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Ïîëó÷åíû äàííûå ïî ðàñòâîðèìîñòè òåòðà-í-îêòèëàìèäà äèãëèêîëåâîé êèñëîòû
(ÒÎÄÃÀ) â ñâåðõêðèòè÷åñêîì (ÑÊ) äèîêñèäå óãëåðîäà ïðè 310—360 K è äàâëå-
íèè 80—250 áàð. Èçó÷åíî âëèÿíèå ïðèñóòñòâèÿ âîäíîé ôàçû, ñîäåðæàùåé àçîòíóþ
êèñëîòó, íà ðàñòâîðèìîñòü ÒÎÄÃÀ â ÑÊ-CO2. Ïîêàçàíî, ÷òî ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå
ÒÎÄÃÀ—âîäà—àçîòíàÿ êèñëîòà—CO2 ñëîæíûì îáðàçîì çàâèñÿò îò ñîäåðæàíèÿ â
íåé êàæäîãî êîìïîíåíòà è ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ. Çàêîíîìåðíîñòè, õàðàêòåðíûå
äëÿ äâîéíîé ñèñòåìû ÒÎÄÃÀ—ÑÊ-CO2, íå ìîãóò áûòü ïåðåíåñåíû íà ÷åòûðåõ-
êîìïîíåííóþ ñèñòåìó ÒÎÄÃÀ—âîäà—àçîòíàÿ êèñëîòà—CO2, ïîñêîëüêó ïðèñóò-
ñòâèå â íåé âûñîêîïîëÿðíûõ âîäû è àçîòíîé êèñëîòû îêàçûâàåò êðèòè÷åñêè ñèëü-
íîå âîçäåéñòâèå íà ïåðåõîä ÒÎÄÃÀ âî ôëþèäíóþ ôàçó, íåñìîòðÿ íà âåñüìà íèçêóþ
ðàñòâîðèìîñòü â íåé ýòèõ ñîåäèíåíèé.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: òåòðà-í-îêòèëàìèä äèãëèêîëåâîé êèñëîòû, ñâåðõêðèòè÷å-
ñêàÿ ôëþèäíàÿ ýêñòðàêöèÿ, äèîêñä óãëåðîäà, âîäà, àçîòíàÿ êèñëîòà, ìåæôàçíûå
ðàâíîâåñèÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Òðåáîâàíèÿ ðàäèàöèîííîé è ýêîëîãè÷åñêîé áåçîïàñíîñòè â öåëîì âûçû-
âàþò ðîñò èíòåðåñà ê íåòðàäèöèîííûì áåçâîäíûì èëè ìàëîâîäíûì òåõíîëî-
ãèÿì, ñïîñîáíûì èñêëþ÷èòü èëè ìèíèìèçèðîâàòü îáðàçîâàíèå âûñîêîàêòèâ-
íûõ îòõîäîâ ïðè ïåðåðàáîòêå îòðàáîòàííîãî ÿäåðíîãî òîïëèâà (ÎßÒ). Îäíèì
èç òàêèõ ìåòîäîâ ÿâëÿåòñÿ ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ôëþèäíàÿ ýêñòðàêöèÿ (ÑÔÝ) —
ýêñòðàêöèîííîå èçâëå÷åíèå â ñâåðõêðèòè÷åñêèå ôëþèäû ðàçëè÷íûõ ðàäèî-
íóêëèäîâ, âêëþ÷àÿ èîíû àêòèíîèäîâ (Ann) è ëàíòàíîèäîâ (Lnn). Íà îñíîâà-
íèè ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ èçâåñòíî, ÷òî âîçìîæíî èñïîëüçîâàíèå ÑÔÝ äëÿ
èçâëå÷åíèÿ óêàçàííûõ èîíîâ èç íèòðàòíûõ ðàñòâîðîâ â ôîðìå íèòðàòíûõ
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ñîëåé ñ èñïîëüçîâàíèåì êîìïëåêñîîáðàçóþùèõ ëèãàíäîâ. Èñïîëüçîâàíèå
äèàìèäîâ êàðáîíîâûõ êèñëîò â êà÷åñòâå ëèãàíäîâ äëÿ èçâëå÷åíèÿ ìåòàëëîâ
îïèñàíî â ëèòåðàòóðå, îäíàêî ñèñòåìàòè÷åñêèå äàííûå î ñâîéñòâàõ ìíîãîêîì-
ïîíåíòûõ ñèñòåì, âîçíèêàþùèõ â ïðîöåññå ÑÔÝ, ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò.

Èìåþùèéñÿ îïûò èññëåäîâàíèé è òåõíîëîãè÷åñêèõ ðàçðàáîòîê ïîêàçûâàåò,
÷òî ñàìûì ïåðñïåêòèâíûì ìåòîäîì ðåøåíèÿ çàäà÷ âûäåëåíèÿ èç ðàçëè÷íûõ ñðåä
è ïîñëåäóþùåãî ðàçäåëåíèÿ áëèçêèõ â õèìè÷åñêîì îòíîøåíèè èîíîâ Lnn è
Ann ÿâëÿåòñÿ æèäêîñòíàÿ ýêñòðàêöèÿ â äâóõôàçíûõ ñèñòåìàõ âîäíûé ðàñòâîð—
îðãàíè÷åñêèé ðàñòâîðèòåëü ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå ýêñòðàãåíòîâ îðãàíè-
÷åñêèõ ëèãàíäîâ, îáëàäàþùèõ ñâîéñòâàìè ëüþèñîâñêèõ îñíîâàíèé (äîíîðîâ ýëåê-
òðîííîé ïàðû) è ñïîñîáíûõ îáðàçîâûâàòü ñ èîíàìè Lnn è Ann êîìïëåêñû,
ðàñòâîðèìûå â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ [1]. Ê òàêîãî ðîäà ëèãàíäàì ïðåäúÿâ-
ëÿåòñÿ ðÿä òðåáîâàíèé, êîòîðûå âåñüìà òðóäíî ñîâìåñòèòü; òàê, îíè äîëæíû:

— ñåëåêòèâíî ñâÿçûâàòü êàòèîíû Lnn è Ann â ïðèñóòñòâèè èîíîâ ïåðå-
õîäíûõ ìåòàëëîâ, êîíöåíòðàöèè êîòîðûõ ìîãóò áûòü íà ïîðÿäîê è áîëåå âûøå;

— õàðàêòåðèçîâàòüñÿ âûñîêîé ëüþèñîâñêîé îñíîâíîñòüþ (ñïîñîáíîñòüþ
ê ñâÿçûâàíèþ öåëåâûõ êàòèîíîâ) â ñî÷åòàíèè ñ íèçêîé áðåíñòåäîâñêîé îñ-
íîâíîñòüþ (ñïîñîáíîñòüþ ê ïðîòîíèðîâàíèþ);

— îáåñïå÷èâàòü îïòèìàëüíûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ðàñïðåäåëåíèÿ
öåëåâûõ êàòèîíîâ Lnn è Ann ìåæäó îðãàíè÷åñêîé è âîäíîé ôàçàìè;

— îáëàäàòü èñêëþ÷èòåëüíî âûñîêîé ðàäèàöèîííîé óñòîé÷èâîñòüþ, à òàê-
æå âûñîêîé ãèäðîëèòè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòüþ â øèðîêîì äèàïàçîíå ðÍ;

— îáåñïå÷èâàòü âûñîêèå ñêîðîñòè ýêñòðàêöèè è äîñòèæåíèÿ ýêñòðàêöè-
îííûõ ðàâíîâåñèé â øèðîêîì äèàïàçîíå ðÍ;

— áûòü íåòîêñè÷íûìè, äîñòóïíûìè â ñèíòåçå è íåäîðîãèìè.
Êðîìå òîãî, íåæåëàòåëüíî ïðèñóòñòâèå â ìîëåêóëå ëèãàíäà ôîñôîðà è ñåðû, ÷òî

ïðåïÿòñòâóåò îêîí÷àòåëüíîé óòèëèçàöèè îòðàáîòàâøåé ýêñòðàêöèîííîé ñìåñè.
Áóäó÷è â ñîîòâåòñòâèè ñ êëàññèôèêàöèåé Ïèðñîíà [2—4] æåñòêèìè êèñ-

ëîòàìè Ëüþèñà, èîíû Lnn è Ann îáðàçóþò íàèáîëåå ïðî÷íûå êîìïëåêñû ñ
æåñòêèìè îñíîâàíèÿìè Ëüþèñà, ñîäåðæàùèìè â êà÷åñòâå äîíîðîâ àòîìû
êèñëîðîäà (Î-äîíîðíûå ëèãàíäû). Ïðè ýòîì ìîíîäåíòàòíûå àíèîííûå è
íåéòðàëüíûå Î-äîíîðíûå ëèãàíäû íå îáëàäàþò ñåëåêòèâíîñòüþ ïðè ðàçäå-
ëåíèè èîíîâ Lnn è Ann. N-äîíîðíûå ëèãàíäû ÿâëÿþòñÿ áîëåå ìÿãêèìè êèñ-
ëîòàìè Ëüþèñà; îíè îáëàäàþò ïîâûøåííûì ñðîäñòâîì ê óêàçàííûì èîíàì,
íî íå ñïîñîáíû èçâëåêàòü èõ èç ñèëüíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ.

Îäíî èç íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûõ íàïðàâëåíèé — èñïîëüçîâàíèå ïîëè-
äåíòàòíûõ ëèãàíäîâ, ñîäåðæàùèõ â îäíîé ìîëåêóëå îäíîâðåìåííî äîíîðíûå
öåíòðû äâóõ òèïîâ — æåñòêèå êèñëîðîäíûå è ìÿãêèå àçîòíûå. Â êà÷åñòâå
òàêîâûõ øèðîêî èññëåäóþòñÿ äèàìèäû äèêàðáîíîâûõ êèñëîò. Õîòÿ àêòèâíûé
èíòåðåñ ê íèì âîçíèê îêîëî 25 ëåò íàçàä [5—9], â êà÷åñòâå êîìïëåêñîíîâ äëÿ
ìíîãîçàðÿäíûõ êàòèîíîâ îíè áûëè èçâåñòíû ãîðàçäî
ðàíüøå [10—14].

Òîò ôàêò, ÷òî îñîáîå ìåñòî ñðåäè óêàçàííûõ ñîåäè-
íåíèé çàíèìàþò äèàìèäû äèãëèêîëåâîé êèñëîòû,
âûçâàíî îñîáåííîñòÿìè õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ ýòèõ
ñîåäèíåíèé (ôîðìóëà I) è èõ êîìïëåêñîâ ñ êàòèîíà-
ìè ìåòàëëîâ (ôîðìóëû IIà è IIá) (ñì. ðèñ. 1—2).

Êàê âèäíî èç ïðèâåäåííûõ ôîðìóë (IIà, á), â êîìï-
ëåêñàõ êàòèîíîâ Mn ñ äèàìèäàìè ïðèñóòñòâóþò ñðàçó
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Ðèñ. 1. Ñòðîåíèå äèàìè-
äîâ ãëèêîëåâîé êèñëîòû
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äâà ñòðóêòóðíî âûãîäíûõ ïÿòè÷ëåííûõ öèêëà, ÷òî îáåñïå÷èâàåò èõ óñòîé÷è-
âîñòü. Îáû÷íî ðàññìàòðèâàåòñÿ ñòðóêòóðà òèïà (IIà), â êîòîðîé ñðàçó îáà òèïà
àòîìîâ äèàìèäà (O è N) ó÷àñòâóþò â îáðàçîâàíèè äàòèâíîé ñâÿçè ñ êàòèî-
íîì Mn. Ñëåäóåò òàêæå ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ââèäó ñêëîííîñòè ìíîãîçàðÿäíûõ
êàòèîíîâ Lnn è Ann ê îáðàçîâàíèþ ñòðóêòóð, â êîòîðûõ îíè èìåþò âûñîêèå
êîîðäèíàöèîííûå ÷èñëà, âîçìîæíî îáðàçîâàíèå êîìïëåêñîâ, âêëþ÷àþùèõ ñðàçó
íåñêîëüêî äèàìèäíûõ ëèãàíäîâ, à òàêæå äðóãèå ëèãàíäû, â ò.÷. ìîíîäåíòàòíûå
è çàðÿæåííûå (íàïðèìåð, àíèîíû êèñëîò).

Âàæíóþ ðîëü òàêæå èãðàþò ãðóïïû, îáîçíà÷åííûå â ôîðìóëàõ (I)—(II)
êàê R. Èìè ìîãóò áûòü êàê àëèôàòè÷åñêèå (íàïðèìåð, àëêèëüíûå ãðóïïû),
òàê è àðîìàòè÷åñêèå îñòàòêè. Òàêæå ýòî ìîãóò áûòü ãðóïïû, îáðàçóþùèå ñ
àòîìîì àçîòà àìèäíîé ãðóïïû ãåòåðîöèêë. Ïðè îáðàçîâàíèè êîìïëåêñîâ
òèïà IIà—á ýòè ãðóïïû ôîðìèðóþò ãèäðîôîáíóþ îáîëî÷êó, ýêðàíèðóþùóþ
ðàñïîëàãàþùèåñÿ âíóòðè íåå ïîëÿðíûå ãðóïïû è çàðÿæåííûå èîíû. Â ñèëó
ýòîãî âåñü êîìïëåêñ ñòàíîâèòñÿ ðàñòâîðèìûì â íåñìåøèâàþùèõñÿ ñ âîäîé
ðàñòâîðèòåëÿõ (óãëåâîäîðîäàõ, âûñøèõ ñïèðòàõ è ïð.), êîòîðûå èñïîëüçóþòñÿ
â êà÷åñòâå îñíîâíûõ (ïî ìàññå) êîìïîíåíòîâ ýêñòðàêöèîííûõ àãåíòîâ, ñî-
äåðæàùèõ ëèãàíäû, ñåëåêòèâíûå ïî îòíîøåíèþ ê èîíàì Lnn è Ann Òèï è
÷èñëî çàìåñòèòåëåé ïðè àòîìàõ àçîòà â àìèäíûõ ãðóïïàõ òàêæå âëèÿþò íà
òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû (êîíñòàíòû íåñòîéêîñòè, ðàñòâîðèìîñòü â
ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ) êîìïëåêñîâ, à òàêæå íà ðàäèàöèîííóþ óñòîé÷èâîñòü ëè-
ãàíäîâ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íàðÿäó ñ äèàìèäàìè äèãëèêîëåâîé êèñëîòû â íàñòîÿ-
ùåå âðåìÿ â êà÷åñòâå ïåðñïåêòèâíûõ ëèãàíäîâ äëÿ âûäåëåíèÿ è ðàçäåëåíèÿ
êàòèîíîâ Lnn è Ann ðàññìàòðèâàþòñÿ è äðóãèå ðîäñòâåííûå èì ñîåäèíå-
íèÿ, íàïðèìåð äèàìèäû àðîìàòè÷åñêèõ è N-ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ äèêàðáîíî-
âûõ êèñëîò [1, 15, 16]. Òåì íå ìåíåå, ïðè ýòîì íàèáîëüøåå ÷èñëî èññëåäîâà-
íèé ïîñâÿùåíî ñâîéñòâàì è ïðèìåíåíèþ òåòðà-í-îêòèëàìèäà äèãëèêîëåâîé
êèñëîòû — ÒÎÄÃÀ (ôîðìóëà III, ðèñ. 3), ñî÷åòàíèå ñâîéñòâ êîòîðîãî áëèçêî

ê îïòèìàëüíîìó äëÿ âñåãî êîìïëåêñà
ïðèìåíåíèé ïðè ðàáîòå ñ ÿäåðíûìè
äåëÿùèìèñÿ ìàòåðèàëàìè è ÎßÒ. Ìîæ-
íî ñ÷èòàòü, ÷òî ýòî ñîåäèíåíèå è åãî ñâîé-
ñòâà íà äàííûé ìîìåíò èçó÷åíû íàèáî-
ëåå ïîäðîáíî â äàííîì êëàññå ëèãàíäîâ.

Â öåëîì, ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî
íà îñíîâå äèàìèäíûõ ëèãàíäîâ ñîçäàþò-
ñÿ íå òîëüêî ýêñòðàêöèîííûå ñèñòåìû,
íî è ñåëåêòèâíûå èîíîîáìåííûå ñìîëû

Ðèñ. 2. Ñòðîåíèå êîìïëåêñîâ äèàìèäà ãëèêîëåâîé êèñëîòû ñ êàòèîíàìè ìåòàëëîâ
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[17—20], ìåìáðàííûå ìàòåðèàëû [21—24], ñåíñîðû [22, 25, 26], à òàêæå ñåëåê-
òèâíûå ñîðáåíòû [27—30].

Ñîäåðæàùèå àìèäíûå ëèãàíäû ñèñòåìû äëÿ ýêñòðàêöèè, êîíöåíòðèðîâà-
íèÿ è ðàçäåëåíèÿ èîíîâ Lnn è Ann èñïîëüçóþòñÿ, â îñíîâíîì, äëÿ èõ ïåðåâî-
äà èç âîäíûõ ñðåä â íåâîäíûå îðãàíè÷åñêèå ñðåäû èëè â èîííûå æèäêîñòè.
Çíà÷èòåëüíî ìåíüøå ÷èñëî ðàáîò, â êîòîðûõ èññëåäóåòñÿ âîçìîæíîñòü èñ-
ïîëüçîâàíèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêèõ (ÑÊ) ôëþèäîâ â êà÷åñòâå ôàçû, â êîòîðóþ
ýêñòðàãèðóþòñÿ èîíû ìåòàëëîâ ãðóïï ëàíòàíà è àêòèíèÿ. Òåì íå ìåíåå, èìå-
åòñÿ íåñêîëüêî âèäîâ ðàáîò, â êîòîðûõ èññëåäóþòñÿ ïðîöåññû ñ ó÷àñòèåì ÑÊ-
ñðåä, ñîäåðæàùèõ ëèãàíäû-êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëè.

Ê ïåðâîìó óñëîâíîìó âèäó îòíîñÿòñÿ ðàáîòû, â êîòîðûõ ïðèìåíÿþòñÿ ÑÊ-
ñðåäû íà îñíîâå äèîêñèäà óãëåðîäà [31—37]; ïðè ýòîì â êà÷åñòâå ëèãàíäà èñ-
ïîëüçóþò â îñíîâíîì òðèáóòèëôîñôàò (ÒÁÔ). Ëèøü â ðàáîòå [36] â êà÷åñòâå
ëèãàíäà áûë âûáðàí ÒÎÄÃÀ.

Â ðàáîòàõ âòîðîãî óñëîâíîãî âèäà [38—40] â êà÷åñòâå îñíîâû ÑÊ-ñðåäû
èññëåäîâàíû ôðåîíû, â ÷àñòíîñòè — HFC-134a. Â êà÷åñòâå ëèãàíäîâ-êîìïëåêñî-
îáðàçîâàòåëåé èñïîëüçîâàí ÒÁÔ è -äèêåòîíû. Â òàêîãî ðîäà ñèñòåìàõ ïðîäåìîí-
ñòðèðîâàíà âûñîêàÿ ýôôåêòèâíîñòü ïî èçâëå÷åíèþ U, Th è Pu èç îêñèäîâ è
íèòðàòîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî ôðåîí HFC-134a èìååò îïðåäåëåííîå ïðåèìóùåñòâî
ïåðåä ÑÊ-CO2 — ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ ïîçâîëÿåò ñíèçèòü äàâëåíèå
ïðîöåññà ýêñòðàêöèè [41].

Ïîñëåäíèé ôàêòîð ÿâëÿåòñÿ âåñüìà âàæíûì ñ òî÷êè çðåíèÿ áåçîïàñíîñòè
ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññîâ ïîä äàâëåíèåì. Ïðè ýòîì ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ïî-
ëó÷åííûé â ðàáîòå [41] âûâîä ÿâëÿåòñÿ âåñüìà ÷àñòíûì. Äëÿ òîãî, ÷òîáû îïðå-
äåëèòü âîçìîæíîñòè ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññîâ ñ íåîáõîäèìîé ýôôåêòèâíîñòüþ â
øèðîêîì äèàïàçîíå ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ íåîáõîäèìî ïîëó÷èòü âîçìîæíî
áîëåå ïîëíóþ èíôîðìàöèþ î ôàçîâûõ ðàâíîâåñèÿõ â ñèñòåìàõ âîäà—ëèãàíä—
ÑÊ-ôëþèä ðàçëè÷íîãî êà÷åñòâåííîãî è êîëè÷åñòâåííîãî ñîñòàâà, à òàêæå èí-
ôîðìàöèþ î ðàñïðåäåëåíèè èîíîâ Lnn è Ann ìåæäó âîäíîé è ÑÊ-ôàçàìè.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ïîëó÷åíèå äàííûõ ïî ðàñòâîðèìîñòè îäíîãî èç
íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûõ ëèãàíäîâ — òåòðà-í-îêòèëàìèäà äèãëèêîëåâîé êèñ-
ëîòû (ÒÎÄÃÀ) â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà (ÑÊ-ÑÎ2), à òàêæå î
âëèÿíèè íà ðàñòâîðèìîñòü ÒÎÄÃÀ ïðèñóòñòâèÿ â ñèñòåìå âîäíûõ ðàñòâîðîâ
àçîòíîé êèñëîòû ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèè. Èìåííî òàêîãî ðîäà ñèñòåìû
ïðèñóòñòâóþò â ðàçëè÷íûõ ñóùåñòâóþùèõ è ïåðñïåêòèâíûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ
ïðîöåññà ïåðåðàáîòêè ÎßÒ.

ÈÑÏÎËÜÇÎÂÀÍÍÛÅ ÌÀÒÅÐÈÀËÛ È ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ
ÌÅÒÎÄÈÊÈ

Î÷èñòêà òåõíè÷åñêîãî ÒÎÄÃÀ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ÒÎÄÃÀ ïðîèçâîäñòâà ÀÎ «Àêñèîí — Ðåäêèå è Äðàãî-
öåííûå Ìåòàëëû», Ðîññèÿ (òåõíè÷åñêèé ïðîäóêò ñ ñîäåðæàíèåì 96 % ÒÎÄÃÀ).
Åãî ïîäâåðãàëè äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêå â õðîìàòîãðàôè÷åñêîé êîëîííå, çà-
ïîëíåííîé ñèëèêàãåëåì (ïðîèçâîäñòâî Merck, Ãåðìàíèÿ; ôðàêöèÿ 63—200 ìêì).
Â êà÷åñòâå ýëþåíòà èñïîëüçîâàëè ñìåñü, ñîñòîÿùóþ èç ïåòðîëåéíîãî ýôèðà
40—70 (ïðîèçâîäñòâî «Êîìïîíåíò-ðåàêòèâ», Ðîññèÿ, êâàëèôèêàöèÿ «äëÿ ñïåê-
òðîñêîïèè»), ýòèëàöåòàòà («Êîìïîíåíò-ðåàêòèâ», Ðîññèÿ, õ.÷.) è ìåòàíîëà



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 17. ¹ 3. 202264

Ì.Î. Êîñòåíêî, Î.Î. Ïàðåíàãî, Ì.Þ. Ñèí¸â, ß.È. Çóåâ, À.Ý. Ëàæêî

(«Õèììåä», Ðîññèÿ, îñ.÷.) â îáúåìíîì ñîîòíîøåíèè 77 : 20 : 3 ñîîòâåòñòâåííî.
×èñòîòó ïîëó÷åííîé ÒÎÄÃÀ (100 %) ïîäòâåðæäàëè ìåòîäîì ñâåðõêðèòè÷å-
ñêîé (ÑÊ) ôëþèäíîé õðîìàòîãðàôèè.

Õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç ÒÎÄÃÀ

Îïðåäåëåíèå ñîäåðæàíèÿ ÒÎÄÃÀ â îáðàçöàõ ïðîâîäèëè ìåòîäîì ÑÊ-ôëþ-
èäíîé õðîìàòîãðàôèè íà õðîìàòîãðàôå Waters Acquity UPC2 (Waters, ÑØÀ) ñ
äèîäíî-ìàòðè÷íûì ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì è îäíîêâàäðóïîëüíûì ìàññ-
ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì äåòåêòîðàìè. Â êà÷åñòâå îñíîâíîãî êîìïîíåíòà ïîäâèæ-
íîé ôàçû èñïîëüçîâàëè äèîêñèä óãëåðîäà (99,8 %, Ëèíäå Ãàç Ðóñ, Ðîññèÿ), â
êà÷åñòâå ñîðàñòâîðèòåëÿ — ìåòàíîë («Õèììåä», Ðîññèÿ, îñ.÷.). Óñëîâèÿ àíàëè-
çà ÒÎÄÃÀ: êîëîíêà — Luna C18-2 (150´4,6 ìì, 5 ìêì, Phenomenex, ÑØÀ),
òåìïåðàòóðà êîëîíêè — 313 K, ñêîðîñòü ïîòîêà ïîäâèæíîé ôàçû — 2 ìë/ìèí,
ñîñòàâ ïîäâèæíîé ôàçû — CO2 : ìåòàíîë (95 : 5 ïî îáúåìó ïðè òåìïåðàòóðå
ïîäàþùåé ãîëîâêè íàñîñà 2 Ñ), ïðîòèâîäàâëåíèå â ñèñòåìå — 15 ÌÏà. Îáúåì
ââîäèìîé íà êîëîíêó ïðîáû ñîñòàâëÿë 3 ìêë. Äåòåêòèðîâàíèå ÒÎÄÃÀ ïðîâîäèëè
ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè íà äëèíå âîëíû 220 íì; êîëè÷åñòâåííîå îïðåäåëå-
íèå ñîäåðæàíèÿ ÒÎÄÃÀ â ïðîáå îñóùåñòâëÿëè ïî êàëèáðîâî÷íîé çàâèñèìî-
ñòè. Äëÿ êà÷åñòâåííîé îöåíêè ïðèñóòñòâèÿ ïðèìåñåé èñïîëüçîâàëè ìàññ-ñïåê-
òðîìåòðè÷åñêîå äåòåêòèðîâàíèå â ðåæèìå ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ (ESI).

Îáðàçöû äëÿ ïîñòðîåíèÿ êàëèáðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ñèã-
íàëà ÒÎÄÃÀ îò åãî ñîäåðæàíèÿ â ïðîáå ãîòîâèëè ñëåäóþùèì îáðàçîì: â
ìåðíûå êîëáû íà 25 ìë íà àíàëèòè÷åñêèõ âåñàõ ïîìåùàëè íàâåñêè ÒÎÄÃÀ èç
ðàñ÷åòà ïîëó÷åíèÿ ðàñòâîðîâ ñ êîíöåíòðàöèåé 0,5—2 ã/ë, ïîñëå ÷åãî â êîëáû
äîáàâëÿëè 3 ìë èçîïðîïàíîëà è ïåðåìåøèâàëè ñîäåðæèìîå äî ðàñòâîðåíèÿ
ÒÎÄÃÀ; ðàñòâîð äîâîäèëè äî ìåòêè èçîïðîïàíîëîì, òùàòåëüíî ïåðåìåøèâà-
ëè è ôèëüòðîâàëè ÷åðåç øïðèöåâûå ôèëüòðû (PTFE, 0,22 ìêì).

Àíàëèç êàæäîãî îáðàçöà ïîâòîðÿëè ìèíèìóì òðèæäû, ïîñëå ÷åãî ïðîâî-
äèëè èíòåãðèðîâàíèå ïèêà ÒÎÄÃÀ ñðåäñòâàìè ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ
Empower 3 (Waters, ÑØÀ). Ðåçóëüòàòû ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé óñðåäíÿëè. Ïî
ïîëó÷åííûì äàííûì ñòðîèëè êàëèáðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè (ðèñ. 4).

Ðèñ. 4. Êàëèáðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ÒÎÄÃÀ
â ïðîáå
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Îïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèè àçîòíîé êèñëîòû

Êîíöåíòðàöèþ êèñëîòû â ðàñòâîðàõ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ùåëî÷íîãî òèò-
ðîâàíèÿ ðàñòâîðîì NaOH. Ðàñòâîðû ùåëî÷è äëÿ òèòðîâàíèÿ ãîòîâèëè ðà-
ñòâîðåíèåì íàâåñêè ñóõîãî NaOH («Õèìèÿ 21 âåê», Ðîññèÿ, õ. ÷.) â äèñòèëëè-
ðîâàííîé âîäå ñ ïîñëåäóþùèì îïðåäåëåíèåì êîíöåíòðàöèè òèòðîâàíèåì
ñòàíäàðòíûì 0,1 Í ðàñòâîðîì HCl. Ñòàíäàðòíûå ðàñòâîðû ñîëÿíîé êèñëîòû
ïðåäâàðèòåëüíî ïîëó÷àëè èç ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ («Óðàëõèìèíâåñò», Ðîñ-
ñèÿ). Â êà÷åñòâå èíäèêàòîðà èñïîëüçîâàëè ôåíîëôòàëåèí. Êàæäóþ ïðîáó òèò-
ðîâàëè ìèíèìóì äâà ðàçà äëÿ èñêëþ÷åíèÿ ñëó÷àéíîé îøèáêè.

Ðàñòâîðèìîñòü ÒÎÄÃÀ â ÑÊ-CO2

Â àâòîêëàâ (ñìîòðîâóþ ÿ÷åéêó) îáúåìîì 26,0 ìë ïîìåùàëè íàâåñêó
ÒÎÄÃÀ è ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè è òåðìîñòàòèðîâàíèè íåáîëü-
øèìè ïîðöèÿìè ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå è âîçðàñòàþùåì äàâëåíèè ïî-
äàâàëè ÑÎ2 äî èñ÷åçíîâåíèÿ îòäåëüíîé ôàçû ÒÎÄÃÀ èëè äî ïðåäåëüíîãî
ðàáî÷åãî äàâëåíèÿ 38 ÌÏà. Àâòîêëàâ âçâåøèâàëè äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîëè-
÷åñòâà ÑÎ2 â ñèñòåìå, ïîñëå ÷åãî ðàññ÷èòûâàëè ñîñòàâ ñèñòåìû â òî÷êå ðà-
ñòâîðåíèÿ ÒÎÄÃÀ.

Ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå ÒÎÄÃÀ—âîäà—àçîòíàÿ êèñëîòà—CO2

Îïûòû ïðîâîäèëè â ïîðÿäêå, àíàëîãè÷íîì îïèñàííîìó (ñì. âûøå), îäíàêî
ïîìèìî ÒÎÄÃÀ â ÿ÷åéêó ïîìåùàëè íàâåñêó ðàñòâîðà àçîòíîé êèñëîòû. Ïîñ-
ëå äîñòèæåíèÿ äàâëåíèÿ, ïðè êîòîðîì èñ÷åçàëà îòäåëüíàÿ ôàçà ÒÎÄÃÀ (èëè
ïðåäåëüíîãî ðàáî÷åãî äàâëåíèÿ) ñèñòåìó âûäåðæèâàëè 20 ìèí ïðè èíòåí-
ñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè, ïðîâîäèëè âçâåøèâàíèå àâòîêëàâà è îòáèðàëè îêî-
ëî 3 ìë âîäíîé ôàçû äëÿ òèòðèìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ îñòàòî÷íîãî ñîäåð-
æàíèÿ àçîòíîé êèñëîòû.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ôàçîâûå ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå ÒÎÄÃÀ— ÑÊ-CO2

Ïåðâè÷íûì ìàòåðèàëîì äëÿ ïîñòðîåíèÿ ðàçëè÷íûõ çàâèñèìîñòåé, îïðåäå-
ëÿþùèõ ñîñòîÿíèå ñèñòåìû ÒÎÄÃÀ—ÑÊ-CO2, ñëóæàò äàííûå î âåëè÷èíå äàâ-
ëåíèÿ â ñèñòåìå, ïðè êîòîðîì èñ÷åçàåò ôàçà ÒÎÄÃÀ ïðè íàïóñêå äèîêñèäà
óãëåðîäà â ñìîòðîâóþ ÿ÷åéêó âûñîêîãî äàâëåíèÿ, è âåëè÷èíà ïðèâåñà ÿ÷åéêè
â óêàçàííîé òî÷êå, êîòîðàÿ ðàâíà ìàññå íàïóùåííîãî â íåå CO2. Ýòè äàííûå
ïîçâîëÿþò âû÷èñëèòü ðÿä âàæíåéøèõ ïîêàçàòåëåé:

 — èñõîäÿ èç èçâåñòíûõ ìàññ CO2 è ÒÎÄÃÀ, ðàññ÷èòûâàåòñÿ ìàññîâàÿ äîëÿ
ÒÎÄÃÀ â ñèñòåìå, à ñ ó÷åòîì èõ êîëè÷åñòâ, ðàâíûõ ìîëåêóëÿðíûì ìàññàì 44,01
è 581 ã/ìîëü äëÿ CO2 è ÒÎÄÃÀ, ñîîòâåòñòâåííî) — ìîëüíàÿ äîëÿ;

 — ïóòåì äåëåíèÿ ìàññû CO2 íà èçâåñòíûé îáúåì ÿ÷åéêè ìîæåò áûòü
ïîëó÷åíî çíà÷åíèå ïëîòíîñòè ÑÊ-CO2, êîòîðîå ïîçâîëÿåò ñîïîñòàâèòü ñâîé-
ñòâà äâîéíîé ñèñòåìû ñî ñâîéñòâàìè ÷èñòîãî äèîêñèäà óãëåðîäà.

Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü äàâëåíèÿ, ïðè êîòîðîì ïðîèñõîäèò èñ÷åç-
íîâåíèå ôàçû ÒÎÄÃÀ, îò êîëè÷åñòâà âíåñåííîãî â ñèñòåìó ÒÎÄÃÀ, âûðàæåí-
íîãî ÷åðåç åãî ìîëüíóþ äîëþ â íàñûùåííîì ðàñòâîðå. Ôàêòè÷åñêè, ïðèâåäåí-
íûå íà ýòîì ðèñóíêå ãðàôèêè ïîêàçûâàþò çàâèñèìîñòü ðàñòâîðèìîñòè ÒÎÄÃÀ
â ÑÊ-CO2 îò ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ — òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ.
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Îäíàêî ñ òî÷êè çðåíèÿ îöåíêè ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâ è ñèñòåìû ìåæìîëåêó-
ëÿðíûõ ñâÿçåé â ÑÊ-ôàçå, áîëüøèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò çàâèñèìîñòü äàâëå-
íèÿ îò ïëîòíîñòè CO2. Íà ðèñ. 6 òî÷êàìè ïðåäñòàâëåíû ïîëó÷åííûå ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå äàííûå, à ñïëîøíûìè êðèâûìè — çàâèñèìîñòè äàâëåíèÿ îò
ïëîòíîñòè CO2, âû÷èñëåííûå íà îñíîâàíèè äàííûõ [42, 43].

Ïîñêîëüêó ñîáñòâåííîå äàâëåíèå íàñûùåííûõ ïàðîâ ÒÎÄÃÀ ïðè òåìïå-
ðàòóðàõ íàøèõ ýêñïåðèìåíòîâ íè÷òîæíî (òåìïåðàòóðà íîðìàëüíîãî êèïå-
íèÿ ÒÎÄÃÀ 673K), ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî ñ ðîñòîì ìîëüíîé äîëè ÒÎÄÃÀ
(X ) â äâîéíîé ñèñòåìå äàâëåíèå âñå áîëåå ïðåâûøàåò ñóììó äàâëåíèé, ñîçäà-
âàåìûõ èíäèâèäóàëüíûìè âåùåñòâàìè ïðè òåõ æå òåìïåðàòóðàõ è ïëîòíîñòÿõ.
Ïðè÷åì óæå ïðè X ñóùåñòâåííî ìåðíåå 102 âåëè÷èíà ýòîãî ïðåâûøåíèÿ
(P) äîñòèãàåò äåñÿòêîâ àòìîñôåð è ðàñòåò ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíî ñ ðîñòîì X

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü äàâëåíèÿ, ïðè êîòîðîì ïðîèñõîäèò èñ÷åçíîâåíèå ôàçû ÒÎÄÃÀ, îò
êîëè÷åñòâà âíåñåííîãî â ñèñòåìó ÒÎÄÃÀ

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû äàâëåíèÿ îò ïëîòíîñòè CO2 ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ
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(ñì. ðèñ. 7). Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî âåëè÷èíà ïàðàìåòðà Êðè÷åâñêîãî (Kr  lim[dP/dX]
ïðè X  0) äëÿ äàííîé ñèñòåìû ïîëîæèòåëüíà. Ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü, óêàçûâàåò
íà òî, ÷òî âíåñåíèå ÒÎÄÃÀ â ÑÊ-CO2 ïðèâîäèò ê íàðóøåíèþ ñèñòåìû ìåæ-
ìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé â ïðåîáëàäàþùåì êîìïîíåíòå (CO2).

Òàêîé ýôôåêò ìîæíî áûëî áû îáúÿñíèòü çíà÷èòåëüíûìè ðàçìåðàìè ìî-
ëåêóëû ÒÎÄÃÀ ïî ñðàâíåíèþ ñ CO2 è îòñóòñòâèåì ñïåöèôè÷åñêèõ âçàèìî-
äåéñòâèé ìåæäó ìîëåêóëàìè äâóõ òèïîâ. Îäíàêî ïîñëåäíåå óòâåðæäåíèå íå
ïðåäñòàâëÿåòñÿ áåññïîðíûì, ïîñêîëüêó ìîëåêóëà CO2 ìîæåò âûñòóïàòü êàê
àêöåïòîð ñïàðåííûõ ýëåêòðîíîâ (êèñëîòà Ëüþèñà), à â ìîëåêóëå ÒÎÄÃÀ ïðè-
ñóòñòâóåò äâà òðåõêîîðäèíèðîâàííûõ àòîìà àçîòà â àìèäíûõ ãðóïïàõ è íåñêîëü-
êî àòîìîâ êèñëîðîäà, êîòîðûå ìîãóò áûòü ñëàáûìè äîíîðàìè ýëåêòðîííîé
ïàðû. Íà âîçìîæíîñòü âîçíèêíîâåíèÿ äàòèâíîé ñâÿçè ìåæäó ìîëåêóëàìè
CO2 è ÒÎÄÃÀ óêàçûâàåò äîñòàòî÷íî âûñîêàÿ ðàñòâîðèìîñòü ïîñëåäíåãî. Äîñòà-
òî÷íî ñêàçàòü, ÷òî ïðè ìîëüíîé äîëå ÒÎÄÃÀ â ñèñòåìå ïîðÿäêà 103—102 åãî
êîíöåíòðàöèÿ âî ôëþèäíîé ôàçå íà ìíîãî ïîðÿäêîâ ïðåâûøàåò êîíöåí-
òðàöèþ â íàñûùåííûõ ïàðàõ ýòîãî ñîåäèíåíèÿ â èçó÷åííîì äèàïàçîíå òåì-
ïåðàòóð.

Íàêîíåö, ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè ïîçâîëÿþò ïîñòàâèòü âîïðîñ î òåðìî-
äèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ ðàñòâîðåíèÿ ÒÎÄÃÀ â ÑÊ-CO2. Òàê, çíàê è âåëè÷è-
íà òåïëîâîãî ýôôåêòà ìîãóò áûòü îïðåäåëåíû ïî çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè
íàñûùåííîãî ðàñòâîðà (ìîëüíîé äîëè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà â íåì) ïðè
ïîñòîÿííîé ïëîòíîñòè ðàñòâîðèòåëÿ îò òåìïåðàòóðû. Ýòà çàâèñèìîñòü, ïîñòðî-
åííàÿ ïðè ïëîòíîñòè ÑÊ-CO2 ðàâíîé 0,75 ã/ìë, ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 8à (íà-
òóðàëüíûå êîîðäèíàòû) è ðèñ. 8á (çàâèñèìîñòü ëîãàðèôìà îò îáðàòíîé òåì-
ïåðàòóðû) (êðèâàÿ 1). Î÷åâèäíûì îáðàçîì ðàñòâîðèìîñòü ÒÎÄÃÀ â ÑÊ-CO2

ðàñòåò ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû, ÷òî óêàçûâàåò íà ýíäîòåðìè÷åñêèé õà-
ðàêòåð ðàñòâîðåíèÿ, ïðîòåêàþùåãî ïî ðåàêöèè (1):

(ÒÎÄÃÀ)æ  (CO2)ÑÊ  (ÒÎÄÃÀ-CO2)ÑÊ.  (1)

Ïðåäñòàâëåííàÿ êðèâîé 1 íà ðèñ. 8 çàâèñèìîñòü äîâîëüíî òî÷íî àïïðîêñè-
ìèðóåòñÿ âûðàæåíèåì X  1,40 105 exp[6261/T]. Åñëè â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè

Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü ïðåâûøåíèÿ äàâëåíèÿ â ñèñòåìå íàä ñóììàðíûì äàâëåíèåì èíäèâè-
äóàëüíûõ êîìïîíåíòîâ â ñèñòåìå îò ìîëüíîé äîëè ÒÎÄÃÀ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ
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òåïëîâîé ýôôåêò ðåàêöèè (1) ñ÷èòàòü íåçàâèñÿùèì îò êîíöåíòðàöèè ÒÎÄÃÀ
â ÑÊ-ôàçå, òî íà îñíîâàíèè ïðèâåäåííîãî âûðàæåíèÿ è óðàâíåíèÿ Âàíò-
Ãîôôà âåëè÷èíà òåïëîòû ðàñòâîðåíèÿ ñîñòàâëÿåò 57 êÄæ/ìîëü.

Íà òåõ æå ðèñ. 8à—á ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè äàâëåíèÿ ÑÊ-CO2 îò òåìïåðàòó-
ðû ïðè ïîñòîÿííîé ïëîòíîñòè 0,75 ã/ñì3, ðàññ÷èòàííûå ïî äàííûì [42, 43] è
îáîçíà÷åííûå êàê P(NIST). Îòìåòèì âïîëíå î÷åâèäíûé ôàêò, ÷òî ðîñò äàâëå-
íèÿ ãîðàçäî áîëåå ñóùåñòâåí, ÷åì ýòî ïðåäïîëàãàåòñÿ ïî óðàâíåíèþ ñîñòîÿ-
íèÿ èäåàëüíîãî ãàçà (Êëàïåéðîíà—Ìåíäåëååâà). Åñëè ôîðìàëüíî àïïðîêñèìè-
ðîâàòü çàâèñèìîñòè, ïðåäñòàâëåííûå êðèâûìè 2 íà ðèñ. 8à—á, óðàâíåíèåì
Âàíò-Ãîôôà è ïðèïèñàòü êîýôôèöèåíòó â ýêñïîíåíòå ôèçè÷åñêèé ñìûñë
ýíåðãèè ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ÷èñòîì ÑÊ-CO2, òî ýòà âåëè÷èíà
ñîñòàâèò 21 êÄæ/ìîëü. Ïðè âñåé óñëîâíîñòè òàêîé «ýíåðãåòè÷åñêîé» èíòåð-
ïðåòàöèè òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé äàâëåíèÿ ÑÊ-CO2 è ðàñòâîðèìîñòè â

Ðèñ. 8. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè íàñûùåííîãî ðàñòâîðà (ìîëüíîé äîëè ðàñòâîðåííîãî
ÒÎÄÃÀ) ïðè ïîñòîÿííîé ïëîòíîñòè ðàñòâîðèòåëÿ (0,75 ã/ñì3) è äàâëåíèÿ îò òåìïåðàòóðû:

à — íàòóðàëüíûå êîîðäèíàòû; á — çàâèñèìîñòè âåëè÷èí â ëîãàðèôìè÷åñêîì ìàñøòàáå
îò îáðàòíîé òåìïåðàòóðû
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íåì ÒÎÄÃÀ ïðè ïîñòîÿííîé ïëîòíîñòè CO2 â ñèñòåìå, ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü,
÷òî ýíåðãèÿ ñîëüâàòàöèè ÒÎÄÃÀ ïëîòíûì äèîêñèäîì óãëåðîäà â ÑÊ-ôàçå íå
êîìïåíñèðóåò ñóììàðíûõ ýíåðãîçàòðàò íà íàðóøåíèå ñèñòåì ìåæìîëåêóëÿð-
íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ðàñòâîðèòåëå è ðàñòâîðÿåìîì âåùåñòâå.

Íàêîíåö, ðàññìîòðèì çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû P îò òåìïåðàòóðû ïðè ïî-
ñòîÿííîé Õ  0,005 (êðèâûå 3 íà ðèñ. 8à—á). Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå íåãà-
òèâíûé õîä òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè, ò.å. ñíèæåíèå âåëè÷èíû P ñ ðîñ-
òîì òåìïåðàòóðû. Ýòî ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü êàê óêàçàíèå íà ñíèæåíèå
âëèÿíèÿ ÒÎÄÃÀ íà ìåæìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ â ÑÊ-CO2. Èíûìè
ñëîâàìè, ÷åì ìåíåå ïðî÷íà ñèñòåìà ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé â ÑÊ-
CO2, òåì íèæå íåàääèòèâíîñòü ñóììàðíîãî äàâëåíèÿ â äâîéíîé ñèñòåìå.

Ñ ïðàêòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ èíòåðåñíûì ìîæåò áûòü êîëè÷åñòâî CO2,
íåîáõîäèìîå äëÿ ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ îïðåäåëåííîãî êîëè÷åñòâà ÒÎÄÃÀ. Íà
ðèñ. 9 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè ýòîé âåëè÷èíû îò ïëîòíîñòè ÑÊ-CO2 äëÿ
ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóð.

Êàê âèäíî èç ïðèâåäåííûõ ãðàôèêîâ, ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû îäíî è òî æå
êîëè÷åñòâî CO2 ñïîñîáíî ðàñòâîðèòü ðàâíîå êîëè÷åñòâî ÒÎÄÃÀ ïðè ñóùå-
ñòâåííî áîëåå íèçêîé ïëîòíîñòè, ò.å. ñîäåðæàíèè CO2 â åäèíèöå îáúåìà. Îäíàêî
(ñì. äàëåå ðèñ. 10) ââèäó ñëîæíîé çàâèñèìîñòè ìåæäó äàâëåíèåì, ïëîòíîñòüþ
è òåìïåðàòóðîé, çàâèñèìîñòü îò äàâëåíèÿ îáðàòíàÿ — ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû
äëÿ ââåäåíèÿ â ñèñòåìó CO2, íåîáõîäèìîãî äëÿ ðàñòâîðåíèÿ åäèíèöû ìàññû
ÒÎÄÃÀ, òðåáóåòñÿ áîëåå âûñîêîå äàâëåíèå.

Ñèñòåìà âîäà—àçîòíàÿ êèñëîòà—ÒÎÄÃÀ—CO2

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû äàííûå ýêñïåðèìåíòîâ, íà îñíîâàíèè êîòîðûõ äåëà-
ëèñü çàêëþ÷åíèÿ î ïåðåõîäå àçîòíîé êèñëîòû â ÑÊ-ôàçó è î ðàñòâîðèìîñòè
ÒÎÄÃÀ â äâóõôàçíîé ñèñòåìå.

Êàê ñëåäóåò èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ, èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè àçîòíîé
êèñëîòû â âîäíîé ôàçå ôèêñèðóþòñÿ íà óðîâíå 102 ìîëü/ë, ÷òî ñîïîñòàâè-
ìî ñ îøèáêîé ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ. Áîëåå òîãî, çíàê ôèêñèðîâàííîãî èç-
ìåíåíèÿ íå âñåãäà îòðèöàòåëüíûé, ò.å. ñîîòâåòñòâóåò óáûëè êîíöåíòðàöèè

Ðèñ. 9. Çàâèñèìîñòè êîëè÷åñòâà CO2, íåîáõîäèìîãî äëÿ ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ îïðåäå-
ëåííîãî êîëè÷åñòâà ÒÎÄÃÀ, îò ïëîòíîñòè ÑÊ-CO2 äëÿ ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóð
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êèñëîòû â âîäíîé ôàçå. Íà ýòîì îñíîâàíèè ìîæíî áûëî áû ñäåëàòü âûâîä î
òîì, ÷òî àçîòíàÿ êèñëîòà íå ïåðåõîäèò â ÑÊ-ôàçó â çàìåòíûõ êîëè÷åñòâàõ.

Ñëåäóåò, îäíàêî, ïðèíÿòü âî âíèìàíèå òîò ôàêò, ÷òî ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ
â ñèñòåìå àçîòíîé êèñëîòû âîçðàñòàåò êîëè÷åñòâî CO2, íåîáõîäèìîå äëÿ ïîë-
íîãî ðàñòâîðåíèÿ ÒÎÄÃÀ. Èíûìè ñëîâàìè, ðàñòâîðèìîñòü ÒÎÄÃÀ ñíèæàåòñÿ
ñ ðîñòîì îáùåé êèñëîòíîñòè ñèñòåìû.

Çäåñü âàæíî îòìåòèòü, ÷òî îòáèðàåìûå íà àíàëèç ïîðöèè âîäîé ôàçû (ðàñòâîðà
êèñëîòû) âî âñåõ ñëó÷àÿõ áûëè ìóòíûìè. Ïîñëå íåñêîëüêèõ ÷àñîâ âûäåðæêè
îíè ñòàíîâèëèñü ïðîçðà÷íûìè, íî íà ïîâåðõíîñòè íàáëþäàëèñü êàïëè ÒÎÄÃÀ.
Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î ÷àñòè÷íîì ïåðåõîäå ÒÎÄÃÀ â âîäíóþ ôàçó ïîä äàâëå-
íèåì CO2 è ñíèæåíèè åãî ðàñòâîðèìîñòè ïðè äåêîìïðåññèè. Òàêèì îáðàçîì,
ñëåäóåò ñ÷èòàòü, ÷òî âñÿ ìàññà ââåäåííîãî â ñèñòåìó ÒÎÄÃÀ íå ïåðåõîäèò â ÑÊ-
ôàçó, íî ðàñïðåäåëÿåòñÿ ìåæäó äâóìÿ ôàçàìè — æèäêîé (îñíîâíîé êîìïîíåíò
ïî ìàññå è ìîëüíîé äîëå — âîäà) è ñâåðõêðèòè÷åñêîé (îñíîâíîé êîìïîíåíò —
CO2). Îïðåäåëèòü êîëè÷åñòâåííî ñîñòàâ ýòèõ ôàç è êîýôôèöèåíòû ðàñïðåäå-
ëåíèå ÒÎÄÃÀ ìåæäó íèìè íà îñíîâàíèè èìåþùèõñÿ äàííûõ íå ïðåäñòàâëÿ-
åòñÿ âîçìîæíûì.

Ñîîòâåòñòâåííî, íåâîçìîæíî ñäåëàòü îäíîçíà÷íîãî âûâîäà î òîì, â êàêîé
èç äâóõ ôàç ñíèæàåòñÿ ðàñòâîðèìîñòü ÒÎÄÃÀ ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ àçîòíîé
êèñëîòû â ñèñòåìå. Îäíàêî ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî âñå ÷åòûðå êîìïîíåíòà,
ïðèñóòñòâóþùèå â íåé, îêàçûâàþò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà èçó÷àåìûå ðàâíî-
âåñèÿ.

Ýòî ïîëîæåíèå äîêàçûâàåòñÿ ñðàâíåíèåì äâóõ àíàëîãè÷íûõ çàâèñèìîñòåé:
îòíîøåíèÿ ìàññû CO2, íåîáõîäèìîé äëÿ ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ ÒÎÄÃÀ, îò
ñóììàðíîãî äàâëåíèÿ, ïîëó÷åííîãî â äâóõ- (ÒÎÄÃÀ—ÑÊ-CO2) è â ÷åòûðåõ-
êîìïîíåíòíîé (âîäà—àçîòíàÿ êèñëîòà—ÒÎÄÃÀ—CO2) ñèñòåìàõ. Ýòè çàâèñèìî-
ñòè ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 10.  Âî-ïåðâûõ, îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå ñóùåñòâåí-
íîå ðàçëè÷èå â êîëè÷åñòâàõ CO2, íåîáõîäèìîãî äëÿ ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ
ÒÎÄÃÀ. Ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêèõ äàâëåíèÿõ (è, ñîîòâåòñòâåííî, ìàëûõ êîëè÷å-
ñòâàõ ðàñòâîðåííîãî ÒÎÄÃÀ) ðàñõîä CO2 íèæå â ìíîãîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìå.

Ðèñ. 10. Çàâèñèìîñòè îòíîøåíèÿ ìàññû CO2, íåîáõîäèìîé äëÿ ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ ÒÎÄÃÀ,
îò ñóììàðíîãî äàâëåíèÿ, ïîëó÷åííûå â äâóõ- (ÒÎÄÃÀ—CO2, êðèâûå 1, 2, 3) è ÷åòûðåõ-

êîìïîíåíòíîé (âîäà—àçîòíàÿ êèñëîòà—ÒÎÄÃÀ—CO2, êðèâûå 4, 5, 6) ñèñòåìàõ
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Òàáëèöà

Êîíöåíòðàöèè àçîòíîé êèñëîòû â âîäíîé ôàçå äî (Ñ0HNO3
) è ïîñëå ðàñòâîðåíèÿ ÒÎÄÃÀ

â ÑÊ-CO2 (ÑHNO3
), äàâëåíèå â ñèñòåìå, ïðè êîòîðîì èñ÷åçàåò îòäåëüíàÿ ôàçà ÒÎÄÃÀ

(Psol), è ìàññà CO2, ââåäåííîãî íà ìîìåíò èñ÷åçíîâåíèÿ ôàçû ÒÎÄÃÀ (mCÎ2
)

ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ

mÒÎÄÃÀ, ã mHNO3
, ã Ñ0HNO3

, ìîëü/ë ÑHNO3
, ìîëü/ë Psol, áàð mCÎ2

, ã mCÎ2
: mÒÎÄÃÀ P :mCÎ2

, áàð/ã

313,15 Ê

0,47 4,98 0 0 186 17,61 37,47 10,56

0,46 4,99 0,1 0,13 188,1 17,51 38,07 10,74

0,46 5,31 1,48 1,45 244 18,34 39,87 13,30

0,46 5,49 3,04 2,92 377,7* 19,96* 43,39* 18,92*

333,15 Ê

0,45 4,98 0 0 231,5 16,47 36,60 14,06

0,47 4,99 0,1 0,1 240,1 16,46 35,02 14,59

0,46 5,25 1,48 1,48 275,9 17,08 37,13 16,15

0,46 5,43 3,04 2,91 367,5 18,53 40,28 19,83

353,15 Ê

0,46 4,99 0 0 269,5 15,26 33,17 17,66

0,45 4,99 0,1 0,1 274,3 15,34 34,09 17,88

0,49 5,23 1,48 1,48 301,5 17,1 34,90 17,63

0,47 5,42 3,04 2,92 317 16,11 34,28 19,68

313,15 Ê

0,89 5 0,1 0,12 240 24,88 21,34 12,64

0,9 5,2 1,48 1,49 363,6 25,57 21,63 18,67

0,91 5,46 3,04 — 380** 25,97** 21,54** 19,39**

333,15 Ê

0,95 4,99 0,1 0,11 285,7 22,88 17,83 16,86541

0,91 5,27 1,48 1,49 25,9 23,77 19,33 18,52757

0,9 5,46 3,04 2,87 3,82** 24,56** 20,22** 20,78022

353,5 Ê

0,93 4,98 0,1 0,11 315,7 22,1 17,41 19,50

0,9 5,21 1,48 1,43 336,7 22,44 18,14 20,62

0,91 5,45 3,04 2,96 381,9** 23,18** 18,48** 22,71**

* — íåò ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ ÒÎÄÃÀ; âèçóàëüíî îñòàëàñü 1 êàïëÿ æèäêîñòè.
** — íåò ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ ÒÎÄÃÀ; âèçóàëüíî îñòàëîñü áîëåå ïîëîâèíû èñõîäíî-

ãî îáúåìà
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Îäíàêî íàáëþäàåòñÿ ñîâåðøåííî ðàçëè÷íûé õîä çàâèñèìîñòåé mÑÎ2
/mÒÎÄÃÀ vs.P

äëÿ äâóõ ñèñòåì: â äâóõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìå ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ (è ïëîòíîñòè
CO2 — ñì. ðèñ. 9) ðåçêî ïàäàåò âåëè÷èíà mÑÎ2

/mÒÎÄÃÀ, òîãäà êàê â ÷åòûðåõêîì-
ïîíåíòíîé íàáëþäàåòñÿ åå âîçðàñòàíèå. Â ðåçóëüòàòå â ÷åòûðåõêîìïîíåíòîé
ñèñòåìå ïðè âîçðàñòàíèè êîëè÷åñòâà ðàñòâîðÿåìîãî ÒÎÄÃÀ òðåáóåìîå êîëè-
÷åñòâî CO2 ñòàíîâèòñÿ ñóùåñòâåííî âûøå.

Ê ñîæàëåíèþ, äëÿ ñëó÷àÿ ÷åòûðåõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû íå ïðåäñòàâëÿåò-
ñÿ âîçìîæíûì ïîñòðîèòü çàâèñèìîñòü mÑÎ2

/mÒÎÄÃÀ îò ïëîòíîñòè CO2, àíàëî-
ãè÷íóþ ïðèâåäåííîé íà ðèñ. 10, ïîñêîëüêó ñîñòàâ îòäåëüíûõ ôàç â ñèñòåìå
íåèçâåñòåí.

Òàêæå ðàçëè÷åí è õîä çàâèñèìîñòåé mÑÎ2
/mÒÎÄÃÀ vs. P îò òåìïåðàòóðû. Â

ýòîì ñëó÷àå âîçðàñòàíèå êîëè÷åñòâà CO2 (íåîáõîäèìîãî äëÿ ðàñòâîðåíèÿ
ÒÎÄÃÀ) ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû â ÷åòûðåõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìå
ìîæíî êà÷åñòâåííî îáúÿñíèòü ñíèæåíèåì ðàñòâîðèìîñòè CO2 â âîäå. Ñîîò-
âåòñòâåííî, ïðè ðàâíîì ñóììàðíîì äàâëåíèè â äâóõôàçíîé ñèñòåìå åãî êîëè-
÷åñòâî âî ôëþèäíîé ôàçå ìîæåò îêàçàòüñÿ áîëüøèì ïðè áîëåå âûñîêîé òåì-
ïåðàòóðå. Ýòîò âûâîä, îäíàêî, òðåáóåò íàëè÷èÿ áîëåå ïîäðîáíîé èíôîðìàöèè
î ñîñòàâå ôàç è, îñîáåííî, ïëîòíîñòè ôëþèäíîé ôàçû â ÷åòûðåõêîìïîíåíò-
íîé ñèñòåìå.

Ê ñîæàëåíèþ, òàêæå íåëüçÿ ñäåëàòü îäíîçíà÷íîãî âûâîäà î ïåðåõîäå êèñ-
ëîòû âî ôëþèäíóþ ôàçó. Õîòÿ êîëè÷åñòâî ïåðåõîäÿùåé êèñëîòû çàâåäîìî
íåâåëèêî, äàæå ìàëûå êîíöåíòðàöèè êèñëîòû ìîãóò ñóùåñòâåííî âëèÿòü íà
ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ôàçû è õàðàêòåð ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåé-
ñòâèé â íåé. Íà ýòî ìîæåò óêàçûâàòü ñèëüíîå îòðèöàòåëüíîå âëèÿíèå àçîòíîé
êèñëîòû íà ðàñòâîðèìîñòü ÒÎÄÃÀ â äâóõôàçíîé ñèñòåìå: ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ
óñëîâèÿõ äëÿ ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ ÒÎÄÃÀ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè HNO3

òðåáóåòñÿ âñå áîëåå âûñîêîå äàâëåíèå è âñå áîëüøåå êîëè÷åñòâî ââåäåííîãî
â ñèñòåìó CO2. Ñëåäóåò òàêæå ïðèíèìàòü â ðàñ÷åò ÷àñòè÷íûé ïåðåõîä ÒÎÄÃÀ
â âîäíóþ ôàçó.

Íà èçìåíåíèå õàðàêòåðà ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé âî ÑÊ-ôàçå â
÷åòûðåõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìå (ïî ñðàâíåíèþ ñ äâóõêîìïîíåíòíîé) óêàçûâàåò

Ðèñ. 11. Ðàçëè÷èÿ â ñóììàðíûõ äàâëåíèÿõ â äâóõ- (êðèâûå 1, 2, 3) è ÷åòûðåõêîìïîíåíòíîé
(êðèâûå 4, 5, 6) ñèñòåìàõ
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ðàçëè÷èå â çàâèñèìîñòÿõ ñóììàðíîãî äàâëåíèÿ îò ìàññû ââåäåííîãî CO2 (ñì.
ðèñ. 11). Ðàíåå áûëî îòìå÷åíî, ÷òî ïðè ââåäåíèè â ÑÊ-CO2 íåêîòîðûõ êîëè-
÷åñòâ ÒÎÄÃÀ ïðîèñõîäèò ðåçêîå âîçðàñòàíèå ñóììàðíîãî äàâëåíèÿ ïðè ðàâ-
íîé ïëîòíîñòè CO2 â ñèñòåìå (ñì. ðèñ. 6 è 7). Â ïðèñóòñòâèè âîäû è àçîòíîé
êèñëîòû ýòî âîçðàñòàíèå åùå áîëåå ñóùåñòâåííî — ïðè ðàâíûõ êîëè÷åñòâàõ
ââåäåííîãî CO2 äàâëåíèå âîçðàñòàåò íà ñîòíè áàð. Ýòî ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî
òîëüêî äàëüíåéøèì ðàçðóøåíèåì «ñåòêè» ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
â ÑÊ-CO2 â ïðèñóòñòâèè âûñîêîïîëÿðíûõ ñîåäèíåíèé.

Ïîä÷åðêíåì, ÷òî óêàçàííûå çàêîíîìåðíîñòè (ñì. ðèñ. 10 è 11) íå ÿâëÿþòñÿ
íè èçîáàðàìè, íè èçîõîðàìè, à ïîñòðîåíû âäîëü ëèíèé èñ÷åçíîâåíèÿ ôàçû
ÒÎÄÃÀ ïðè ââåäåíèè â ñèñòåìó CO2.

Ìàêñèìàëüíàÿ çàôèêñèðîâàííàÿ óáûëü êîíöåíòðàöèè àçîòíîé êèñëîòû â
âîäíîé ôàçå (ñì. òàáëèöó) íàáëþäàëàñü ïðè åå íàèáîëåå âûñîêîé êîíöåíòðà-
öèè è òåìïåðàòóðå ýêñïåðèìåíòà 353,15 K. Ñëåäóåò, îäíàêî, îòìåòèòü, ÷òî ïðè
ýòèõ óñëîâèÿõ ÑÊ-ôàçà ïðèîáðåòàåò æåëòóþ îêðàñêó, ÷òî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâî-
âàòü î ïðîòåêàíèè ïðîöåññîâ îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêîãî êîìïîíåíòà (ÒÎÄÃÀ)
àçîòíîé êèñëîòîé ñ îáðàçîâàíèåì îêñèäîâ àçîòà, ïåðåõîäÿùèõ â ÑÊ-ôàçó
(ðèñ. 12, öâ. âêëàäêà).

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ ìîæíî ñäåëàòü ñëåäóþùèå ïðåäïîëîæå-
íèÿ î ðîëè îòäåëüíûõ êîìïîíåíòîâ â óñòàíîâëåíèè ðàâíîâåñèé â ñëîæíîé
ñèñòåìå.

1. Âîäà: îñíîâíîé êîìïîíåíò æèäêîé ôàçû; â ñèëó âûñîêîé ïîëÿðíîñòè,
ñâÿçûâàåò îñíîâíóþ ÷àñòü àçîòíîé êèñëîòû è îáåñïå÷èâàåò âûñîêóþ ñòåïåíü
åå äèññîöèàöèè; ðàñòâîðÿåò ÷àñòü ââåäåííûõ â ñèñòåìó ÒÎÄÃÀ è CO2; âîç-
ìîæíî, â íåêîòîðîé ñòåïåíè ïåðåõîäèò â ÑÊ-ôàçó, óâåëè÷èâàÿ åå ïîëÿðíîñòü.

2. CO2: îñíîâíîé êîìïîíåíò ÑÊ-ôàçû, ÿâëÿþùåéñÿ ñðåäîé, â êîòîðîé ðà-
ñòâîðÿåòñÿ ÒÎÄÃÀ; òàêæå ñïîñîáñòâóåò ðàñòâîðåíèþ ÒÎÄÃÀ â âîäíîé ôàçå
ïî íå âïîëíå ïîíÿòíîìó íà äàííîì ýòàïå ìåõàíèçìó.

3. Àçîòíàÿ êèñëîòà: â îñíîâíîì êîíöåíòðèðóåòñÿ â âîäíîé ôàçå; âîçìîæíî
â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå ïåðåõîäèò âî ôëþèäíóþ ôàçó, ñíèæàÿ åå ðàñòâîðÿ-
þùóþ ñïîñîáíîñòü â îòíîøåíèè ÒÎÄÃÀ; â âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ ïðîÿâ-
ëÿåò ñâîéñòâà îêèñëèòåëÿ ïî îòíîøåíèþ ê ÒÎÄÃÀ, êîòîðûå áîëåå èíòåíñèâ-
íî ïðîÿâëÿþòñÿ ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû.

4. ÒÎÄÃÀ: ðàñïðåäåëÿåòñÿ ìåæäó âîäíîé è ôëþèäíîé ôàçàìè; èìåÿ äîñòà-
òî÷íî âûñîêóþ ðàñòâîðèìîñòü â ÑÊ-ôàçå, ïî-âèäèìîìó, ìîæåò èãðàòü ðîëü
ìîäèôèêàòîðà, ïîâûøàþùåãî ðàñòâîðèìîñòü â íåé âîäû è àçîòíîé êèñëîòû
çà ñ÷åò ñïåöèôè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé.

 Â öåëîì, ïîëó÷åííûå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî ðàâíîâåñèÿ â èçó÷àåìîé
ñèñòåìå âîäà—àçîòíàÿ êèñëîòà—ÒÎÄÃÀ—CO2 ñëîæíûì îáðàçîì çàâèñÿò
îò ñîäåðæàíèÿ â íåé êàæäîãî êîìïîíåíòà è îò ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ. Âàæ-
íî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî çàêîíîìåðíîñòè, õàðàêòåðíûå äëÿ äâîéíîé ñèñòåìû
ÒÎÄÃÀ—ÑÊ-CO2, íå ìîãóò áûòü ïåðåíåñåíû íà ÷åòûðåõêîìïîíåíóþ ñèñòåìó
âîäà—àçîòíàÿ êèñëîòà—ÒÎÄÃÀ—CO2, ïîñêîëüêó ïðèñóòñòâèå â íåé âûñîêî-
ïîëÿðíûõ âîäû è àçîòíîé êèñëîòû îêàçûâàåò êðèòè÷åñêè ñèëüíîå âîçäåé-
ñòâèå íà ïåðåõîä ÒÎÄÃÀ âî ôëþèäíóþ ôàçó, íåñìîòðÿ íà âåñüìà íèçêóþ ðà-
ñòâîðèìîñòü â åé ýòèõ ñîåäèíåíèé.
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100 íì
20 íì

à á

 Ðèñ. 12. ß÷åéêà âûñîêîãî äàâëåíèÿ ñ ñèñòåìîé âîäà—àçîòíàÿ êèñëîòà—ÒÎÄÃÀ—ÑÎ2 (5 ìë
HNO3 (3,04 Ì), 0,5 ìë ÒÎÄÃÀ):

à — 20 ÌÏà, á — 31,7 ÌÏà
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EQUILIBRIA IN «DIGLYCOLIC ACID TETRA-n-OCTYLAMIDE–WATER–
NITRIC ACID CARBON DIOXDE» SYSTEM
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Data on the solubility of diglycolic acid tetra-n-octylamide (TODGA) in supercritical
(SC) carbon dioxide at 310—360 K and 80—250 bar were obtained. The effect of the
presence of an aqueous phase containing nitric acid on the solubility of TODGA in SC
CO2 was studied. It is shown that the equilibria in the «TODGA—water—nitric acid—CO2»
system depend in a complex way on the content of each component in it and on the state
parameters. The regularities characteristic of the binary system «TODGA—SC-CO2» cannot
be transferred to the 4-component system «TODGA—water—nitric acid—CO2», since
the presence of highly polar water and nitric acid in it has a critically strong effect on the
transition of TODGA into the fluid phase, despite the very low solubility of these
compounds in it.

K e y  w o r d s: diglycolic acid tetra-n-octylamide, supercritical fluid extraction, carbon
dioxide, water, nitric acid, phase equilibria.
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