññèÿ). Äëÿ âîçìîæíîñòè ïåðåêðûòèÿ ïîòîêîâ ìåæ-
äó îòäåëüíûìè ýëåìåíòàìè óñòàíîâêè áûëè ïðåäóñìîòðåíû èãîëü÷àòûå âåí-
òèëè (2) è (4). Èçó÷àåìûé ïðîöåññ ïðîâîäèëè â ÿ÷åéêå âûñîêîãî äàâëåíèÿ
(5). Òåðìîñòàòèðîâàíèå ÿ÷åéêè îñóùåñòâëÿëè ïóòåì ïîãðóæåíèÿ â âîäíûé
òåðìîñòàò (6), ñîáðàííûé íà îñíîâå òåðìîñòàòèðóþùåãî áëîêà M02 (Termex,
Ðîññèÿ). Äëÿ èíòåíñèôèêàöèè ìàññîîáìåííûõ ïðîöåññîâ â ÿ÷åéêå èñïîëüçî-
âàëè ìàãíèòíóþ ìåøàëêó MS-500 (Intllab, Êèòàé).

Êàê áûëî ïîêàçàíî â [9], ïðè èçìåðåíèè àäñîðáöèè â ðàññìàòðèâàåìûõ
óñëîâèÿõ ìåòîäîì ãðàâèìåòðèè ñóùåñòâóåò îïàñíîñòü äîïîëíèòåëüíîãî îñàæ-
äåíèÿ ñîðáèðóåìîãî âåùåñòâà íà ñîðáåíò â êîíöå ïðîöåññà ïðè ñáðîñå äàâ-
ëåíèÿ. Ïðè ýòîì ïîëó÷àåìûå âåëè÷èíû àäñîðáöèè ñòàíîâÿòñÿ çàâûøåííûìè
ïî îòíîøåíèþ ê èñòèííûì ðàâíîâåñíûì âåëè÷èíàì. Äëÿ ìèíèìèçàöèè âëè-
ÿíèÿ òàêîãî ýôôåêòà âíóòðåííåå óñòðîéñòâî ÿ÷åéêè áûëî îïòèìèçèðîâàíî.
ß÷åéêà âûñîêîãî äàâëåíèÿ ïðåäñòàâëÿëà ñîáîé öèëèíäðè÷åñêóþ åìêîñòü,
âûïîëíåííóþ èç íåðæàâåþùåé ñòàëè. Â ÿ÷åéêó ïîìåùàëè ìåòàëëè÷åñêóþ
ïîäñòàâêó, ïîçâîëÿþùóþ ðàçìåñòèòü îáðàçåö àäñîðáåíòà â âåðõíåé òî÷êå ÿ÷åéêè.
Èñõîäÿ èç îïûòà ïîäîáíûõ ýêñïåðèìåíòîâ, ïðè òàêîì ðàñïîëîæåíèè íà àä-
ñîðáåíò îñàæäàåòñÿ íàèìåíüøåå êîëè÷åñòâî âåùåñòâà ïðè ñáðîñå äàâëåíèÿ
èç-çà óìåíüøåíèÿ îáúåìà ðàñòâîðà íàä íèì. Äëÿ óäîáñòâà ìàíèïóëÿöèé ñ
ñîðáåíòîì è äîïîëíèòåëüíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ îò îñàæäåíèÿ âåùåñòâà, åãî
ïîìåùàëè â ÿ÷åéêó â êîðçèíêå, èçãîòîâëåííîé èç òîíêîé ìåòàëëè÷åñêîé
ñåòêè.

Ðèñ. 2. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè:
1 — íàñîñ ÑÎ2; 2, 4 — èãîëü÷àòûå âåíòèëè; 3 — ïðåîáðàçîâàòåëü äàâëåíèÿ; 5 — ÿ÷åéêà âûñîêîãî

äàâëåíèÿ; 6 — âîäíûé òåðìîñòàò
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Ìåòîäèêà èçìåðåíèÿ àäñîðáöèè

Ïåðåä ýêñïåðèìåíòîì â ÷èñòóþ ÿ÷åéêó âûñîêîãî äàâëåíèÿ óñòàíàâëèâàëè
ïîäñòàâêó äëÿ îáðàçöîâ è ÿêîðü ìàãíèòíîé ìåøàëêè. Íàâåñêè ñîðáåíòà (0,07—
0,20 ã) è ÒÎÄÃÀ (0,01—0,15 ã) âçâåøèâàëè íà ïîëóìèêðîâåñàõ Pioneer PX225D
(Ohaus, ÑØÀ). ÒÎÄÃÀ ïîìåùàëè íà äíî ÿ÷åéêè íà ïîäëîæêå èç àëþìèíèå-
âîé ôîëüãè. Íàâåñêó ñîðáåíòà ïîìåùàëè â ÿ÷åéêó â êîðçèíêå íà ïîäñòàâêó.
Ãîòîâóþ ê ðàáîòå ÿ÷åéêó çàêðûâàëè è ïðèñîåäèíÿëè ê óñòàíîâêå ÷åðåç âåðõ-
íèé ïîðò êðàíà (4). Äàëåå ÿ÷åéêó ïîãðóæàëè â âîäíûé òåðìîñòàò ïðè âûáðàí-
íîé òåìïåðàòóðå. Çàòåì îòêðûâàëè áàëëîííûé êðàí è èãîëü÷àòûå êðàíû (2)
è (4). Ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ ïîñòîÿííîãî äàâëåíèÿ â ñèñòåìå, ÑÎ2 ïîäàâàëè äî
äîñòèæåíèÿ öåëåâîãî äàâëåíèÿ â ÿ÷åéêå ïðè ïîìîùè íàñîñà (1). Êðàí (2)
çàêðûâàëè è îñòàâëÿëè ñèñòåìó íà âðåìÿ, äîñòàòî÷íîå äëÿ äîñòèæåíèÿ àäñîðá-
öèîííîãî ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå (1 ÷). Äàëåå ÿ÷åéêó èçâëåêàëè èç òåðìîñòàòà,
çàêðûâàëè êðàí (4) è îòñîåäèíÿëè îò óñòàíîâêè; ÑÎ2 èç ÿ÷åéêè ñáðàñûâàëè
â âûòÿæíóþ âåíòèëÿöèþ. ß÷åéêó îòêðûâàëè è èçâëåêàëè èç íåå íàâåñêó ñîð-
áåíòà ñ íàíåñåííûì ÒÎÄÃÀ (ïðîäóêò), êîòîðóþ äàëåå ïîìåùàëè íà 24 ÷ â
ýêñèêàòîð, çàïîëíåííûé NaOH äëÿ äåñîðáöèè èç ìàòðèöû îñòàòêîâ ÑÎ2.
Íàâåñêó ïðîäóêòà ïîñëå äåñîðáöèè ÑÎ2 âçâåøèâàëè íà ïîëóìèêðîâåñàõ äëÿ
îïðåäåëåíèÿ çíà÷åíèÿ àäñîðáöèè:
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ãäå mïðîä — ìàññà ïðîäóêòà, mñîðá — ìàññà ñîðáåíòà, Ì — ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà
ÒÎÄÃÀ.

Êîíöåíòðàöèþ ÒÎÄÃÀ â îáúåìíîé ôàçå ÑÎ2, íåîáõîäèìóþ äëÿ äîñòèæå-
íèÿ òàêîãî çíà÷åíèÿ àäñîðáöèè ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:
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ãäå mÒÎÄÃÀ — ìàññà íàâåñêè ÒÎÄÃÀ, Vÿ÷ — îáúåì ÿ÷åéêè.
ß÷åéêó ïåðåä ñëåäóþùèì îïûòîì òùàòåëüíî îòìûâàëè àöåòîíîì è âûñó-

øèâàëè. Îïûòû ïîâòîðÿëè ïðè ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ ÒÎÄÃÀ äëÿ ïîñòðî-
åíèÿ èçîòåðì àäñîðáöèè.

Îöåíêà ýêñòðàêöèîííûõ ñâîéñòâ ÒÂÝÊÑ

Äëÿ ïðîâåðêè ýêñòðàêöèîííûõ ñâîéñòâ èìïðåãíèðîâàííûõ ìàòåðèàëîâ
(ÒÂÝÊÑ), áûëè ïðîâåäåíû îïûòû ïî ýêñòðàêöèè Nd3+ èç àçîòíîêèñëûõ ðà-
ñòâîðîâ. Ìåòîäèêà ïîëó÷åíèÿ ÒÂÝÊÑ áûëà àíàëîãè÷íà ìåòîäèêå èçìåðåíèÿ
àäñîðáöèè ÒÎÄÃÀ, åäèíñòâåííûì ðàçëè÷èåì áûëè áîëüøèå ìàññû íàâåñîê
íîñèòåëåé è ÒÎÄÃÀ. Óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ ÒÂÝÊÑ íà âûáðàííûõ íîñèòåëÿõ
áûëè ñëåäóþùèìè: T  313 Ê, P  20 ÌÏà, âðåìÿ èìïðåãíàöèè 5 ÷. Ìàññû
íîñèòåëåé è ÒÎÄÃÀ ïîäáèðàëè, èñõîäÿ èç öåëè ïîëó÷åíèÿ ìàññîâîé äîëè
õåëàòèðóþùåãî àãåíòà â ïðîäóêòå áëèçêîé ê ìàêñèìàëüíîé ïî ðåçóëüòàòàì
èçìåíåíèÿ àäñîðáöèè.

Ïîñêîëüêó ÒÎÄÃÀ îáðàçóåò êîìïëåêñû ñ Nd3+ â êèñëîé ñðåäå, äëÿ ïðèãîòîâëå-
íèÿ ðàáî÷èõ ðàñòâîðîâ íåîäèìà èñïîëüçîâàëè àçîòíóþ êèñëîòó ñ êîíöåíòðàöèåé
1,5 Ì, êîòîðóþ ãîòîâèëè ðàçáàâëåíèåì âîäîé àçîòíîé êèñëîòû (õ.÷., 65 %) ñ
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ïîñëåäóþùèì êîíòðîëüíûì òèòðîâàíèåì ñòàíäàðòíûì ðàñòâîðîì NaOH
(0,1 Ì). Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðàáî÷åãî ðàñòâîðà íèòðàòà íåîäèìà ñ êîíöåíòðàöèåé
Nd3+ îêîëî 60 ìã/ë ê ðàññ÷èòàííîé íàâåñêå ñîëè (0,018 ã) ïðèáàâëÿëè
íåîáõîäèìûé îáúåì 1,5 Ì àçîòíîé êèñëîòû (100 ìë) â ìåðíîé êîëáå è
òùàòåëüíî ïåðåìåøèâàëè. Êîíòðîëü êîíå÷íîé êîíöåíòðàöèè Nd3+ â ðàñòâî-
ðå ïðîâîäèëè ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîñêîïèè ñ èíäóêóòèâíî
ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÈÑÏ-ÀÝÑ) íà ïðèáîðå ICAP PRO XP (Thermo Electron
Corp., ÑØÀ).

Òâåðäîôàçíóþ ýêñòðàêöèþ Nd3+ îñóùåñòâëÿëè ñëåäóþùèì îáðàçîì. Â âè-
àëó îáúåìîì 30 ìë ïîìåùàëè íàâåñêó ÒÂÝÊÑ 0,250  0,001 ã è ìåõàíè÷åñêèì
äîçàòîðîì äîáàâëÿëè 5 ìë ðàñòâîðà íèòðàòà íåîäèìà. Âèàëó çàêðûâàëè êðûø-
êîé, òùàòåëüíî ïåðåìåøèâàëè âñòðÿõèâàíèåì è îñòàâëÿëè íà 5 ÷ ïðè ðåãóëÿðíîì
ïåðåìåøèâàíèè (ðàç â 15—20 ìèí). Ïîñëå ïðîâåäåíèÿ ýêñòðàêöèè èç âèàëû
îòáèðàëè ïðîáó îêîëî 2 ìë, êîíöåíòðàöèþ íåîäèìà â êîòîðîé îïðåäåëÿëè
ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Àäñîðáöèÿ ÒÎÄÃÀ íà ÑÑÏ

Â õîäå ðàáîòû áûëè ïîëó÷åíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå èçîòåðìû (ðèñ. 3) àäñîðá-
öèè ÒÎÄÃÀ íà âûáðàííûõ íîñèòåëÿõ ïðè T  313 K, P  20 ÌÏà (  0,840 ã/ìë
[14]). Àáñîëþòíûå ïîãðåøíîñòè âåëè÷èí êîíöåíòðàöèè è àäñîðáöèè áûëè
ðàññ÷èòàíû íà îñíîâàíèè ïîãðåøíîñòè èñïîëüçóåìîãî â ðàáîòå âåñîâîãî
îáîðóäîâàíèÿ è íå ïðåâûøàëè 0,07 è 0,03 ììîëü/ã, ñîîòâåòñòâåííî.

Èñõîäÿ èç ôîðìû êðèâûõ, îïèñûâàåìûõ ïîëó÷åííûìè òî÷êàìè, âñå èçî-
òåðìû îòíîñÿòñÿ ê I òèïó ïî Áðóíàóýðó (âûãíóòûå ââåðõ). Èç [9] èçâåñòíî, ÷òî

Ðèñ. 3. Èçîòåðìû àäñîðáöèè ÒÎÄÃÀ íà ÑÑÏ â ñðåäå ÑÊ ÑÎ2 ïðè T  313 K, P  20 ÌÏà.
Òî÷êè — ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, ëèíèè — àïïðîêñèìàöèÿ óðàâíåíèåì Ëåíãìþðà
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íà ÑÑÏ MN202 è MN270 àäñîðáöèÿ ÒÎÄÃÀ óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàåòñÿ
óðàâíåíèåì Ëåíãìþðà:
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ãäå q — âåëè÷èíà àäñîðáöèè, qs — åìêîñòü àäñîðáöèîííîãî ìîíîñëîÿ (ïðå-
äåëüíàÿ àäñîðáöèÿ), K — êîíñòàíòà àäñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ, c — ðàâíî-
âåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ àäñîðáòèâà â îáúåìíîé ôàçå ðàñòâîðà.

Ïóòåì àïïðîêñèìàöèè ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ áûëè ïîëó÷åíû
ïàðàìåòðû óðàâíåíèÿ Ëåíãìþðà (òàáë. 2).

Ïðè ñðàâíåíèè ïàðàìåòðîâ óðàâíåíèÿ Ëåíãìþðà, ïîëó÷åííûõ äëÿ îáðàçöîâ
MN202 è MN270 íàñòîÿùåé ðàáîòû ñ [9], âèäíî, ÷òî âåëè÷èíû ïðåäåëüíîé
àäñîðáöèè ÒÎÄÃÀ íà îáîèõ îáðàçöàõ âåñüìà áëèçêè. Ðàçëè÷èÿ â çíà÷åíèÿõ
ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñ ïîãðåøíîñòüþ èçìåðåíèé è ðàçáðîñîì ïàðàìåòðîâ ñîð-
áåíòà. Òàêæå ñëåäóåò ó÷èòûâàòü, ÷òî â ðàáîòå [9] èçîòåðìû èçìåðåíû â çíà÷è-
òåëüíî ìåíüøåì èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé, ÷òî ñíèæàåò òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ
âåëè÷èíû ïðåäåëüíîé àäñîðáöèè. Òî÷íîñòü ðàñ÷åòà êîíñòàíòû àäñîðáöèîííî-
ãî ðàâíîâåñèÿ ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò êà÷åñòâà äàííûõ íà íà÷àëüíûõ ó÷àñòêàõ
èçîòåðìû. Ðàçëè÷èÿ â çíà÷åíèè êîíñòàíòû àäñîðáöèè íà îáðàçöå MN270, íàè-
áîëåå âåðîÿòíî, ñâÿçàíû êàê ñ ìàëûì êîëè÷åñòâîì òî÷åê, èçìåðåííûõ ïðè íå-
âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ àäñîðáòèâà â ðàñòâîðå, òàê è ñ ïîâûøåííîé îòíîñè-
òåëüíîé ïîãðåøíîñòüþ èçìåðåíèé ïðè ñòîëü ìàëûõ çíà÷åíèÿõ àäñîðáöèè.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî áëàãîäàðÿ îïòèìèçàöèè âíóòðåííåãî óñòðîéñòâà
ÿ÷åéêè, óäàëîñü äîáèòüñÿ îòñóòñòâèÿ ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ îñàæäåíèÿ ÒÎÄÃÀ
íà ñîðáåíò ïðè ñáðîñå äàâëåíèÿ, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå âûðàæåííîãî ïëàòî
íà èçîòåðìàõ, âïëîòü äî êîíöåíòðàöèé âûøå 5 ììîëü/ë. Â òî æå âðåìÿ, â ðàáîòå
[9], ãäå íå áûëà ïðîâåäåíà òàêàÿ îïòèìèçàöèÿ, íàáëþäàëñÿ íåïðåðûâíûé ðîñò
ìàññû ñîðáåíòà, ÷òî ïðèâîäèëî ê ðàçëè÷èÿì ìåæäó çíà÷åíèÿìè àäñîðáöèè,
ïîëó÷àåìûìè ãðàâèìåòðèåé, è àíàëèçîì îáúåìíîé ôàçû óæå ïðè êîíöåíòðà-
öèÿõ ìåíåå 0.5 ììîëü/ë. Êðîìå òîãî, â íàñòîÿùåé ðàáîòå â áîëüøèíñòâå ñëó-
÷àåâ ñóùåñòâåííîãî îñàæäåíèÿ ÒÎÄÃÀ íå íàáëþäàëîñü è íà ýêðàíèðóþùóþ
ñåòêó êîðçèíêè ñîðáåíòà, ÷òî óêàçûâàåò íà îïòèìàëüíûé ïîäáîð ìåñòà ðàñ-
ïîëîæåíèÿ îáðàçöà.

Èñõîäÿ èç äàííûõ â òàáë. 2, âèäíî, ÷òî â ðàâíûõ óñëîâèÿõ MN270 àäñîðáè-
ðóåò ñóùåñòâåííî ìåíüøåå êîëè÷åñòâî ÒÎÄÃÀ ïî ñðàâíåíèþ ñ MN200 è

Òàáëèöà 2

Ïàðàìåòðû óðàâíåíèÿ Ëåíãìþðà è èõ ñðàâíåíèå ñ ðåçóëüòàòàìè ðàáîòû [9]

Îáðàçåö ÑÑÏ qs, ììîëü/ã K, ë/ììîëü R2

MN200* 0,55 4,12 0,9811

MN202* 0,59 6,45 0,9263

MN202 [9] 0,64 8,92 0,9688

MN270* 0,07 275,64 0,9923

MN270 [9] 0,10 4,39 0,851

* Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå.
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MN202, ÷òî óêàçûâàåò íà åãî ìàëóþ ïðèãîäíîñòü ê ðîëè íîñèòåëÿ ýòîãî õåëà-
òèðóþùåãî àãåíòà è ïîäòâåðæäàåò âûâîäû, ñäåëàííûå â ðàáîòå [9]. Àäñîðáöè-
îííûå õàðàêòåðèñòèêè ÑÑÏ MN200 îêàçàëèñü ñîïîñòàâèìû ñ MN202, ÷òî
ïîäòâåðæäàåò ãèïîòåçó î íåîáõîäèìîñòè íàëè÷èÿ êðóïíûõ ïîð â ìàòðèöå äëÿ
äîñòèæåíèÿ âûñîêèõ ñòåïåíåé íàãðóçêè ïî ÒÎÄÃÀ.

Äëÿ îöåíêè âëèÿíèÿ ïàðàìåòðîâ ñèñòåìû íà àäñîðáöèþ ÒÎÄÃÀ íà MN200
áûëè ïðîâåäåíû äâå äîïîëíèòåëüíûå ñåðèè èçìåðåíèé, â êîòîðûõ âàðüèðî-
âàëè òåìïåðàòóðó â èçîõîðíûõ óñëîâèÿõ èëè ïëîòíîñòü ñðåäû â èçîòåðìè÷åñ-
êèõ óñëîâèÿõ (ðèñ. 4).

Â ïåðâîì ñëó÷àå òåìïåðàòóðà áûëà óâåëè÷åíà äî 348 K, à äàâëåíèå — äî 40 ÌÏà.
Ýòî ïîçâîëèëî, îñòàâàÿñü ïðè ïîñòîÿííîé ïëîòíîñòè (  0,840 ã/ìë [14]),
îöåíèòü âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà àäñîðáöèþ ÒÎÄÃÀ. Ïîñêîëüêó àäñîðáöèÿ —
ýêçîòåðìè÷åñêèé ïðîöåññ, ïðè êîíöåíòðàöèÿõ ÒÎÄÃÀ â îáúåìíîé ôàçå äî
3 ììîëü/ë çíà÷åíèÿ àäñîðáöèè áûëè íèæå ïîëó÷åííûõ ïðè 313 K. Åìêîñòü
ìîíîñëîÿ ïðè ýòîì â ðàìêàõ ïîãðåøíîñòè îñòàâàëàñü ïîñòîÿííîé, ÷òî ñîãëà-
ñóåòñÿ ñ ìîäåëüþ Ëåíãìþðà. Â òî æå âðåìÿ, ôîðìà èçîòåðìû õóæå îïèñûâàåòñÿ
óðàâíåíèåì Ëåíãìþðà, ÷òî ìîæåò áûòü ñëåäñòâèåì èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû ñîð-
áåíòà ïðè íàãðåâàíèè çà ñ÷åò íàáóõàíèÿ â ÑÎ2. Äëÿ îïèñàíèÿ èçîòåðìû â òàêèõ
óñëîâèÿõ ëó÷øå ïîäõîäèò óðàâíåíèå Äóáèíèíà—Àñòàõîâà äëÿ ðàñòâîðîâ:
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,

Ðèñ. 4. Èçîòåðìû àäñîðáöèè ÒÎÄÃÀ íà MN200. Òî÷êè — ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå,
ïóíêòèðíûå ÷åðíûå ëèíèè — àïïðîêñèìàöèÿ óðàâíåíèåì Ëåíãìþðà, ñïëîøíûå ÷åðíûå
ëèíèè — óðàâíåíèåì Äóáèíèíà—Àñòàõîâà. Ñåðàÿ ëèíèÿ — èçîòåðìà àäñîðáöèè ïðè

T  313 K, P  20 ÌÏà
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ãäå R — óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, T — àáñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà, cs —
êîíöåíòðàöèÿ íàñûùåííîãî ðàñòâîðà àäñîðáòèâà (ÒÎÄÃÀ) â îáúåìíîé ôàçå,
E — õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ àäñîðáöèè, n — ïîêàçàòåëü ñòåïåíè.

Óðàâíåíèå Äóáèíèíà—Àñòàõîâà (èëè â ÷àñòíîì ñëó÷àå Äóáèíèíà—Ðàäóø-
êåâè÷à ïðè n = 2) â òàêîé ôîðìå ÿâëÿåòñÿ ïîëíîñòüþ ýìïèðè÷åñêèì â îòëè-
÷èå îò êëàññè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ, îäíàêî îíî ïîçâîëÿåò îïèñûâàòü ôîðìó ìíîãèõ
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èçîòåðì àäñîðáöèè âåùåñòâ èç ðàñòâîðîâ [15, 16]. Çíà÷å-
íèÿ êîíöåíòðàöèè íàñûùåííîãî ðàñòâîðà ÒÎÄÃÀ â ÑÎ2 ïðè çàäàííûõ ïàðà-
ìåòðàõ îöåíèâàëè íà îñíîâàíèè äàííûõ ðàáîòû [13]. Ïàðàìåòðû óðàâíåíèé
Ëåíãìþðà è Äóáèíèíà—Àñòàõîâà ïðèâåäåíû â òàáë. 3.

Âî âòîðîì ñëó÷àå òåìïåðàòóðà òåðìîñòàòèðîâàíèÿ òàêæå ñîñòàâëÿëà 348 K,
à äàâëåíèå â ñèñòåìå ïîääåðæèâàëè 20 ÌÏà, ÷òî ïîçâîëèëî îöåíèòü âëèÿíèå
ñíèæåíèÿ ïëîòíîñòè ñðåäû äî (  0,626 ã/ìë [14] íà àäñîðáöèþ â èçó÷àåìîé
ñèñòåìå. Â òàêèõ óñëîâèÿõ íàáëþäàëèñü íàèáîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ ïðåäåëü-
íîé àäñîðáöèè, ÷òî, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ:

— óìåíüøåíèåì êîëè÷åñòâà âòîðîãî àäñîðáòèâà (ÑÎ2) â ñèñòåìå. Ïîñêîëüêó
äèîêñèä óãëåðîäà âûñòóïàåò êîíêóðèðóþùèì àäñîðáàòîì, ñíèæåíèå ïëîòíî-
ñòè, à ñîîòâåòñòâåííî è åãî êîëè÷åñòâà â ñèñòåìå, ïðèâîäèëî ê âîçìîæíîñòè
àäñîðáöèè áîëüøèõ êîëè÷åñòâ ÒÎÄÃÀ;

— çíà÷èòåëüíûì ñíèæåíèåì ðàñòâîðèìîñòè ÒÎÄÃÀ â ÑÎ2 â äàííûõ óñëî-
âèÿõ, ÷òî ñïîñîáñòâóåò ñìåùåíèþ ðàâíîâåñèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ÒÎÄÃÀ ìåæäó
îáúåìíîé è àäñîðáèðîâàííîé ôàçàìè â ñòîðîíó ïîñëåäíåé.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî â òàêèõ óñëîâèÿõ áûëî çàìå÷åíî îñàæäåíèå ÒÎÄÃÀ
íà ýêðàíèðóþùåé ñåòêå àäñîðáåíòà ïðè ñáðîñå äàâëåíèÿ, íà÷èíàÿ ñ êîí-
öåíòðàöèè 4 ììîëü/ë, íåëüçÿ èñêëþ÷àòü âîçìîæíîñòü ïîïàäàíèÿ íåêîòîðîãî
êîëè÷åñòâà ÒÎÄÃÀ è íà ñàì ñîðáåíò. Ïî ýòîé ïðè÷èíå òî÷êè, ïîëó÷àåìûå ïðè
òàêèõ êîíöåíòðàöèÿõ, ìîãóò ñîäåðæàòü ïîëîæèòåëüíóþ ñèñòåìàòè÷åñêóþ
îøèáêó.

Ïàðàìåòðû óðàâíåíèÿ Äóáèíèíà—Àñòàõîâà (òàáë. 3) âñëåäñòâèå åãî ýìïè-
ðè÷íîñòè íå ñëåäóåò èíòåðïðåòèðîâàòü êàê äåéñòâèòåëüíûå ôèçè÷åñêèå âå-
ëè÷èíû, îäíàêî äëÿ ôîðìàëüíîãî îïèñàíèÿ ôîðìû êðèâîé ó÷àñòêà èçîòåðìû
ýòî óðàâíåíèå ïîäõîäèò ëó÷øå, ÷òî ïîòåíöèàëüíî ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ â
ïðèêëàäíûõ àñïåêòàõ ðàáîòû, íàïðèìåð, ïðåäñêàçàíèè ñòåïåíè íàãðóçêè ìàò-
ðèöû ïî ÒÎÄÃÀ ïðè ïîëó÷åíèè ÒÂÝÊÑ.

Òàáëèöà 3

Ïàðàìåòðû óðàâíåíèé èçîòåðì àäñîðáöèè ÒÎÄÃÀ íà MN200 (Ò  348 K)

Óðàâíåíèå P, ÌÏà Ïàðàìåòðû

Ëåíãìþð 20 qs  0,69 ììîëü/ã, K  4,38 ë/ììîëü, R2  0,9419

40 qs  0,59 ììîëü/ã, K  1,69 ë/ììîëü, R2  0,9645

20 qs  0,69 ììîëü/ã, cs  6 ììîëü/ë*, E  11,18 êÄæ/ìîëü,
n  1,55, R2  0,9732

Äóáèíèí—Àñòàõîâ
40 qs  1,14 ììîëü/ã, cs  1583 ììîëü/ë**, E  19,39 êÄæ/ìîëü,

n  2,16, R2  0,9864

* Çíà÷åíèå ïîëó÷åíî èíòåðïîëÿöèåé äàííûõ èç ðàáîòû [13].
** Ïîñêîëüêó ïðè çàäàííûõ ïàðàìåòðàõ ÒÎÄÃÀ ñìåøèâàåòñÿ ñ ÑÎ2 â ëþáûõ ñîîòíîøå-

íèÿõ, çíà÷åíèå ðàñòâîðèìîñòè ðàññ÷èòûâàëè èç ïëîòíîñòè ÒÎÄÃÀ (  0,920 ã/ìë).
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Òâåðäîôàçíàÿ ýêñòðàêöèÿ Nd3

Â ðåçóëüòàòå èìïðåãíàöèè ÑÑÏ â ÑÊ-ÑÎ2 áûëè ïîëó÷åíû äâà îáðàçöà
ÒÂÝÊÑ, ñîäåðæàùèå ÒÎÄÃÀ:

1. MN200/ÒÎÄÃÀ — 22,9 ìàñ. % ;
2. MN202/ÒÎÄÃÀ — 25,3 ìàñ. %.
Ñîäåðæàíèå Nd3 â èñõîäíîì ìîäåëüíîì ðàñòâîðå, îïðåäåëåííîå ìåòîäîì

ÈÑÏ-ÀÝÑ, ñîñòàâëÿëî 62,3 ìã/ë. Îøèáêà îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ Nd3 â ýòîì
è ñëåäóþùèõ èçìåðåíèÿõ ïî ðåçóëüòàòàì òðåõ ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé ñî-
ñòàâëÿëà íå áîëåå 1 ìã/ìë.

Ñîäåðæàíèå Nd3 â ðàñòâîðå ïîñëå ïðîâåäåíèÿ ýêñòðàêöèè:
1. MN200 — 63,5 ìã/ë.
2. MN202 — 61,4 ìã/ë.
3. MN200/ÒÎÄÃÀ — 33,5 ìã/ë.
4. MN202/ÒÎÄÃÀ — 62,1 ìã/ë.
Èñõîäíûå ìàòðèöû (MN200 è MN202) íå ïðîÿâëÿþò çàìåòíûõ ýêñòðàê-

öèîííûõ ñâîéñòâ ïî îòíîøåíèþ ê Nd3. Èíòåðåñíûì ôàêòîì ÿâëÿåòñÿ îòñóò-
ñòâèå çàìåòíîãî ñíèæåíèÿ êîíöåíòðàöèè íåîäèìà ïðè èñïîëüçîâàíèè ÒÂÝÊÑ
íà îñíîâå MN202. Â òî æå âðåìÿ àíàëîãè÷íûé ÒÂÝÊÑ íà îñíîâå MN200 ïî-
çâîëèë ñíèçèòü êîíöåíòðàöèþ íåîäèìà â ðàñòâîðå ïðèáëèçèòåëüíî â äâà
ðàçà, íåñìîòðÿ íà ìåíüøåå ñîäåðæàíèå ÒÎÄÃÀ. Ïðåäïîëîæèòåëüíàÿ ïðè÷èíà
òàêèõ ðåçóëüòàòîâ — ðàçëè÷èÿ â ðàçìåðàõ ïîð ìàòðèö. Ãåîìåòðè÷åñêèé ðàçìåð
êîìïëåêñà [Nd(ÒÎÄÃÀ)2—4](NO3)3 îòíîñèòåëüíî âåëèê, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü,
ìîæåò ñîçäàòü ïðåïÿòñòâèÿ äëÿ åãî îáðàçîâàíèÿ è/èëè ïðîõîæäåíèÿ â ïîðû
MN202, â òî æå âðåìÿ áîëåå êðóïíûå ïîðû MN200 ïîçâîëÿþò îñóùåñòâëÿòü-
ñÿ ìàññîîáìåííûì ïðîöåññàì ìåæäó ÒÂÝÊÑ è âîäíûì ðàñòâîðîì.

Èç ðåçóëüòàòîâ ýêñòðàêöèè ìîæíî îöåíèòü ñîîòíîøåíèå êîëè÷åñòâà âåùå-
ñòâà ÒÎÄÃÀ, ñîäåðæàùååñÿ â ÒÂÝÊÑ MN200/ÒÎÄÃÀ, è êîëè÷åñòâî ýêñòðàãèðî-
âàííîãî Nd — îíî ñîñòàâèëî 95 : 1, ÷òî óêàçûâàåò íà îòíîñèòåëüíî íåâûñîêóþ
äîëþ ëèãàíäà, âñòóïèâøåãî â ðåàêöèþ. Ýòîò ôàêò ìîæåò áûòü ñëåäñòâèåì íåäî-
ñòóïíîñòè ÷àñòè ÒÎÄÃÀ ê âçàèìîäåéñòâèþ ñ ìåòàëëîì èç-çà îãðàíè÷åííîñòè
äèôôóçèè êðóïíîãî êîìïëåêñà â ïîðàõ ÒÂÝÊÑ. Îïòèìèçàöèÿ ýôôåêòèâíîñòè
ýêñòðàêöèîííûõ ìàòåðèàëîâ òàêîãî ðîäà òðåáóåò îòäåëüíûõ èññëåäîâàíèé.

Òàêæå ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ÷àñòèöû ÒÂÝÊÑ MN202/ÒÎÄÃÀ áûëè ïðàê-
òè÷åñêè íåñìà÷èâàåìû ðàñòâîðîì. Ïîìèìî òîãî, ÷òî ÑÑÏ ñàì ïî ñåáå ÿâëÿåò-
ñÿ ãèäðîôîáíûì ñîðáåíòîì, ïîñëå èìïðåãíàöèè ÒÎÄÃÀ ãèäðîôîáíîñòü ÷àñ-
òèö óâåëè÷èâàëàñü, ÷òî ïðîÿâëÿëîñü â óäåðæàíèè ãðàíóë MN202/ÒÎÄÃÀ íà
ïîâåðõíîñòè ðàñòâîðà íåîäèìà. Ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü, òàêæå îãðàíè÷èâàëî ìàñ-
ñîîáìåí ìåæäó ÒÎÄÃÀ â ïîðàõ ñîðáåíòà è ðàñòâîðîì. Â òî æå âðåìÿ ñìà÷èâà-
íèå ÒÂÝÊÑ íà îñíîâå MN200 îñòàâàëîñü äîñòàòî÷íûì, ÷òîáû ÷àñòèöû ìîãëè
ïîëíîñòüþ ïîãðóæàòüñÿ â ðàñòâîð.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðàáîòå ñ ïîìîùüþ ãðàâèìåòðè÷åñêîãî ìåòîäà ïîñòðîåíû èçîòåðìû àä-
ñîðáöèè ÒÎÄÃÀ íà òðåõ ìàðêàõ ÑÑÏ â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ÑÎ2. Âíåñåíèå
ìîäèôèêàöèé â óñòðîéñòâî ñîðáöèîííîé ÿ÷åéêè ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü ðåçóëü-
òàòû, íåçíà÷èòåëüíî îòëè÷àþùèåñÿ îò ïîëó÷åííûõ ðàíåå ìåòîäîì ïðÿìîãî
àíàëèçà îáúåìíîé ôàçû ìåòîäîì ÑÔÕ çà ñ÷åò ìèíèìèçàöèè ýôôåêòà äîïîë-
íèòåëüíîãî îñàæäåíèÿ àäñîðáòèâà íà ñîðáåíò ïðè ñáðîñå äàâëåíèÿ.
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Àíàëèç àäñîðáöèîííûõ ñâîéñòâ ÑÑÏ ïî îòíîøåíèþ ê ÒÎÄÃÀ ïîêàçàë:
1. Ïðè Ò  313 K è Ð  20 ÌÏà îáðàçöû MN200 è MN202 ïîçâîëÿþò

àäñîðáèðîâàòü ÒÎÄÃÀ, çíà÷åíèÿ ïðåäåëüíîé àäñîðáöèè ñîñòàâèëè 0,55 è
0,59 ììîëü/ã, ñîîòâåòñòâåííî. Â òî æå âðåìÿ àäñîðáöèÿ ÒÎÄÃÀ íà îáðàçöå
MN270 íå ïðåâûøàëà 0,07 ììîëü/ã, ÷òî, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ ìàëûì ðàçìåðîì
ïîð ìàòðèöû.

2. Â èçîõîðíûõ óñëîâèÿõ (  0,840 ã/ìë) ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ñ
313 äî 348 K äëÿ îáðàçöà MN200 êîíñòàíòà àäñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ ñíè-
æàåòñÿ ñ 4,12 äî 1,69 ë/ììîëü.

3. Ïðè ñíèæåíèè ïëîòíîñòè ñðåäû ñ 0,840 äî 0,626 ã/ìë ïðè Ò  348 K
íàáëþäàëîñü ïîâûøåíèå ïðåäåëüíîé àäñîðáöèè ÒÎÄÃÀ íà MN200 ñ 0,59 äî
0,69 ììîëü/ã; ïðè ýòîì êîíñòàíòà àäñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ ïîâûøàëàñü ñ
1,69 äî 4,38 ë/ììîëü, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ ñíèæåíèåì êîëè÷åñòâà êîíêóðèðóþùåãî
àäñîðáàòà (ÑÎ2) â ñèñòåìå, à òàêæå óìåíüøåíèåì ðàñòâîðèìîñòè ÒÎÄÃÀ â
ÑÎ2 â äàííûõ óñëîâèÿõ.

ÒÂÝÊÑ MN202/ÒÎÄÃÀ, íåñìîòðÿ íà áîëüøóþ íàãðóçêó ïî ëèãàíäó, ïî
ñðàâíåíèþ ñ MN200/ÒÎÄÃÀ íå ïðîÿâëÿåò ýêñòðàêöèîííûõ ñâîéñòâ ïî îòíî-
øåíèþ ê Nd3, ÷òî, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ ðàçìåðîì ïîð ìàòðèöû, íåäîñòàòî÷-
íûì äëÿ îáðàçîâàíèÿ â íèõ êðóïíîãî êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ. Ïðè ýòîì
ÒÂÝÊÑ íà îñíîâå MN200 ïîêàçàë óäîâëåòâîðèòåëüíûå çíà÷åíèÿ ïî êîëè÷å-
ñòâó èçâëå÷åííîãî Nd3+.

ÁËÀÃÎÄÀÐÍÎÑÒÈ

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ìèíîáðíàóêè Ðîññèè â
ðàìêàõ ãîñóäàðñòâåííîãî çàäàíèÿ ÈÎÍÕ ÐÀÍ. Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü ñ
èñïîëüçîâàíèåì îáîðóäîâàíèÿ ÖÊÏ ÔÌÈ ÈÎÍÕ ÐÀÍ.

Àâòîðû áëàãîäàðÿò Öþðóïó Ì.Ï. (ÈÍÝÎÑ ÐÀÍ) çà ïðåäîñòàâëåííûå îá-
ðàçöû ÑÑÏ.
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 SOLID PHASE EXTRACTANTS BASED ON TETRAOCTYL
DIGLYCOLAMIDE AND HYPERCROSSLINKED POLYSTYRENE:
FORMATION IN SUPERCRITICAL CARBON DIOXIDE MEDIA

M.O. Kostenko — N.S. Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry, Russian
Academy of Sciences, Moscow, Russia. ORCID: 0000-0002-7151-678X. E-mail:
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Academy of Sciences, Moscow, Russia. Lomonosov Moscow State University, Moscow.
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In this study, the adsorption isotherms of N,N,N’,N’-tetraoctyl diglycolamide (TODGA)
on three types of hypercrosslinked polystyrene (HCP) in supercritical CO2 were measured
by gravimetric analysis. It is shown that under equal conditions (T  313.15 K, P  20 MPa),
MN200 and MN202 HCPs adsorb up to 0.55 mmol/g and 0.59 mmol/g TODGA
respectively, which allows them to be applied as the ligand carrier. The adsorption of
TODGA on MN270 under the same conditions did not exceed 0.07 mmol/g. Also the
temperature and medium density effect on the TODGA adsorption on MN200 was
evaluated. It is shown that isothermal decreasing of the CO2 density can increase the
saturated adsorption of TODGA.
The solid phase extractant (SPE) based on MN202 and TODGA did not show extraction
properties towards Nd3+, which is probably due to the matrix insufficient pore size for
the formation of comparatively large complex compound. At the same time, SPE based on
MN200 showed a potential feasibility of its use.

K e y w o r d s: adsorption, impregnation, supercritical fluid, N,N,N’,N’-tetraoctyl
diglycolamide, solid phase extraction.
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