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Èññëåäîâàíà ýêñòðàêöèÿ êîìïëåêñîâ Ce(III) è Ce(IV) ñ òðèáóòèëôîñôàòîì (ÒÁÔ)
èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ ðàçëè÷íîé êèñëîòíîñòè â ïðèñóòñòâèè âûñàëèâàòåëÿ (íèòðàòà
ìàãíèÿ) â ñðåäó ñâåðõêðèòè÷åñêèõ (ÑÊ) ôëþèäîâ — CO2 (ÑÊ-ÑÎ2) è ôðåîíà R23 â
ñòàòè÷åñêèõ è äèíàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Ïîêàçàíî, ÷òî ÑÊ-CO2 ÿâëÿåòñÿ áîëåå ýôôåê-
òèâíûì ýêñòðàãåíòîì, ÷åì ôðåîí R23. Ýôôåêòèâíîñòü ýêñòðàêöèè Ce(III) ïîâûøà-
åòñÿ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè íèòðàòà ìàãíèÿ è êîëè÷åñòâà ÒÁÔ â ñèñòåìå è ñíèæàåò-
ñÿ ñ ðîñòîì êèñëîòíîñòè âîäíîãî ðàñòâîðà. Çàâèñèìîñòü ýôôåêòèâíîñòè ýêñòðàêöèè
îò äàâëåíèÿ áîëåå ñëîæíàÿ: ïðè äàâëåíèè ÑÊ-CO2 íèæå 10 ÌÏà (ïðè 40Ñ) ðåçêî
ïàäàåò ðàñòâîðèìîñòü ÒÁÔ â íåì. Ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ âûøå ýòîé âåëè÷èíû ïðîèñõî-
äèò ñíèæåíèå ñòåïåíè ïåðåõîäà êîìïëåêñà Ce(III) âî ôëþèäíóþ ôàçó. Ïîëó÷åíî
óðàâíåíèå èçîòåðìû ýêñòðàêöèè è îïðåäåëåíû åãî ïàðàìåòðû äëÿ óñëîâèé, áëèçêèõ ê
îïòèìàëüíûì äëÿ ýêñòðàêöèè Ce(III). Öåðèé â ôîðìå Ce(IV) áîëåå ýôôåêòèâíî ýê-
ñòðàãèðóåòñÿ ÑÊ-CO2 äàæå ïðè âûñîêîé êèñëîòíîñòè âîäíîãî ðàñòâîðà, îäíàêî ñîñòî-
ÿíèå Ce(IV) â âîäíîì ðàñòâîðå êîìïëåêñà íåóñòîé÷èâî; ïîëíûé ïåðåõîä â ñîñòîÿíèå
Ce(III) ïðîèñõîäèò â òå÷åíèå 14 ñóòîê. Ýêñòðàêöèÿ â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ïðîòèâîòî÷íîé ýêòðàêöèîííîé êîëîííû íå ìîæåò áûòü îïèñàíà â ðàìêàõ
ìîäåëè «òåîðåòè÷åñêèõ ñòåïåíåé ðàçäåëåíèÿ» (èëè «òåîðåòè÷åñêèõ òàðåëîê»). Ïðè÷èíîé,
ïî-âèäèìîìó, ÿâëÿåòñÿ íåóñòîé÷èâîñòü ðàñòâîðà ÒÁÔ â ÑÊ-ôëþèäå è îáðàçîâàíèå
âçâåñè ìåëêèõ êàïåëü æèäêîãî ÒÁÔ, ÿâëÿþùåãîñÿ áîëåå ýôôåêòèâíûì ýêñòðàãåíòîì,
÷åì èñòèííûé ðàñòâîð ÒÁÔ âî ôëþèäå. Îäíàêî òàêîé ïåðåõîä ïðèâîäèò ê ðåçêîìó
âîçðàñòàíèþ ýôôåêòèâíîñòè ýêñòðàêöèîííîé êîëîííû êàê ìàññîîáìåííîãî àïïàðàòà.

Ê ëþ÷ å âû å  ñ ë î â à: ýêñòðàêöèÿ, ñâåðõêðèòè÷åñêèé ôëþèä, êîìïëåêñû öåðèÿ, âîä-
íûå ðàñòâîðû, òðèáóòèëôîñôàò.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Òåõíîëîãèè ïåðåðàáîòêè îòðàáîòàííîãî ÿäåðíîãî òîïëèâà (ÎßÒ) è îáðà-
ùåíèÿ ñ ðàäèîàêòèâíûìè ïðîäóêòàìè, âêëþ÷àÿ âûñîêîàêòèâíûå îòõîäû (ÂÀÎ),
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â íàñòîÿùåå âðåìÿ äîâåäåíû äî ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ. Â òî æå âðåìÿ
îáðàùåíèå ñ íåòåõíîëîãè÷åñêèìè îòõîäàìè (ÍÒÎ — îòõîäû äåçàêòèâàöèè,
àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèé è ïð.), â òîì ÷èñëå — â îòíîñèòåëüíî ìàëûõ îáúå-
ìàõ, òðåáóåò èíûõ ïîäõîäîâ è äàëüíåéøåãî ðàçâèòèÿ. Îäíèì èç ïóòåé ñíèæåíèÿ
çàòðàò íà îáðàùåíèå ñ íåòåõíîëîãè÷åñêèìè ðàäèîàêòèâíûìè îòõîäàìè (ÐÀÎ)
ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå ìàëîîòõîäíûõ òåõíîëîãèé, îáåñïå÷èâàþùèõ èçâëå÷å-
íèå öåííûõ êîìïîíåíòîâ èç ÍÒÎ. Â ýòîì îòíîøåíèè îñîáûé èíòåðåñ ïðåä-
ñòàâëÿþò áåçâîäíûå èëè ìàëîâîäíûå òåõíîëîãèè, êîòîðûå ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü
êîíöåíòðàòû ðàäèîàêòèâíûõ âåùåñòâ è èñêëþ÷èòü èëè ìèíèìèçèðîâàòü îáðà-
çîâàíèå âòîðè÷íûõ ÂÀÎ íèçêîé êîíöåíòðàöèè. Îäíèì èç òàêèõ ìåòîäîâ ÿâëÿ-
åòñÿ ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ôëþèäíàÿ ýêñòðàêöèÿ (ÑÔÝ) — ýêñòðàêöèîííîå èç-
âëå÷åíèå ðàäèîàêòèâíûõ âåùåñòâ, â òîì ÷èñëå, â ñðåäó ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ.

Âûäåëåíèå êàòèîíîâ ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ — êîìïîíåíòîâ ÎßÒ — èç âîä-
íûõ ðàñòâîðîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì æèäêîñòíîé ýêñòðàêöèè õîðîøî îòðàáîòà-
íî è øèðîêî îòðàæåíî â ëèòåðàòóðå (ñì., íàïðèìåð, [1—4]). Êàê ïðàâèëî,
êàòèîíû ìåòàëëîâ ãðóïïû àêòèíîèäîâ è ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ (ÐÇÝ)
ýêñòðàãèðóþò â âèäå êîìïëåêñîâ ñ îðãàíè÷åñêèìè ëèãàíäàìè, íàïðèìåð òðè-
áóòèëôîñôàòîì (ÒÁÔ), ôîñôîíîâûìè êèñëîòàìè è èõ ïðîèçâîäíûìè, äèãëè-
êîëüàìèäàìè, êðàóí-ýôèðàìè è ïð. [5—7]. Ýòè êîìïëåêñû âêëþ÷àþò àíèîíû
íåîðãàíè÷åñêèõ êèñëîò (íàïðèìåð, íèòðàò èëè ôîñôàò), ÷òî äåëàåò èõ ýëåêòðî-
íåéòðàëüíûìè è ñïîñîáíûìè ïåðåõîäèòü â ãèäðîôîáíûé ðàñòâîðèòåëü. Ê
ñîæàëåíèþ, âñåãäà îñòàåòñÿ îïàñíîñòü ïåðåõîäà ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâ â îðãàíè-
÷åñêèé ðàñòâîðèòåëü, ÷òî âûçûâàåò íåîáõîäèìîñòü óòèëèçèðîâàòü åãî îñîáûì
îáðàçîì ïîñëå âûâîäà èç òåõíîëîãè÷åñêîé öåïî÷êè.

Ðÿä âåùåñòâ â ñîñòîÿíèè ÑÊ-ôëþèäà (äèîêñèä óãëåðîäà, ôðåîíû, ïðîïàí)
ìîãóò áûòü óäà÷íîé àëüòåðíàòèâîé îðãàíè÷åñêèì ðàñòâîðèòåëÿì ïðè ðàáîòå
ñ êîìïîíåíòàìè ÎßÒ. Â ýòîì ñëó÷àå ïðàêòè÷åñêè èñêëþ÷àåòñÿ âîçìîæíîñòü
ïåðåõîäà ñëåäîâ ðàäèîàêòèâíûõ âåùåñòâ â ðàñòâîðèòåëü, ïîñêîëüêó ðàñòâîðÿ-
þùàÿ ñïîñîáíîñòü ôëþèäà ïîëíîñòüþ òåðÿåòñÿ ïîñëå äåêîìïðåññèè.

Ìåòîä ÑÔÝ ïðèíöèïèàëüíî ïðèìåíèì êàê äëÿ ïåðåðàáîòêè æèäêèõ ÐÀÎ,
òàê è äëÿ äåçàêòèâàöèè òåõíîëîãè÷åñêîãî îáîðóäîâàíèÿ è òâåðäûõ îòõîäîâ
[8—11].

Ïî óêàçàííûì ïðè÷èíàì ñîçäàíèå ýêñòðàêöèîííûõ òåõíîëîãèé ïåðåðà-
áîòêè ðàäèîàêòèâíûõ ìàòåðèàëîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑÊ-ôëþèäîâ ÿâëÿåòñÿ
âåñüìà àêòóàëüíîé çàäà÷åé.

Ìíîãî÷èñëåííûìè èññëåäîâàíèÿìè ïîêàçàíî, ÷òî êîìïëåêñû èîíîâ ÐÇÝ,
íàïðèìåð ñ ÒÁÔ, ñîäåðæàò òðè ìîëåêóëû ëèãàíäà è îáðàçóþòñÿ ïî ñõåìå:

Ln3  3NO3
 3S  Ln(NO3)3  3S, (1)

ãäå Ln3 — êàòèîí ìåòàëëà, S — ìîëåêóëà ëèãàíäà.
Â àçîòíîêèñëûõ ðàñòâîðàõ îáðàçóþòñÿ êîìïëåêñû, â êîòîðûõ èîíû Ln3 âõî-

äÿò â ñîñòàâ êîìïëåêñíîãî àíèîíà:

Ln3  (3  n)NO3
  nH  3S  (H+)n[Ln(NO3)3n  3S]n. (2)

Âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñîâ äâóõ òèïîâ ïðèâîäèò ê âîçíèêíî-
âåíèþ ñëîæíûõ (â òîì ÷èñëå íåìîíîòîííûõ) çàâèñèìîñòåé ýôôåêòèâíîñòè
ýêñòðàêöèè (êîýôôèöèåíòà ìåæôàçíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ) îò êîíöåíòðàöèè
êèñëîòû: ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè íèòðàò-èîíîâ ðàâíîâåñèå (2) ñäâèãàåòñÿ
âïðàâî. Îäíàêî âûñîêàÿ êèñëîòíîñòü ìîæåò ïðèâîäèòü êàê ê èçìåíåíèþ
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âåëè÷èíû êîíñòàíòû íåñòîéêîñòè êîìïëåêñà, òàê è ê ïîíèæåíèþ âåëè÷èíû
êîýôôèöèåíòà ìåæôàçíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ K (êîíñòàíòà, îïðåäåëÿþùàÿ îò-
íîøåíèå ðàâíîâåñíûõ êîíöåíòðàöèé ðàñïðåäåëåííîãî âåùåñòâà â ñîñóùå-
ñòâóþùèõ ôàçàõ) ââèäó áîëüøåãî ãåîìåòðè÷åñêîãî ðàçìåðà àíèîííîãî êîì-
ïëåêñà è åãî çàðÿæåííîñòè. Àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ïîêàçûâàåò [2], ÷òî
ïîâûøåíèå êîíöåíòðàöèè èîíîâ NO3 çà ñ÷åò ââåäåíèÿ ñîëåé-íèòðàòîâ
ïðèâîäèò ê ìîíîòîííîìó ðîñòó ýôôåêòèâíîñòè ýêñòðàêöèè, â òî âðåìÿ êàê
ðîñò êèñëîòíîñòè ïðè äîáàâëåíèè HNO3 ìîæåò îêàçûâàòü íà íåå ïðîòèâîïî-
ëîæíîå âîçäåéñòâèå.

Â öåëîì, ñëîæíîñòü ñîñòàâà ýêñòðàãèðóåìîãî êîìïëåêñà ïðèâîäèò ê óñëîæíå-
íèþ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ çàêîíîìåðíîñòåé ïðîöåññà èçâëå÷åíèÿ ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ýêñòðàêöèåé èíäèâèäóàëüíûõ ñîåäèíåíèé. Â ïåðâóþ î÷åðåäü, êîýôôèöè-
åíò K íåèçáåæíî ñòàíîâèòñÿ çàâèñèìûì íå òîëüêî îò ñïîñîáíîñòè ýêñòðàãåíòà
ñîëüâàòèðîâàòü ýêñòðàãèðóåìûé êîìïëåêñ, íî è îò óñòîé÷èâîñòè ñàìîãî òðåõ-
êîìïîíåíòíîãî êîìïëåêñà â âîäíîì ðàñòâîðå. Èíûìè ñëîâàìè, äàæå â òîì
äèàïàçîíå ïàðàìåòðîâ, â êîòîðîì ìåæôàçíîå ðàâíîâåñèå äëÿ ýêñòðàãèðóåìîãî
êîìïëåêñà îïèñûâàåòñÿ ïðîñòûìè çàâèñèìîñòÿìè, ìîãóò âîçíèêàòü ñëîæíûå
çàêîíîìåðíîñòè ïðè âàðüèðîâàíèè ïàðàìåòðîâ âîäíîãî ðàñòâîðà (íàïðèìåð,
îáùåé èîííîé ñèëû ðàñòâîðà, åãî êèñëîòíîñòè, êîíöåíòðàöèé èîíîâ èçâëå-
êàåìîãî ìåòàëëà è ïðîòèâîèîíîâ — êèñëîòíûõ îñòàòêîâ). Äëÿ íåêîòîðûõ ñè-
ñòåì ñ îðãàíè÷åñêèìè ðàñòâîðèòåëÿìè òàêèå çàâèñèìîñòè õîðîøî èçó÷åíû
(ñì., íàïðèìåð, [12—15]). Îäíàêî àíàëîãè÷íûõ äàííûõ ïðèìåíèòåëüíî ê ÑÔÝ
íàéäåíî çíà÷èòåëüíî ìåíüøå [8, 16—18]. Â ýòîì ñëó÷àå îïèñàíèå äîïîëíèòåëü-
íî óñëîæíÿåòñÿ ñèëüíîé çàâèñèìîñòüþ ñâîéñòâ ñàìîãî ýêñòðàãåíòà — ÑÊ-
ôëþèäà — îò ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ è ìîäèôèöèðîâàíèÿ âîäîé è îðãàíè÷å-
ñêèìè ñîåäèíåíèÿìè, èñïîëüçóåìûìè â êà÷åñòâå ëèãàíäîâ.

Â äàííîé ðàáîòå ñäåëàíà ïîïûòêà îöåíèòü âëèÿíèå ðÿäà ïàðàìåòðîâ íà ýô-
ôåêòèâíîñòü ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé ýêñòðàêöèè ïðè èçâëå÷åíèè èç âîä-
íûõ ðàñòâîðîâ ìåòàëëîâ íà ïðèìåðå êîìïëåêñîâ öåðèÿ â ôîðìå Ce(III) è
Ce(IV) ñ òðèáóòèëôîñôàòîì (ÒÁÔ). Ýòè êîìïëåêñû ïðåäñòàâëÿþò êàê ñàìî-
ñòîÿòåëüíûé èíòåðåñ (èîíû ÐÇÝ, âêëþ÷àÿ öåðèé, âõîäÿò â ñîñòàâ ïðîäóêòîâ
äåëåíèÿ è ÎßÒ), òàê è ñëóæàò ìîäåëüíûìè îáúåêòàìè, ïîçâîëÿþùèìè èçó÷àòü
îáùèå çàêîíîìåðíîñòè ðàçëè÷íûõ ïðîöåññîâ, âêëþ÷àÿ ÑÔÝ, áåç èñïîëüçîâà-
íèÿ ðàäèîàêòèâíûõ âåùåñòâ. Ðàññìàòðèâàåòñÿ èõ ýêñòðàêöèÿ èç àçîòíîêèñëûõ
âîäíûõ ðàñòâîðîâ â ñðåäó ÑÊ-ôëþèäîâ — CO2 è òðèôòîðìåòàíà (ôðåîíà R23).

Ñ òåõíîëîãè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ, êàê ïðàâèëî, íàèáîëåå öåëåñîîáðàçíî
ïðîâåäåíèå ìàññîîáìåííûõ ïðîöåññîâ (ê êîòîðûì îòíîñÿòñÿ è ïðîöåññû
ýêñòðàêöèè) â íåïðåðûâíîì ðåæèìå. Ýôôåêòèâíîñòü ìàññîîáìåíà ïîâû-
øàåòñÿ ïðè îðãàíèçàöèè ïðîòèâîòî÷íîãî ðåæèìà äâèæåíèÿ ôàç ìàòî÷íîãî
ðàñòâîðà è ýêñòðàãåíòà. Ïîìèìî ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñèñòå-
ìû ñóùåñòâóþò äîïîëíèòåëüíûå ôàêòîðû, îïðåäåëÿþùèå ýôôåêòèâíîñòü
ïðîöåññà â àïïàðàòå ïðîòèâîòî÷íîãî òèïà. Òàê, îðãàíèçàöèÿ ïðîòèâîòîêà
íàêëàäûâàåò íåêîòîðûå îãðàíè÷åíèÿ íà ñâîéñòâà ñðåä, â ïåðâóþ î÷åðåäü íà
ñîîòíîøåíèå èõ ïëîòíîñòåé, êîòîðûì îïðåäåëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü ýôôåê-
òèâíîãî ðàçäåëåíèÿ ôàç â ïðîòèâîòîêå. Êðîìå òîãî, âåëè÷èíû ñêîðîñòåé
ïîòîêîâ è èõ ñîîòíîøåíèå òàêæå îïðåäåëÿþò âîçìîæíîñòü ýêñïëóàòàöèè
ìàññîîáìåííîãî àïïàðàòà. Ââèäó íåîáõîäèìîñòè ïîääåðæàíèÿ óñòîé÷èâîãî
ðàáî÷åãî ðåæèìà êîëîííû, óêàçàííûå âåëè÷èíû ìîãóò âàðüèðîâàòüñÿ â îãðà-
íè÷åííûõ äèàïàçîíàõ. Îíè æå âëèÿþò íà èíòåíñèâíîñòü ìàññîîáìåíà ìåæäó
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ôàçàìè è, íàðÿäó ñ ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè ñèñòåìû, îïðå-
äåëÿþò ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññà â öåëîì.

Äàííûå îá èñïîëüçîâàíèè äèíàìè÷åñêèõ ðåæèìîâ ýêñòðàêöèè êîìïëåê-
ñîâ ìåòàëëîâ ãðóïïû àêòèíîèäîâ è ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ (ÐÇÝ) èç âîä-
íûõ ðàñòâîðîâ â ñðåäó ÑÊ-ôëþèäîâ, íàèáîëåå èíòåðåñíûõ ñ òåõíîëîãè÷åñêîé
òî÷êè çðåíèÿ, â ëèòåðàòóðå íå íàéäåíû. Ïîýòîìó â ðàáîòå áûëà ïîñòàâëåíà
çàäà÷à îñóùåñòâëåíèÿ ÑÔÝ óêàçàííûõ êîìïëåêñîâ â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå ñ
èñïîëüçîâàíèåì ïðîòèâîòî÷íîé ýêñòðàêöèîííîé êîëîííû, à òàêæå ïðîâåðêà
âîçìîæíîñòè ìîäåëèðîâàíèÿ ðàáîòû òàêîé êîëîííû íà îñíîâàíèè äàííûõ î
ðàâíîâåñèè â ñèñòåìàõ «ñîëè öåðèÿ—ÒÁÔ—íèòðàòíûå âîäíûå ðàñòâîðû—
ÑÊ-ôëþèä».

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïðîâåäåíèå ñòàòè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòîâ

Ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ ïðîâåäåíèÿ ñòàòè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòîâ ïî îïðåäåëå-
íèþ êîýôôèöèåíòîâ ìåæôàçíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ êîìïëåêñîâ «Ce — ÒÁÔ» â
ñèñòåìå «âîäíûå ðàñòâîðû—ÑÊ-ôëþèä» ïðèâåäåíà íà ðèñ. 1.

Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè ïðè 40 Ñ â ñòàëüíîì àâòîêëàâå âûñîêîãî äàâëå-
íèÿ (3) îáúåìîì 20 ìë (ýôôåêòèâíûé îáúåì ñ ó÷åòîì ïåðåìåøèâàþùåãî
ÿêîðÿ ñîñòàâèë 19,2 ìë). Àâòîêëàâ óñòàíàâëèâàëè íà òåõíè÷åñêèå âåñû è ïðè
ïîìîùè àâòîìàòè÷åñêîé ïèïåòêè çàãðóæàëè 5 ìë öåðèéñîäåðæàùåãî âîäíî-
ãî ðàñòâîðà è 0,5—1 ìë ÒÁÔ; âåëè÷èíû íàâåñîê êîìïîíåíòîâ ôèêñèðîâàëè
ñ òî÷íîñòüþ 0,01 ã äëÿ äàëüíåéøåãî ðàñ÷åòà ðåàëüíîãî ìîëüíîãî ñîñòàâà ñè-
ñòåìû. Ïîñëå ýòîãî àâòîêëàâ ãåðìåòèçèðîâàëè è ïîäêëþ÷àëè ê íàñîñó (1)
(ìîäåëü Supercritical-24 ïðîèçâîäñòâà SSI Teledyne, ÑØÀ) ÷åðåç èãîëü÷àòûé
êðàí (2 ) (HiP, ÑØÀ). Âñå ñîåäèíåíèÿ â ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêå áûëè
âûïîëíåíû èç ñòàëüíîãî êàïèëëÿðà ñ âíåøíèì äèàìåòðîì 1/16" è âíóòðåí-
íèì äèàìåòðîì 0,5 ìì. Àâòîêëàâ ïîìåùàëè â âîäíûé òåðìîñòàò (4), ñîáðàí-
íûé íà îñíîâå ïîãðóæíîãî áëîêà Ì02 (Òåðìýêñ, Òîìñê), è âûäåðæèâàëè â
òå÷åíèå 5 ìèí äëÿ äîñòèæåíèÿ òåìïåðàòóðíîãî ðàâíîâåñèÿ, ïîñëå ÷åãî íàñî-
ñîì ïîäàâàëè äèîêñèä óãëåðîäà èëè òðèôòîðìåòàí. Ñ ìîìåíòà äîñòèæåíèÿ
íåîáõîäèìîãî äàâëåíèÿ ñèñòåìó âûäåðæèâàëè â òåðìîñòàòå â òå÷åíèå 20 ìèí
ïðè àêòèâíîì ïåðåìåøèâàíèè ñðåäû âñòðÿõèâàíèåì ïðè ïîìîùè âíóòðåí-
íåãî ÿêîðÿ. Ïîñëå ýòîãî ïåðåêðûâàëè èãîëü÷àòûé êðàí, èçâëåêàëè ñîñóä èç
òåðìîñòàòà, îòñîåäèíÿëè åãî îò íàñîñà è âçâåøèâàëè íà òåõíè÷åñêèõ âåñàõ äëÿ

Ðèñ. 1. Ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ ïðîâåäåíèÿ ñòàòè÷åñêîé ýêñòðàêöèè:
1 — íàñîñ, 2 — èãîëü÷àòûé êðàí, 3 — àâòîêëàâ âûñîêîãî äàâëåíèÿ, 4 — æèäêîñòíîé òåðìîñòàò
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îöåíêè ðàâíîâåñíîãî ñîäåðæàíèÿ óãëåêèñëîòû èëè òðèôòîðìåòàíà â ñèñòåìå.
Îòáîð ïðîáû æèäêîé ôàçû îñóùåñòâëÿëè ÷åðåç èãîëü÷àòûé êðàí èç íèæíåé
÷àñòè àâòîêëàâà; îáúåì îòáèðàåìîé ïðîáû ñîñòàâëÿë 2—3 ìë.

Äëÿ ïîäãîòîâêè ê ñëåäóþùåìó ýêñïåðèìåíòó â àâòîêëàâå ïîëíîñòüþ ñáðà-
ñûâàëè äàâëåíèå, ïðîìûâàëè åãî 50 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäû, à çàòåì 10 ìë
àöåòîíà è âûñóøèâàëè.

Ðàñòâîðèìîñòü òðèáóòèëôîñôàòà â ÑÊ-CO2

Îäíèì èç îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ èçó÷àåìîé ñèñòåìû ÿâëÿåòñÿ îðãàíè÷åñ-
êèé ëèãàíä — òðèáóòèëôîñôàò (ÒÁÔ), îãðàíè÷åííî ðàñòâîðèìûé â îáåèõ
ñðåäàõ (â âîäíîì ðàñòâîðå è ÑÊ-ôëþèäå). Äëÿ óïðîùåíèÿ ñèñòåìû è îáåñïå-
÷åíèÿ âîçìîæíîñòè ïðîâåäåíèÿ ýêñòðàêöèè â ïðîòèâîòî÷íîé êîëîííå, íå-
îáõîäèìî áûëî ïðåäâàðèòåëüíî îïðåäåëèòü òàêîå êîëè÷åñòâî ÒÁÔ â ñèñòåìå,
êîòîðîå ïîçâîëÿëî áû ðàáîòàòü â äâóõôàçíîì ðåæèìå áåç âûäåëåíèÿ ÒÁÔ â
îòäåëüíóþ ôàçó. Ýòîãî ìîæíî äîáèòüñÿ, åñëè êîëè÷åñòâî ÒÁÔ â ñèñòåìå íå
ïðåâûøàåò ñóììàðíîé åãî ðàñòâîðèìîñòè â çàäàííûõ îáúåìàõ âîäíîãî ðàñ-
òâîðà è ÑÊ-ôëþèäà ïðè îïðåäåëåííûõ ïàðàìåòðàõ ïîñëåäíåãî.

Îöåíêó ðàñòâîðèìîñòè ÒÁÔ â ÑÊ-CO2 ïðîâîäèëè â ñìîòðîâîé ÿ÷åéêå
âûñîêîãî äàâëåíèÿ îáùèì îáúåìîì 50 ìë. Â ÿ÷åéêó ïîìåùàëè çàäàííûé
îáúåì ÒÁÔ è 20 ìë âîäíîãî ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî íèòðàò öåðèÿ (0,05 ã/ë
ïî ýëåìåíòó öåðèþ), íèòðàò ìàãíèÿ (âûñàëèâàòåëü) è àçîòíóþ êèñëîòó â
îïðåäåëåííûõ ñîîòíîøåíèÿõ. ×åðåç íàáëþäàòåëüíîå ñòåêëî îòñëåæèâàëè èçìå-
íåíèÿ, ïðîèñõîäÿùèå â ñèñòåìå ïðè íàïóñêå â ÿ÷åéêó ÑÊ-ôëþèäà. Íà ðèñ. 2

Ðèñ. 2. Âèä ìåæôàçíîé ãðàíèöû â ñèñòåìå «âîäíûé ðàñòâîð Ce—ÒÁÔ» â ñìîòðîâîé
ÿ÷åéêå (50 Ñ):

 à — èñõîäíàÿ ñèñòåìà áåç CO2; á — 10 ÌÏà CO2; â — 15 ÌÏà CO2; ã — 20 ÌÏà CO2

à á

â ã
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ìîæíî ïðîñëåäèòü èçìåíåíèÿ â ñèñòåìå, ñîäåðæàùåé 20 ìë ðàñòâîðà íèòðàòà
öåðèÿ â 3 Ì HNO3 è 2 ìë ÒÁÔ, ïðè 50 Ñ. Â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè
(ðèñ. 2à) ÑÊ-ôëþèä â ñèñòåìå îòñóòñòâóåò è îò÷åòëèâî âèäíî ðàçäåëåíèå
âîäíîãî (íèæíèé ñëîé, áîëüøåãî îáúåìà) è îðãàíè÷åñêîãî ñëîåâ. Ñ ðîñòîì
äàâëåíèÿ CO2 â ñèñòåìå íàáëþäàþòñÿ ñëåäóþùèå èçìåíåíèÿ:

— îðãàíè÷åñêèé ñëîé òåðÿåò ïðîçðà÷íîñòü;
— óâåëè÷èâàåòñÿ îáúåì îáîèõ æèäêèõ ñëîåâ;
— èçìåíÿåòñÿ âèä ìåæôàçíûõ ãðàíèö («âîäà—îðãàíè÷åñêèé ñëîé» è «îðãà-

íè÷åñêèé ñëîé—ãàç»), ÷òî óêàçûâàåò íà ñíèæåíèå ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ
(êðèâèçíà ìåíèñêîâ ñòàíîâèòñÿ ìåíåå âûðàæåííîé).

Ýòè èçìåíåíèÿ ãîâîðÿò î òîì, ÷òî â ïðèñóòñòâèè ÑÊ-CO2 ïðîèñõîäèò
ïîñòåïåííîå (ñ ðîñòîì åãî äàâëåíèÿ) íàñûùåíèå èì êàê îðãàíè÷åñêîãî, òàê
è âîäíîãî ñëîÿ (ñì. ðèñ. 2à è 2á). Ïðè äîñòèæåíèè îïðåäåëåííîãî äàâëåíèÿ
CO2 íàñòóïàåò ñâîåãî ðîäà «êðèòè÷åñêèé ïåðåõîä» — èñ÷åçàåò ìåæôàçíàÿ
ãðàíèöà ìåæäó îðãàíè÷åñêèì ñëîåì è ñëîåì ôàçû ôëþèäà, ò. å. ïîëíîå èõ
ñìåøåíèå. Â ñàìîé òî÷êå ïåðåõîäà ìîæíî íàáëþäàòü ñîñòîÿíèå âçâåñè (äèñïåð-
ñèè) ìåëêèõ êàïåëü îðãàíè÷åñêîé ôàçû â ÑÊ-ôëþèäå (ñì. ðèñ. 2â). Ïî-âèäèìî-
ìó, â ýòîé òî÷êå ïðîèñõîäèò âûðàâíèâàíèå ïëîòíîñòåé äâóõ (îðãàíè÷åñêîé è
ôëþèäíîé) ôàç ïðè âîçðàñòàíèè âçàèìíîé ðàñòâîðèìîñòè ÒÁÔ è CO2 ñ
ðîñòîì äàâëåíèÿ ïîñëåäíåãî. Ïðè 40 è 50 Ñ òàêîé ïåðåõîä ïðîèñõîäèò ïðè
äàâëåíèè CO2 12 è 15—17 ÌÏà, ñîîòâåòñòâåííî. Ïî äàííûì [19], ïëîòíîñòü ÑÊ-
CO2 ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ ðàâíà 0,718 è 0,700—0,741 ã/ñì3, ñîîòâåòñòâåííî. Òàêèì
îáðàçîì, ñ òî÷íîñòüþ, êîòîðóþ îáåñïå÷èâàåò ýêñïåðèìåíò â ñìîòðîâîé ÿ÷åéêå,
ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ïðè 40—50 Ñ ïîëíîå ðàñòâîðåíèå 2 ìë ÒÁÔ â ñèñòåìå,
ñîñòîÿùåé èç âîäíîãî ðàñòâîðà óêàçàííîãî ñîñòàâà è ÑÊ-CO2, ïðè èõ îáúåìíîì
ñîîòíîøåíèè (2 : 3) äîñòèãàåòñÿ ïðè ïëîòíîñòè ÑÊ ôëþèäà  0,7—0,72 ã/ñì3,
÷òî ñóùåñòâåííî âûøå êðèòè÷åñêîé ïëîòíîñòè (0,4676 ã/ñì3) è áëèçêî ê ïëîòíî-
ñòè æèäêîãî CO2 ïðè 25 Ñ íà êðèâîé íàñûùåíèÿ (0,710 ã/ñì3 ïðè 6,43 ÌÏà).

Îòìåòèì, ÷òî ïëîòíîñòü æèäêîãî ÒÁÔ ðàâíà (ïðè 25 Ñ) 0,977 ã/ñì3. Ïðè
âçàèìíîì ðàñòâîðåíèè ÒÁÔ ñ ÑÊ-CO2 âñòðå÷íûå èçìåíåíèÿ ïëîòíîñòåé
ôàç äîëæíû ïðèâîäèòü ê èõ âûðàâíèâàíèþ, ÷òî, ïî-âèäèìîìó, è íàáëþäàåòñÿ
â òî÷êå èñ÷åçíîâåíèÿ îðãàíè÷åñêîé ôàçû.

Ïî íàáëþäàåìûì èçìåíåíèÿì îáúåìîâ ôàç è ñîñòîÿíèÿ ìåæôàçíîé ãðà-
íèöû ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî òàêæå ïðîèñõîäèò âçàèìíîå ðàñòâîðåíèå âîäû è
ôëþèäà. Ê ñîæàëåíèþ, ââèäó íåîïðåäåëåííîñòåé, ñâÿçàííûõ ñ èçìåíåíèåì
ïëîòíîñòåé ñîñóùåñòâóþùèõ ðàñòâîðîâ, íåâîçìîæíî êîëè÷åñòâåííî îöåíèòü
âçàèìíóþ ðàñòâîðèìîñòü âîäû è CO2 â ýòèõ óñëîâèÿõ. Îäíàêî åå íàëè÷èå
ñëåäóåò èìåòü â âèäó, ïî êðàéíåé ìåðå, êà÷åñòâåííî, êàê è íåèçáåæíîå âëèÿ-
íèå íà íåå òðåòüåãî âåùåñòâà — ÒÁÔ, à òàêæå è âëèÿíèå ïðèñóòñòâèÿ âîäû âî
ôëþèäíîé ôàçå íà ðàñòâîðèìîñòü â íåé ÒÁÔ. Åñëè â ñàìîì ãðóáîì ïðèáëè-
æåíèè íå ïðèíèìàòü ýòèõ ÿâëåíèé âî âíèìàíèå, òî èç ñîîòíîøåíèÿ êîëè-
÷åñòâ ÒÁÔ è CO2 â òî÷êå ïåðåõîäà ìîæíî ðàññ÷èòàòü âåëè÷èíó êîíöåíòðà-
öèè íàñûùåííîãî ðàñòâîðà (ðàñòâîðèìîñòü) ÒÁÔ â ÑÊ-CO2. Ïðè 40 Ñ îíà
ñîñòàâëÿåò îêîëî 65 ã â 1 ë CO2 (èëè ñ ó÷åòîì ïëîòíîñòè ÑÊ-CO2 — îêîëî
0,09 ã/ã). Ïðè ïåðåõîäå ê óñëîâèÿì ñòàòè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòîâ ýòî îçíà÷àåò,
÷òî ïðè âíåñåíèè â àâòîêëàâ äî 1 ìë ÒÁÔ äîñòèãàåòñÿ ïîëíîå åãî ðàñòâîðå-
íèå â ôàçå ôëþèäà ïðè óêàçàííûõ äàâëåíèÿõ ïîñëåäíåãî.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè òðèôòîðìåòàíà âìåñòî CO2 ïîëíîå ñìåøåíèå ôàç
ôðåîíà è ÒÁÔ ïðîèñõîäèò ïðè äàâëåíèÿõ îò 9,5—10 ÌÏà. Â ñîîòâåòñòâèè ñ
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èçëîæåííûì, íèæíåé ãðàíèöåé ïî äàâëåíèþ ðàáî÷åãî ôëþèäà ñëåäóåò ñ÷è-
òàòü 12 (CO2) è 10 (òðèôòîðìåòàí) ÌÏà, ò.ê. ïðè áîëåå íèçêîì äàâëåíèè
âîçìîæíî ðàññëîåíèå ôëþèäíîé ôàçû è/èëè îáðàçîâàíèå âçâåñè ÷àñòèö ÒÁÔ
âî ôëþèäå (ñì., íàïðèìåð, ðèñ. 2â). Ðàáî÷èé äèàïàçîí òåìïåðàòóð òàêæå îãðà-
íè÷åí: ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ðåçêî ïàäàåò ïëîòíîñòü ôëþèäà è, êàê
ñëåäñòâèå, — ðàñòâîðèìîñòü â íåì ÒÁÔ. Äëÿ åå ïîâûøåíèÿ íåîáõîäèì äîïîë-
íèòåëüíûé ðîñò äàâëåíèÿ. Ïðè ýòîì íåèçáåæíî âîçðàñòàþò òðåáîâàíèÿ ê
àïïàðàòóðå ïî ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòè è åå ìåòàëëîåìêîñòü.

Òàêèì îáðàçîì, îïòèìàëüíûé äèàïàçîí ïàðàìåòðîâ ïðîâåäåíèÿ ýêñòðàêöèè
âûáðàííûìè ôëþèäàìè (CO2 è òðèôòîðìåòàí — ôðåîí R23) ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ÒÁÔ â êà÷åñòâå ëèãàíäà äëÿ ñâÿçûâàíèÿ èîíîâ öåðèÿ îãðàíè÷åí òåìïå-
ðàòóðàìè 40—50 Ñ è äàâëåíèåì íå íèæå 12 (CO2) è 10 (òðèôòîðìåòàí) ÌÏà.

Ïðèãîòîâëåíèå ðàáî÷èõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ

Êàê áûëî óêàçàíî âûøå, ê âîäíûì ðàñòâîðàì, ñîäåðæàùèì ýêñòðàãèðóå-
ìûå èîíû, ïðåäúÿâëÿåòñÿ ðÿä òðåáîâàíèé ïî ñîñòàâó (íàëè÷èå äîñòàòî÷íî
âûñîêîé êîíöåíòðàöèè àíèîíîâ, êîòîðûå äîëæíû âõîäèòü â ñîñòàâ ýêñòðàãè-
ðóåìûõ êîìïëåêñîâ) è ôèçè÷åñêèì ñâîéñòâàì (â ïåðâóþ î÷åðåäü — âûñîêîé
ïëîòíîñòè, íåîáõîäèìîé äëÿ íàäåæíîãî ðàçäåëåíèÿ âîäíîé è ôëþèäíîé ôàç
â óñëîâèÿõ ïðîòèâîòîêà). Êðîìå òîãî, æåëàòåëüíî, ÷òîáû ðàñòâîð èìåë âûñîêîå
çíà÷åíèå èîííîé ñèëû (ïðîèçâåäåíèå êîíöåíòðàöèé ïðîòèâîèîíîâ â ñòåïå-
íÿõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ èõ çàðÿäó) äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ýôôåêòà âûñàëèâàíèÿ —
ïîíèæåíèÿ ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè íåéòðàëüíûõ âåùåñòâ â óñëîâèÿõ óñòà-
íîâèâøåãîñÿ ìåæôàçíîãî ðàâíîâåñèÿ [20]. Ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ, ýòîò
ýôôåêò îáåñïå÷èâàåò áîëåå ïîëíûé ïåðåõîä íåéòðàëüíûõ êîìïëåêñîâ èîíîâ
ìåòàëëîâ ñ îðãàíè÷åñêèìè ëèãàíäàìè â îðãàíè÷åñêóþ èëè ôëþèäíóþ ôàçó.
Ïî ýòîé ïðè÷èíå, áàçîâûé ðàáî÷èé ðàñòâîð ïîìèìî íèòðàòà öåðèÿ(III) ñî-
äåðæàë íèòðàò ìàãíèÿ â âûñîêîé êîíöåíòðàöèè. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ðàñòâîð
ñîäåðæàë òàêæå àçîòíóþ êèñëîòó.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàáî÷èõ ðàñòâîðîâ â ìåðíûå êîëáû îáúåìîì 1 ë çàëè-
âàëè ðàñ÷åòíîå êîëè÷åñòâî êîíöåíòðèðîâàííîé àçîòíîé êèñëîòû (êâàëèôè-
êàöèÿ Õ×, èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ 66,5 %) äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðàñòâîðîâ ñ êîí-
öåíòðàöèÿìè 0,5, 1 è 3 Ì, è äîâîäèëè äî ìåòêè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Â
ïîëó÷åííûõ ðàñòâîðàõ àçîòíîé êèñëîòû, à òàêæå â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå
ðàñòâîðÿëè ðàñ÷åòíûå êîëè÷åñòâà Ce(NO3)3  6H2O (ïðîèçâîäñòâî «Ðåàõèì»,
êâàëèôèêàöèÿ ×ÄÀ) äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðàñòâîðîâ ñ êîíöåíòðàöèåé Ce(III) îêîëî
50 ìã/ë, à çàòåì — Mg(NO3)2  6H2O («Ðåàêòèâòîðã», êâàëèôèêàöèÿ ×) — äëÿ
ïîëó÷åíèÿ ðàáî÷èõ ðàñòâîðîâ ñ ñîäåðæàíèåì 1,5 è 3 Ì.

Êîíå÷íóþ êîíöåíòðàöèþ öåðèÿ âî âñåõ ðàáî÷èõ ðàñòâîðàõ îïðåäåëÿëè
ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîñêîïèè â èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìå
(ÈÑÏ-ÀÝÑ) ñ èñïîëüçîâàíèåì ÈÑÏ-ñïåêòðîìåòðà ICAP PRO XP (Thermo
Electron Corp., ÑØÀ). Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ êàëèáðîâî÷íûõ ðàñòâîðîâ ñðàâíå-
íèÿ èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíûå ðàñòâîðû ïðîèçâîäñòâà ôèðìû High Purity
Standards (ÑØÀ), ñîäåðæàùèå 1000 ìã/ë è 10 000 ìã/ë Ñå. Ðàñòâîðû ñðàâíåíèÿ,
ñîäåðæàùèå 1, 10, 50 è 100 ìã/ë Ce, ãîòîâèëè ïîñëåäîâàòåëüíûì ðàçáàâëåíèåì
óêàçàííûõ ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé ïî ÃÎÑÒ 6709.

Ñîäåðæàíèå àçîòíîé êèñëîòû â ðàñòâîðàõ îïðåäåëÿëè òèòðîâàíèåì ñòàí-
äàðòíûì 0,1 Ì ðàñòâîðîì NaOH.

Ñîñòàâû èñïîëüçîâàííûõ ðàáî÷èõ ðàñòâîðîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1.
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 Ñèíòåç ãèäðîêñèäà Ce(IV) è ïðèãîòîâëåíèå ðàáî÷åãî ðàñòâîðà Ce(IV)

Â 50 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäû ðàñòâîðèëè 5 ã Ce(NO3)3  6H2O. Ïðè èíòåí-
ñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè íà ìàãíèòíîé ìåøàëêå ê ðàñòâîðó äîáàâèëè 100 ìë
âîäíîãî ðàñòâîðà àììèàêà (ÎÑ×, 29,6 %). Ê îáðàçîâàâøåìóñÿ áåëîìó îñàäêó
Ce(OH)3 ïîðöèÿìè ïî 5 ìë ñ èíòåðâàëîì 5 ìèí äîáàâèëè 20 ìë ðàñòâîðà
ïåðîêñèäà âîäîðîäà (35 %). Ïðè ýòîì îñàäîê ìåíÿåò öâåò íà êðàñíî-îðàí-
æåâûé, ïðåäïîëîæèòåëüíî ñîîòâåòñòâóþùèé ñîåäèíåíèþ Ce(OH)3(OOH). Ñî-
äåðæèìîå êîëáû ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 2 ÷àñîâ ïðè 60 Ñ; ïðè ýòîì îñàäîê
èçìåíèë öâåò íà ÿðêî-æåëòûé, êîòîðûé ñîîòâåòñòâóåò öåëåâîìó ãèäðîêñèäó
Ce(OH)4. Îñàäîê îòôèëüòðîâàëè íà áóìàæíîì ôèëüòðå è ïðîìûëè 50 ìë
äèñòèëëèðîâàííîé âîäû. Ïîñëå âûäåðæêè â ñóøèëüíîì øêàôó ïðè 105 Ñ äëÿ
óäàëåíèÿ îñòàòî÷íîé âëàãè, ïðîäóêò îñòóäèëè â ýêñèêàòîðå äî êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðû è ðàçìîëîëè â ôàðôîðîâîé ñòóïêå äî ìåëêîäèñïåðñíîãî ïî-
ðîøêà æåëòîãî öâåòà.

Â âîäíîì ðàñòâîðå àçîòíîé êèñëîòû ñ êîíöåíòðàöèåé 10 Ì ðàñòâîðèëè
Mg(NO3)2  6H2O äî êîíöåíòðàöèè 1,2 Ì. Ê ïîëó÷åííîìó ðàñòâîðó äîáàâèëè
Ce(OH)4 èç ðàñ÷åòà äîñòèæåíèÿ êîíöåíòðàöèè Ce(IV) 50 ìã/ë. Íà îñíîâàíèè
äàííûõ òèòðèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà î êîíöåíòðàöèè àçîòíîé êèñëîòû, ê ïî-
ëó÷åííîìó ðàñòâîðó äîáàâèëè ðàñ÷åòíîå êîëè÷åñòâî âîäíîãî ðàñòâîðà
Mg(NO3)2 6H2O (1,2 Ì) äëÿ äîâåäåíèÿ êîíöåíòðàöèè HNO3 äî 5 Ì. Ñîäåðæàíèå

Òàáëèöà 1

Ñîñòàâ ðàáî÷èõ ðàñòâîðîâ

¹ Êîíöåíòðàöèÿ Mg(NO3)2, Êîíöåíòðàöèÿ HNO3, Êîíöåíòðàöèÿ [Ce]0,
ðàñòâîðà ìîëü/ë ìîëü/ë ìã/ë

1 1,5 0 41,2

2 1,5 0,37 46,2

3 1,5 0,76 43,1

4* 1,5 2,25 29,5

5 3 0 21,4

6 3 0,26 22,3

7 3 0,53 21,8

8* 3 1,56 13,2

10 3 0 60,1

11 3 0 99,0

12 3 0 12,2

13 3 0 30,5

9** 1,2 5,15 34,7

* Ýêñòðàêöèþ ÑÊ-ôëþèäàìè èç ðàñòâîðîâ (4) è (8) íå ïðîâîäèëè; ýêñòðàêöèÿ ñìå-
ñüþ 10 % ÒÁÔ â ãåêñàíå ïîêàçàëà îòñóòñòâèå ïàäåíèÿ êîíöåíòðàöèè öåðèÿ;

** Ðàñòâîð æåëòîãî öâåòà ñîäåðæèò Ce(IV); ïîëíîñòüþ îáåñöâåòèëñÿ ÷åðåç 14 ñóòîê.
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öåðèÿ â ðàñòâîðå îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ÈÑÏ-ÀÝÑ. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð èìåë
âûðàæåííóþ æåëòóþ îêðàñêó, èíòåíñèâíîñòü êîòîðîé ïîñòîÿííî ñíèæàëàñü:
÷åðåç òðè äíÿ îñëàáëåíèå îêðàñêè áûëî çàìåòíî âèçóàëüíî, à ñïóñòÿ äâå íå-
äåëè ïîñëå ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîð ïîëíîñòüþ îáåñöâåòèëñÿ. Ýòî ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î ïîëíîì ïåðåõîäå Ce(IV) â Ce(III).

Ïðîâåäåíèå ýêñòðàêöèè â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå

Ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ ïðîâåäåíèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé ýêñòðàêöèè
â ïðîòèâîòî÷íîì äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 3. Îñíîâíûì åå
óçëîì ÿâëÿåòñÿ òåðìîñòàòèðóåìàÿ êîëîííà (1 ) (âíóòðåííèé äèàìåòð 30 ìì,
äëèíà 270 ñì), çàïîëíåííàÿ íàñàäêîé èç íåðæàâåþùåé ñòàëè (ASPN 3  3  0,2)
(2) (äëèíà çàïîëíåííîé ÷àñòè — 200 ñì), â êîòîðóþ ÷åðåç âåíòèëè (3) è (4)
ïîäàþòñÿ ïîòîêè èñõîäíîãî âîäíîãî ðàñòâîðà è ýêñòðàãåíòà. Èñõîäíûé ðàñòâîð
ïîäàåòñÿ â êîëîííó ñ ïîìîùüþ æèäêîñòíîãî íàñîñà (5 ) è ïîä äåéñòâèåì
ñèëû òÿæåñòè ñòåêàåò âíèç â çîíó íàêîïëåíèÿ ðàôèíàòà (6), îòêóäà ïåðèî-
äè÷åñêè ñëèâàåòñÿ â ïðèåìíóþ åìêîñòü (7). Äâóõêîìïîíåíòíûé ýêñòðàãåíò
(ÑÊ-ôëþèä  ÒÁÔ) ïîäàåòñÿ ñ ïîìîùüþ íàñîñîâ (8) è (9 ), ïîòîêè êîòîðûõ

Ðèñ. 3. Ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ ïðîâåäåíèÿ ïðîòèâîòî÷íîé ñâåðõêðèòè÷åñêîé ýêñòðàêöèè:
1 — òåðìîñòàòèðóåìàÿ êîëîííà; 2 — íàñàäêà; 3, 4, 12 — âåíòèëè; 5 — æèäêîñòíîé íàñîñ; 6 — çîíà
íàêîïëåíèÿ ðàôèíàòà; 7 — ïðèåìíàÿ åìêîñòü; 8, 9 — íàñîñû; 10 — ñìåñèòåëü; 11 — ïðåäâàðèòåëüíûé

íàãðåâàòåëü; 13 — ðåãóëÿòîð îáðàòíîãî äàâëåíèÿ; 14 — ñåïàðàòîð
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ñìåøèâàþòñÿ â ñìåñèòåëå (10 ) è íàãðåâàþòñÿ äî çàäàííîé òåìïåðàòóðû â
ïðåäâàðèòåëüíîì íàãðåâàòåëå (11). ÑÊ-ýêñòðàêò ïîêèäàåò êîëîííó ÷åðåç âåí-
òèëü (12 ), ðàñøèðÿåòñÿ ïðè ïðîõîæäåíèè ðåãóëÿòîðà îáðàòíîãî äàâëåíèÿ (13)
è ðàçäåëÿåòñÿ íà ãàç è êîíäåíñèðîâàííûå êîìïîíåíòû â ñåïàðàòîðå (14 ).

Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ïðîâåäåíèÿ ýêñòðàêöèè:
— êîëîííà è âñå òåïëîîáìåííèêè òåðìîñòàòèðóþòñÿ ïðè çàäàííûõ òåìïå-

ðàòóðàõ;
— êîëîííà çàïîëíÿåòñÿ ÑÊ-ôëþèäîì; îäíîâðåìåííî ñ ýòèì âêëþ÷àåòñÿ

íàñîñ ïîäà÷è ñîðàñòâîðèòåëÿ (ÒÁÔ);
— ïîñëå ïîâûøåíèÿ è ñòàáèëèçàöèè äàâëåíèÿ â êîëîííå ïðè çàäàííîì

çíà÷åíèè âêëþ÷àåòñÿ ïîäà÷à èñõîäíîãî âîäíîãî ðàñòâîðà;
— ïåðèîäè÷åñêè (ðàç â 10—20 ìèí) îòêðûâàåòñÿ íèæíèé âåíòèëü äëÿ

ñëèâà íàêîïèâøåéñÿ âîäíîé ôàçû (ðàôèíàòà);
— ïåðâûå ïîðöèè æèäêîñòè íå ó÷èòûâàþòñÿ, êàê ïîëó÷åííûå â íåóñòàíî-

âèâøèõñÿ óñëîâèÿõ;
— ïî ïðîøåñòâèè âðåìåíè, íåîáõîäèìîãî äëÿ ñòàáèëèçàöèè óñëîâèé â

êîëîííå, ðàôèíàò ñîáèðàþò è àíàëèçèðóþò;
— ïî îêîí÷àíèè ïðîöåññà äàâëåíèå â êîëîííå ñíèæàåòñÿ, è åå ïðîìûâàþò

äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé.
Óäåðæèâàåìûé â êîëîííå îáúåì îïðåäåëÿëè ïóòåì èçìåðåíèÿ êîëè÷åñòâà

âîäíîãî ðàñòâîðà, îñòàâøåãîñÿ â êîëîííå ïîñëå îñòàíîâêè âõîäÿùèõ ïîòîêîâ
è ìåäëåííîãî ñáðîñà äàâëåíèÿ.

Ñîñòàâ èñõîäíûõ ðàñòâîðîâ è óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ïðîòèâîòî÷íîé ýêñòðàê-
öèè áûëè âûáðàíû íà îñíîâàíèè îïûòîâ â ñòàöèîíàðíûõ óñëîâèÿõ.

Ìåòîäèêà âû÷èñëåíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ öåðèÿ ìåæäó ôàçàìè

Êîíöåíòðàöèþ öåðèÿ â ôàçå ÑÊ-ôëþèäà ðàññ÷èòûâàëè íà îñíîâàíèè
îïðåäåëåííîé ýêñïåðèìåíòàëüíî êîíöåíòðàöèè åãî â âîäíîì ðàñòâîðå ïî
ôîðìóëå:

[Ce]ÑÊÔ  ([Ce]W0
  [Ce]W) VW/VÑÊÔ, (3)

ãäå [Ce]W0
 è [Ce]W — íà÷àëüíàÿ è ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèè öåðèÿ â âîäíîì

ðàñòâîðå ïî äàííûì àíàëèçà, ñîîòâåòñòâåííî, ã/ë; VW è VÑÊÔ — îáúåìû âîä-
íîé è ôëþèäíîé ôàç, ñîîòâåòñòâåííî, ìë.

Ïðè ýòîì ïîëàãàëè, ÷òî ñóììàðíûé îáúåì ôëþèäíîé ôàçû ðàâåí ñóììå
îáúåìîâ ôëþèäà è ÒÁÔ è ÷òî â õîäå ýêñòðàêöèè îòíîøåíèå VW/VÑÊÔ îñòà-
åòñÿ ïîñòîÿííûì.

Àíàëîãè÷íóþ ôîðìóëó èñïîëüçîâàëè äëÿ ðàñ÷åòà êîíöåíòðàöèè öåðèÿ âî
ôëþèäíîé ôàçå â äèíàìè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòàõ (ýêñòðàêöèÿ â êîëîííå). Ðàç-
íèöà ñîñòîÿëà â òîì, ÷òî âìåñòî îáúåìîâ ôàç èñïîëüçîâàëè îáúåìíûå ñêîðî-
ñòè ïîäà÷è êîìïîíåíòîâ:

[Ce]ÑÊÔ  ([Ce]W0  [Ce]W) WW/(WÒÁÔ  WÔ), (4)

ãäå WW, WÒÁÔ è WÔ — îáúåìíûå ñêîðîñòè ïîäà÷è âîäíîãî ðàñòâîðà, ÒÁÔ è
ôëþèäà (CO2 èëè òðèôòîðìåòàíà), ñîîòâåòñòâåííî, ìë/ìèí.

Âåëè÷èíà êîýôôèöèåíòà ìåæôàçíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ öåðèÿ ìîæåò áûòü
ðàññ÷èòàíà ïî äàííûì ñòàòè÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà ïî ôîðìóëå

K  [Ce]ÑÊÔ/[Ce]W. (5)
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Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ÷èñëà òåîðåòè÷åñêèõ òàðåëîê (×ÒÒ)

Ïðè îöåíêå ýôôåêòèâíîñòè ìàññîîáìåííûõ àïïàðàòîâ ïðèíÿòî èñïîëü-
çîâàòü òåðìèí «òåîðåòè÷åñêàÿ òàðåëêà», èëè áîëåå òî÷íî — «òåîðåòè÷åñêàÿ
ñòóïåíü ðàçäåëåíèÿ». Ïîä íåé ïîíèìàåòñÿ òàêîé ó÷àñòîê àïïàðàòà, íà êîòîðîì
ïðîèñõîäèò ðàçäåëåíèå (â ñëó÷àå ýêñòðàêöèè — ðàñïðåäåëåíèå âûäåëÿåìîãî
êîìïîíåíòà), ñîîòâåòñòâóþùåå îäíîé ðàâíîâåñíîé ñòàòè÷åñêîé ñòàäèè. Èí-
òåãðàëüíûìè ïîêàçàòåëÿìè, îïðåäåëÿþùèì èíòåíñèâíîñòü ìàññîîáìåíà â
êîíêðåòíîì àïïàðàòå â çàäàííîì äèàïàçîíå ïàðàìåòðîâ åãî ðàáîòû, ÿâëÿþòñÿ
÷èñëî òåîðåòè÷åñêèõ òàðåëîê (×ÒÒ), èëè ñòóïåíåé ýêñòðàêöèè, è âûñîòà, ýêâè-
âàëåíòíàÿ òåîðåòè÷åñêîé òàðåëêå (ÂÝÒÒ). Èç ïðèâåäåííîãî îïðåäåëåíèÿ ñëå-
äóåò, ÷òî ïàðàìåòðû ×ÒÒ è ÂÝÒÒ ÿâëÿþòñÿ õàðàêòåðèñòèêàìè èìåííî àïïà-
ðàòà, à ñâîéñòâà ôàç, ìåæäó êîòîðûìè ïðîèñõîäèò ïåðåðàñïðåäåëåíèå öåëåâîãî
êîìïîíåíòà, îïðåäåëÿþò (îãðàíè÷èâàþò) ðàáî÷èé ðåæèì àïïàðàòà, â êîòî-
ðîì ýòè ïàðàìåòðû ñ÷èòàþòñÿ íåèçìåííûìè. Ýòî ïîçâîëÿåò â çíà÷èòåëüíîé
ìåðå óïðîñòèòü îïðåäåëåíèå õàðàêòåðèñòèê ýêñòðàêöèîííîé êîëîííû êàê
ìàññîîáìåííîãî àïïàðàòà, åñëè îãðàíè÷èòüñÿ òîé îáëàñòüþ ïàðàìåòðîâ, â
êîòîðîé ðàáîòà îáîðóäîâàíèÿ çàâåäîìî óñòîé÷èâà, à îïèñàíèå ñàìîãî ïðî-
öåññà ýêñòðàêöèè íàèáîëåå óïðîùåíî.

Â ïåðâóþ î÷åðåäü ýòî êàñàåòñÿ çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà ìåæôàçíîãî
ðàñïðåäåëåíèÿ îò êîíöåíòðàöèè èçâëåêàåìîãî êîìïîíåíòà: åñëè åãî â íåêî-
òîðîì ïðèáëèæåíèè ìîæíî ñ÷èòàòü ïîñòîÿííûì, òî äëÿ îïðåäåëåíèÿ âåëè-
÷èí ×ÒÒ è ÂÝÒÒ ìîæíî èñïîëüçîâàòü îòíîñèòåëüíî ïðîñòûå àíàëèòè÷åñêèå
âûðàæåíèÿ. Îäíàêî â äàííîì ñëó÷àå ðå÷ü èäåò îá ýêñòðàêöèîííîì èçâëå÷å-
íèè ñëîæíîãî êîìïëåêñà, ñòàáèëüíîñòü êîòîðîãî â âîäíîì ðàñòâîðå è ÑÊ-
ôëþèäå çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèé äðóãèõ êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû — íèòðàò-
èîíîâ è ëèãàíäà, à ðàñòâîðèìîñòü ïîñëåäíåãî â îáåèõ ñðåäàõ çàâåäîìî îãðàíè÷åíà.
Ïîýòîìó ââåñòè áîëüøîé èçáûòîê ëèãàíäà â âîäíûé ðàñòâîð ïî îòíîøåíèþ
ê êàòèîíàì ÐÇÝ è, òåì ñàìûì, îáåñïå÷èòü ïîñòîÿíñòâî êîýôôèöèåíòà K â
èíòåðåñóþùåì íàñ äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé, ïðåäñòàâëÿåòñÿ ïðîáëåìàòè÷-
íûì. Ïî ýòîé ïðè÷èíå, ïî-âèäèìîìó, áîëåå ïðèåìëåìûì â äàííîì ñëó÷àå
ñïîñîáîì îïðåäåëåíèÿ âåëè÷èí ×ÒÒ è ÂÝÒÒ ÿâëÿåòñÿ ãðàôè÷åñêèé. Íåñìîò-
ðÿ íà òî, ÷òî â åãî îñíîâå ëåæèò öåëûé ðÿä äîïóùåíèé, îí âåñüìà øèðîêî
èñïîëüçóåòñÿ íà ïðàêòèêå è õîðîøî çàðåêîìåíäîâàë ñåáÿ ïðè ïðîåêòèðîâà-
íèè ýêñòðàêöèîííîãî îáîðóäîâàíèÿ è àíàëèçà ýôôåêòèâíîñòè åãî ðàáîòû.

Ñóùíîñòü ìåòîäà ñîñòîèò â ïîñòðîåíèè â îäíîé ñèñòåìå êîîðäèíàò ãðà-
ôèêîâ äâóõ çàâèñèìîñòåé. Îäíà èç íèõ — çàâèñèìîñòü ìåæäó ðàâíîâåñíûìè
âåëè÷èíàìè êîíöåíòðàöèé ðàñïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà â äâóõ ñðåäàõ (èçî-
òåðìà ýêñòðàêöèè), â äàííîì ñëó÷àå — çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè öåðèÿ âî
ôëþèäíîé ôàçå (y) îò êîíöåíòðàöèè â âîäíîì ðàñòâîðå (x). Ýòà çàâèñèìîñòü
ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà ïî äàííûì ñòàòè÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà ïðè âàðüèðîâà-
íèè èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè öåðèÿ â âîäíîì ðàñòâîðå è ïîñòîÿíñòâå âñåõ
äðóãèõ ïàðàìåòðîâ (ñîîòíîøåíèå îáúåìîâ ôàç, òåìïåðàòóðà, äàâëåíèå ôëþèäà,
êîëè÷åñòâî ëèãàíäà, êèñëîòíîñòü è îáùàÿ èîííàÿ ñèëà ðàñòâîðà).

Âòîðàÿ ãðàôè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü — òàê íàçûâàåìàÿ ðàáî÷àÿ ëèíèÿ — ïîëó-
÷àåòñÿ êàê ïðÿìàÿ, ñîåäèíÿþùàÿ äâå êðàéíèå òî÷êè, â êîòîðûõ ñîïðèêàñàþòñÿ
ôàçû â êîëîííå: îäíà òî÷êà — íèæíÿÿ òî÷êà êîíòàêòà (xí è yí: ðàôèíàò —
âîäíûé ðàñòâîð, ìàêñèìàëüíî î÷èùåííûé îò ïåðåðàñïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà
è ÷èñòûé ôëþèä-ýêñòðàãåíò), à âòîðàÿ — âåðõíÿÿ òî÷êè êîíòàêòà (xâ è yâ:
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èñõîäíûé âîäíûé ðàñòâîð è ìàêñèìàëüíî îáîãàùåííûé ïåðåðàñïðåäåëÿå-
ìûì êîìïîíåíòîì ôëþèä).

Ïðèíöèïèàëüíî âàæíûì ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî âñå òî÷êè ðàáî÷åé ëèíèè ëåæàò
íèæå ðàâíîâåñíîé êðèâîé. Èìåííî ýòî îáåñïå÷èâàåò íàëè÷èå äâèæóùåé ñèëû
ïðîöåññà ýêñòðàêöèè — ðàçíèöó â õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëàõ ðàñïðåäåëÿåìîãî
êîìïîíåíòà â äâóõ ñðåäàõ è âîçìîæíîñòü åãî íåïðåðûâíîãî ïåðåõîäà â ôàçó
ýêñòðàãåíòà ïî âñåé âûñîòå êîëîííû.

Îñóùåñòâëåíèå ãðàôè÷åñêîãî ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ ×ÒÒ ïðîèëëþñòðèðî-
âàíî íà ðèñ. 4. Íà ðèñóíêàõ ïóíêòèðîì ïðåäñòàâëåíû ðàçëè÷íûå âàðèàíòû
ðàâíîâåñíûõ êðèâûõ. Ïðÿìàÿ, îäèíàêîâàÿ äëÿ âñåõ ñëó÷àåâ, — ðàáî÷àÿ ëèíèÿ,
ïðîâåäåííàÿ ÷åðåç êîîðäèíàòû âåðõíåé è íèæíåé òî÷åê êîíòàêòà ôàç.

×èñëî òåîðåòè÷åñêèõ ñòóïåíåé ðàçäåëåíèÿ (èëè òåîðåòè÷åñêèõ òàðåëîê)
îïðåäåëÿåòñÿ ëîìàííîé ëèíèåé, ïðîâåäåííîé ìåæäó ðàâíîâåñíîé êðèâîé
(êðèâîé íàñûùåíèÿ ýêñòðàãåíòà, èçîòåðìîé ýêñòðàêöèè) è ðàáî÷åé ëèíèåé.
Ñëåäóåò èìåòü â âèäó, ÷òî ôîðìà, èëè óðàâíåíèå ðàâíîâåñíîé êðèâîé îïðåäå-
ëÿåòñÿ â íåçàâèñèìûõ ýêñïåðèìåíòàõ íà óñòàíîâêàõ ðàçëè÷íûõ òèïîâ è ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ îáðàáîòêè èçìåðÿåìûõ ïàðàìåòðîâ. Ïðèâå-
äåííûå ãðàôèêè ïîêàçûâàþò, â êàêîé ñòåïåíè âèä ðàâíîâåñíîé êðèâîé âëèÿåò
íà òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðà ×ÒÒ: ðàçëè÷íûå ôîðìû «âûïóêëûõ» èçî-
òåðì (ðèñ. 4à è 4á) èëè íåñêîëüêî ðàçëè÷àþùèåñÿ íàêëîíû ïðÿìûõ «Y—X»
(ðèñ. 4â è 4ã) ïðèâîäÿò äëÿ îäíîãî è òîãî æå íàáîðà äàííûõ {xí,yí; xâ,yâ} ê
çíà÷åíèÿì ×ÒÒ, îòëè÷àþùèìñÿ â íåñêîëüêî ðàç.

Ñëåäóåò åùå ðàç ïîä÷åðêíóòü, ÷òî â ðàìêàõ èçëîæåííîé ìîäåëè ôèçè-
÷åñêèé ñìûñë èìåþò òîëüêî òàêèå òî÷êè èëè ó÷àñòêè ðàáî÷åé ëèíèè, êîòî-
ðûå öåëèêîì ëåæàò íèæå êðèâîé íàñûùåíèÿ. Åäèíñòâåííûì óñëîâèåì, ïðè

Ðèñ. 4. Èëëþñòðàöèÿ ãðàôè÷åñêîãî ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ ÷èñëà òåîðåòè÷åñêèõ ñòóïåíåé
ýêñòðàêöèè (òåîðåòè÷åñêèõ òàðåëîê)

à á

â ã
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êîòîðîì êîíöåíòðàöèÿ ðàñïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà ìîæåò îêàçàòüñÿ âûøå,
÷åì ñîîòâåòñòâóþùåå äàííîé âåëè÷èíå xi îïðåäåëÿåìîå êðèâîé íàñûùåíèÿ
(èëè óðàâíåíèåì èçîòåðìû ýêñòðàêöèè) çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè â ôàçå
ýêñòðàãåíòà (yi), ÿâëÿåòñÿ èçìåíåíèå ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ èëè ñîñòîÿíèÿ
ýêñòðàãåíòà â õîäå ïðîöåññà â ìàññîîáìåííîì àïïàðàòå. Â ýòèõ óñëîâèÿõ, êàê
ñëåäóåò èç ñàìîé ëîãèêè ìîäåëè, â ðàìêàõ êîòîðîé ñóùåñòâóåò ïîíÿòèå ×ÒÒ
(èëè ÂÝÒÒ), âåëè÷èíà ýòîãî ïàðàìåòðà íå ìîæåò áûòü îïðåäåëåíà íà îñíîâà-
íèè äàííûõ ýêñïåðèìåíòà â àïïàðàòå ïðîòèâîòî÷íîãî òèïà. Ïðè ýòîì ýôôåê-
òèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ íåèçáåæíî îêàæåòñÿ âûøå, ïîñêîëüêó òîëüêî â ýòîì ñëó-
÷àå ðàáî÷àÿ êðèâàÿ (èëè åå ÷àñòü) ìîæåò ëåæàòü âûøå ðàâíîâåñíîé êðèâîé,
ïîñòðîåííîé äëÿ ýêñòðàãåíòà ñ íåèçìåííûìè ñâîéñòâàìè. Îäíàêî îõàðàêòå-
ðèçîâàòü ýôôåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ ñòàíîâèòñÿ çàòðóäíèòåëüíûì, ïîñêîëüêó
òàêîé ïðîöåññ áóäåò ïðîòåêàòü â ðåæèìå, íå îïèñûâàåìûì ñóùåñòâóþùèìè
ïðîñòûìè ìîäåëÿìè.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ýêñòðàêöèÿ êîìïëåêñîâ Ce(III) è Ce(IV) èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ
â ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Çàâèñèìîñòü ýôôåêòèâíîñòè ýêñòðàêöèè
îò ïàðàìåòðîâ ñèñòåìû

Äëÿ îöåíêè ýôôåêòèâíîñòè ïðîòèâîòî÷íîé ýêñòðàêöèîííîé êîëîííû, êàê
ìàññîîáìåííîãî àïïàðàòà, íåîáõîäèìî íàëè÷èå äàííûõ î ðàâíîâåñíîì ðàñ-
ïðåäåëåíèè âûäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà ìåæäó ôàçàìè â çàâèñèìîñòè îò åãî
êîíöåíòðàöèè â èñõîäíîé ôàçå, â äàííîì ñëó÷àå — â âîäíîì ðàñòâîðå.

Ïëàí ñòàòè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòîâ ïî ýêñòðàêöèè êîìïëåêñîâ Ce(III) è
Ce(IV) áûë ñîñòàâëåí ïî ðåçóëüòàòàì ïðåäâàðèòåëüíûõ îïûòîâ ïî îïðåäåëå-
íèþ ðàñòâîðèìîñòè ÒÁÔ â ÑÊ-CO2 è òðèôòîðìåòàíå (ôðåîíå R23). Ïîëó-
÷åííûå äàííûå ïðèâåäåíû â òàáë. 2 è 3 è íà ðèñ. 5 è 6.

Òàáëèöà 2

Óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ñòàòè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòîâ ïî ýêñòðàêöèè êîìïëåêñîâ öåðèÿ

¹ ¹ ðàñòâîðà Ôëþèä
Äàâëåíèå, Ìàññà âîäíîãî Ìàññà Îáúåì (ìàññà)(ã)

ÌÏà  ðàñòâîðà, ã ôëþèäà, ã  ÒÁÔ, ìë

1 1 CO2 12 5,81 10,33 0,5 (0,49)

2 1 CO2 12 5,88 10,36 1 (0,97)

3 2 CO2 12 5,89 10,44 0,5 (0,48)

4 2 CO2 12 5,88 10,38 1 (0,97)

5 3 CO2 12 6,02 10,31 0,5 (0,50)

6 3 CO2 12 6,02 10,27 1 (0,96)

7 5 CO2 12 6,57 10,44 0,5 (0,49)

8 5 CO2 10 6,63  9,70 1 (0,96)

9 5 CO2 12 6,69 10,23 1 (0,97)

10 5 CO2 14 6,57 10,68 1 (0,97)

11 5 R23 10 6,61 11,95 1 (0,97)
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Îêîí÷àíèå òàáëèöû 2

Óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ñòàòè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòîâ ïî ýêñòðàêöèè êîìïëåêñîâ öåðèÿ

¹ ¹ ðàñòâîðà Ôëþèä
Äàâëåíèå, Ìàññà âîäíîãî Ìàññà Îáúåì (ìàññà)(ã)

ÌÏà  ðàñòâîðà, ã ôëþèäà, ã  ÒÁÔ, ìë

12 6 CO2 12 6,65 10,32 0,5 (0,49)

13 6 CO2 12 6,68 10,27 1 (0,97)

14 7 CO2 12 6,71 10,32 0,5 (0,49)

15 7 CO2 12 6,71 10,29 1 (0,97)

16 10 CO2 12 6,50 10,21 1 (0,97)

17 11 CO2 12 6,50 10,32 1 (0,97)

18 12 CO2 12 6,50 10,31 1 (0,97)

19 13 CO2 12 6,50 10,27 1 (0,97)

20 9 CO2 12 6,46 10,45 0,5 (0,49)

* Âî âñåõ ñëó÷àÿõ îáúåì èñõîäíîãî âîäíîãî ðàñòâîðà ñîñòàâëÿë 5 ìë, îáúåì ôàçû ÑÊ-
ôëþèäà 14,2 ìë.

Äàííûå òàáë. 3 ïîêàçûâàþò, ÷òî ñóùåñòâóåò øèðîêàÿ îáëàñòü ñîñòàâîâ âîä-
íûõ ðàñòâîðîâ, â êîòîðîé ïðè âûáðàííûõ ïàðàìåòðàõ ÑÊ-ôëþèäîâ çàìåòíîãî
ñíèæåíèÿ êîíöåíòðàöèè öåðèÿ ïîñëå ïðîâåäåíèÿ ýêñòðàêöèè íå íàáëþäàåò-
ñÿ. Âî-ïåðâûõ, ýòî ðàñòâîðû ¹ 1—4 (íóìåðàöèÿ ðàáî÷èõ ðàñòâîðîâ — â ñîîò-
âåòñòâèè ñ òàáë. 1), â êîòîðûõ ñîäåðæàíèå íèòðàòà ìàãíèÿ, èãðàþùåãî ðîëü
âûñàëèâàòåëÿ è «ðåçåðâóàðà» íèòðàò-èîíîâ, íå ïðåâûøàåò 1,5 ìîëü/ë.

×òî êàñàåòñÿ ðàñòâîðîâ ñ êîíöåíòðàöèåé Mg(NO3)2 3,0 ìîëü/ë, òî ïðè èõ
èñïîëüçîâàíèè íàáëþäàåòñÿ ÿâíàÿ òåíäåíöèÿ ê ñíèæåíèþ ýôôåêòèâíîñòè
ýêñòðàêöèè ñ ðîñòîì êèñëîòíîñòè (ðèñ. 5). Âûøå óæå óêàçûâàëîñü, ÷òî ñ ðîñ-
òîì êîíöåíòðàöèè àçîòíîé êèñëîòû ýôôåêòèâíîñòü ýêñòðàêöèè êîìïëåêñîâ
ÐÇÝ îðãàíè÷åñêèìè ðàñòâîðèòåëÿìè ìîæåò ñíèæàòüñÿ. Âîçìîæíî, ïðè ýêñò-
ðàêöèè ÑÊ-ôëþèäàìè ýòîò ýôôåêò åùå áîëåå âûðàæåí, ÷åì â ñëó÷àå îðãàíè-
÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè åùå áîëåå âûñîêîé êèñëîò-
íîñòè (ðàñòâîðû ¹ 4 è ¹ 8) ìû íå íàáëþäàëè ñíèæåíèÿ êîíöåíòðàöèè
öåðèÿ â âîäíîì ðàñòâîðå äàæå ïðè èñïîëüçîâàíèè îðãàíè÷åñêîãî ýêñòðàãåí-
òà (ãåêñàí).

Ýòè íàáëþäåíèÿ, âîçìîæíî, óêàçûâàþò íà òî, ÷òî êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ
îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñà Ce(III) ñ ÒÁÔ â êèñëîé ñðåäå ñíèæàåòñÿ. Âîçìîæåí
òàêæå ïåðåõîä íåêîòîðîãî êîëè÷åñòâà êèñëîòû (ýêñòðàêöèÿ) â ÑÊ-ôëþèä,
÷òî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ åãî ýêñòðàãèðóþùåé ñïîñîáíîñòè ïî îòíîøåíèþ
ê êîìïëåêñàì öåðèÿ.

Îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò çàâèñèìîñòü ýêñòðàãèðóþùåé ñïîñîáíîñòè
ìîäèôèöèðîâàííîãî ÒÁÔ ÑÊ ôëþèäà îò äàâëåíèÿ (è, ñîîòâåòñòâåííî, ïëîò-
íîñòè). Êàê ïîêàçûâàþò äàííûå ðèñ. 6, ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ âûøå 10 ÌÏà ýô-
ôåêòèâíîñòü ýêñòðàêöèè ñíèæàåòñÿ. Îñîáåííî ýòî çàìåòíî ïðè ïåðåõîäå îò
10 ê 12 ÌÏà. Âîçìîæíî, òàêîå íåîáû÷íîå ïîâåäåíèå ÑÊ-ôëþèäà êàê ýêñòðà-
ãåíòà èìååò ìåñòî ââèäó òîãî, ÷òî ïåðåõîä âî ôëþèäíóþ ôàçó êîìïëåêñîâ
öåðèÿ ñ ÒÁÔ è àçîòíîé êèñëîòîé, èìåþùèõ áîëüøîé ðàçìåð, ïðèâîäèò ê
äîïîëíèòåëüíîìó íàðóøåíèþ â ñèñòåìå ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé.
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Òàáëèöà 3

Ðåçóëüòàòû ñòàòè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòîâ ïî ýêñòðàêöèè êîìïëåêñîâ öåðèÿ

¹ ¹ ðàñòâîðà [ÒÁÔ], ìàñ. äîëÿ [Ce], ìã/ë [Ce]ÑÊÔ, ìã/ë K

1 1 0,045 42,3 * —

2 1 0,086 42,1 * —

3 2 0,044 45,5 * —

4 2 0,085 44,7 * —

5 3 0,046 43,6 * —

6 3 0,085 43,2 * —

7 5 0,045 17,6 1,34 0,076

8 5 0,090 12,9 2,99 0,232

9 5 0,087 14,5 2,43 0,168

10 5 0,083 14,6 2,39 0,164

11 5 0,075 18,3 1,08 0,059

12 6 0,045 22,9 * —

13 6 0,086 19,2 1,11 0,060

14 7 0,045 21,9 * —

15 7 0,086 20,3 0,54 0,030

16 10 0,087 50,8 3,27 0,064

17 11 0,087 80,8 6,41 0,079

18 12 0,087 7,8 1,56 0,201

19 13 0,087 21,1 3,31 0,157

20 9 0,045 25,8 2,89 0,083

* Ñíèæåíèå êîíöåíòðàöèè íå íàáëþäàåòñÿ.

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà ìåæôàçíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ îò êèñëîòíîñòè âîäíîãî
ðàñòâîðà; 40 Ñ, ÑÊ-ôëþèä — CO2 (12 ÌÏà), êîíöåíòðàöèÿ Mg(NO3)2 3,0 ìîëü/ë; ìàññîâàÿ

äîëÿ ÒÁÔ â CO2  8,5 %
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Äåéñòâèòåëüíî, êàê áûëî ïîêàçàíî âûøå, ðàñòâîðèìîñòü ÒÁÔ âîçðàñòàåò ñ
ðîñòîì äàâëåíèÿ è, ñîîòâåòñòâåííî, ïëîòíîñòè ôëþèäà (CO2) â èññëåäîâàí-
íîì äèàïàçîíå. Îäíàêî êîìïëåêñ Ce(III) ñ ÒÁÔ âêëþ÷àåò òðè ìîëåêóëû
ýòîãî ëèãàíäà è äîïîëíèòåëüíî — òðè àíèîíà NO3

. Âîçìîæíî, ÷òî â ñëó÷àå
ýêñòðàêöèè ïðèìåñè, èìåþùåé áîëüøîé ðàçìåð ìîëåêóëû, ìû èìååì äåëî ñ
âûñîêèì ïîëîæèòåëüíûì çíà÷åíèåì ôàêòîðà (êðèòåðèÿ) Êðè÷åâñêîãî:

( ) ,0
lim

T Vx
Kr P x

→
= ∂ ∂ . (6)

Åñëè âåëè÷èíà Kr  îòðèöàòåëüíà, òî ââåäåíèå êîìïîíåíòà âî ôëþèä ïðè-
âîäèò ê ðîñòó óñòîé÷èâîñòè ñèñòåìû çà ñ÷åò âîçðàñòàíèÿ èíòåíñèâíîñòè ìåæ-
ìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé (è, ñîîòâåòñòâåííî, ñíèæåíèþ îáùåãî äàâëå-
íèÿ), è íàîáîðîò. Âîçìîæíî, ÷òî ïðèìåñè, èìåþùèå ìîëåêóëû áîëüøîãî ðàçìåðà,
îêàçûâàþò «ðàçðûõëÿþùåå» äåéñòâèå íà ôëþèä è ñíèæàþò îáùóþ óñòîé÷è-
âîñòü ñèñòåìû.

Åùå îäíà âîçìîæíàÿ ïðè÷èíà òàêîé çàâèñèìîñòè ýôôåêòèâíîñòè ýêñòðàê-
öèè îò äàâëåíèÿ áóäåò ðàññìîòðåíà íèæå.

Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå òàêæå ñèëüíàÿ çàâèñèìîñòü ýôôåêòèâíîñòè
ýêñòðàêöèè îò êîíöåíòðàöèè ÒÁÔ â ñèñòåìå. Ðåçêîå ñíèæåíèå ýêñòðàãèðóþùåé
ñïîñîáíîñòè ÑÊ-ôëþèäà íàáëþäàåòñÿ óæå ïðè êîíöåíòðàöèÿõ ÒÁÔ, íàìíîãî
ïðåâûøàþùèõ êîíöåíòðàöèþ öåðèÿ. Íî äàæå òàêîé åãî èçáûòîê íå ïîçâîëÿåò
ýôôåêòèâíî ýêñòðàãèðîâàòü öåðèé. Ñðàâíåíèå ñòðîê 7 è 9 (òàáë. 3) ïîêàçûâàåò,
÷òî äâóêðàòíîå ñíèæåíèå êîëè÷åñòâà ââåäåííîãî ÒÁÔ ïðèâîäèò ê äâóêðàòíî-
ìó óìåíüøåíèþ êîýôôèöèåíòà ìåæôàçíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ. ×òî êàñàåòñÿ ðà-
ñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ àçîòíóþ êèñëîòó (ñòðîêè 6 è 7), òî òàêîå æå ñíèæåíèå
êîëè÷åñòâà ÒÁÔ ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ñíèæåíèå ñîäåðæàíèÿ öåðèÿ â âîäíîì
ðàñòâîðå ïîñëå ýêñòðàêöèè îêàçûâàåòñÿ íèæå ÷óâñòâèòåëüíîñòè àíàëèòè÷å-
ñêîé ìåòîäèêè.

Ñðàâíåíèå ýêñòðàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè äâóõ ôëþèäîâ — CO2 è òðèôòîð-
ìåòàíà ïðè ñîïîñòàâèìûõ óñëîâèÿõ (ñîñòàâ âîäíîãî ðàñòâîðà, äàâëåíèå, îáúåì-
íàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÒÁÔ) ïîêàçûâàåò, ÷òî CO2 ïðèìåðíî âäâîå áîëåå ýôôåê-
òèâåí. Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî CO2 òàêæå èìååò áîëåå ïðèåìëåìûå äëÿ ðàáîòû â
äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå õàðàêòåðèñòèêè (âûøå ðàçíîñòü ïëîòíîñòåé âîäíîé è

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà ìåæôàçíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ îò äàâëåíèÿ; 40 Ñ, ÑÊ-
ôëþèä — CO2 (12 ÌÏà), êîíöåíòðàöèÿ Mg(NO3)2 3,0 ìîëü/ë; ìàññîâàÿ äîëÿ ÒÁÔ â CO2

8,5 %; àçîòíàÿ êèñëîòà â ðàñòâîðå îòñóòñòâóåò
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ôëþèäíîé ôàç ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ), â äàëüíåéøèõ ýêñïåðèìåíòàõ íà
ïðîòèâîòî÷íîé êîëîííå òðèôòîðìåòàí íå èñïîëüçîâàëñÿ.

Åùå îäíî âàæíîå íàáëþäåíèå êàñàåòñÿ ýêñòðàêöèè öåðèÿ â ñîñòîÿíèè
Ce(IV). Êàê ïîêàçûâàåò ñðàâíåíèå ñòðîê 7 è 20 (òàáë. 3) öåðèé â ýòîé ôîðìå
áîëåå ýôôåêòèâíî ýêñòðàãèðóåòñÿ ÑÊ-ôëþèäîì (â äàííîì ñëó÷àå CO2), äàæå
íåñìîòðÿ íà âûñîêóþ êèñëîòíîñòü ðàñòâîðà (â íåéòðàëüíûõ ðàñòâîðàõ ýòà
ôîðìà öåðèÿ èìååò î÷åíü íèçêóþ óñòîé÷èâîñòü). Ê ñîæàëåíèþ, ïîëó÷åííûé
âîäíûé ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé Ce(IV) (ðàñòâîð ¹ 9), îêàçàëñÿ íåóñòîé÷èâûì
äàæå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è áåç äîáàâëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.
ßðêèé æåëòî-îðàíæåâûé öâåò ðàñòâîðà ÿâíûì îáðàçîì ñòàíîâèòñÿ ìåíåå
èíòåíñèâíûì â òå÷åíèå 2—3 ñóòîê, à íà 14-å ñóòêè ðàñòâîð ñòàíîâèòñÿ ïðàê-
òè÷åñêè áåñöâåòíûì. Ñòîëü áûñòðîå èçìåíåíèå ñîñòîÿíèÿ öåðèÿ â ðàñòâîðå
íå ïîçâîëÿåò ïðîâåñòè ñåðèþ ýêñïåðèìåíòîâ ïðè âàðüèðîâàíèè èíòåðåñóþ-
ùèõ íàñ ïàðàìåòðîâ. Ïî ýòîé ïðè÷èíå âñå äàëüíåéøèå ýêñïåðèìåíòû ïðîâî-
äèëè ñ öåðèåì â ôîðìå Ce(III).

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ïàðàìåòðîâ íà ýô-
ôåêòèâíîñòü ýêñòðàêöèè êîìïëåêñîâ Ce(III) è Ce(IV) âûÿâèëè ñëåäóþùèå
çàêîíîìåðíîñòè:

— ÑÊ-CO2 ÿâëÿåòñÿ áîëåå ýôôåêòèâíûì ýêñòðàãåíòîì, ÷åì òðèôòîðìåòàí
(ôðåîí R23);

— ýôôåêòèâíîñòü ýêñòðàêöèè ñíèæàåòñÿ ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ ÑÊ-CO2 è
êèñëîòíîñòè âîäíîãî ðàñòâîðà;

— ïîâûøåíèå êîíöåíòðàöèé ÒÁÔ è íèòðàòà ìàãíèÿ, ÿâëÿþùåãîñÿ âûñàëè-
âàòåëåì è «äîíîðîì» íèòðàò-èîíîâ, óâåëè÷èâàåò ýôôåêòèâíîñòü ýêñòðàêöèè;

— öåðèé â ôîðìå Ce(IV) áîëåå ýôôåêòèâíî ýêñòðàãíèðóåòñÿ ÑÊ-CO2 äàæå
ïðè âûñîêîé êèñëîòíîñòè âîäíîãî ðàñòâîðà, îäíàêî ñàìî ýòî ñîñòîÿíèå öå-
ðèÿ â ðàñòâîðå ÿâëÿåòñÿ íåóñòîé÷èâûì.

Ôîðìà èçîòåðìû ýêñòðàêöèè
êîìïëåêñà Ce(III) ñ òðèáóòèëôîñôàòîì ñâåðõêðèòè÷åñêèì CO2

Êàê áûëî ñêàçàíî â ìåòîäè÷åñêîé ÷àñòè, íàäåæíîå îïðåäåëåíèå ýôôåêòèâ-
íîñòè ïðîòèâîòî÷íîé ýêñòðàêöèîííîé êîëîííû êàê ìàññîîáìåííîãî àïïà-
ðàòà ïî ÷èñëåííîìó êðèòåðèþ ×ÒÒ âîçìîæíî òîëüêî ïðè íàëè÷èè äîñòîâåð-
íûõ äàííûõ î ðàâíîâåñíîì ñîîòíîøåíèè êîíöåíòðàöèé âûäåëÿåìîãî âåùåñòâà
â êîíòàêòèðóþùèõ ôàçàõ â äîñòàòî÷íî øèðîêîì äèàïàçîíå. Ïî ýòîé ïðè÷èíå
íàìè áûëà ïîñòàâëåíà ñåðèÿ ýêñïåðèìåíòîâ ïî âûÿâëåíèþ ôîðìû èçîòåðìû
ýêñòðàêöèè, ò.å. ðàâíîâåñíîé çàâèñèìîñòè «[Ce]ÑÊÔ— [Ce]W» ïðè ïàðàìåòðàõ,
ïðåäñòàâëÿþùèõ íàèáîëüøèé èíòåðåñ ñ òî÷êè çðåíèÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñòðàê-
öèè â äèíàìè÷åñêîì ïðîòèâîòî÷íîì ðåæèìå.

Íà ðèñ. 7 ïðèâåäåí ïðèìåð èçîòåðìû ýêñòðàêöèè äëÿ ÑÊ-CO2 ïðè 12 ÌÏà
èç ðàñòâîðà ¹ 5. Çàâèñèìîñòü ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êðèâóþ ñ íàñûùåíèåì,
êîòîðàÿ âïîëíå óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì:

[Ce]ÑÊÔ  A  b  [Ce]W/(1  b  [Ce]W), (7)

ñ ïàðàìåòðàìè A  9,71 ìã/ë, b  0,024 ë/ìã. Ïðè ýòîì êîýôôèöèåíò äåòåðìè-
íàöèè ñîñòàâëÿåò 0,9996.

Èñïîëüçóåìàÿ çàâèñèìîñòü àíàëîãè÷íà ïî ôîðìå ðÿäó èçâåñòíûõ óðàâíåíèé,
íàïðèìåð, óðàâíåíèþ èçîòåðìû àäñîðáöèè Ëýíãìþðà è èìååò âïîëíå ïîíÿò-
íûé ôèçè÷åñêèé ñìûñë: ïàðàìåòðó A ìîæíî ïðèïèñàòü ñìûñë ïðåäåëüíîé
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ðàñòâîðèìîñòè êîìïëåêñîâ Ce(III) ñ ÒÁÔ è íèòðàò-èîíàìè ïðè äàííûõ ïàðà-
ìåòðàõ ñîñòîÿíèÿ («åìêîñòè» ÑÊ-ðàñòâîðèòåëÿ ïî óêàçàííûì êîìïëåêñàì), à
b — ñìûñë êîíñòàíòû ìåæôàçíîãî ðàâíîâåñèÿ. Èñõîäÿ èç ýòîãî ìîæíî ïðåä-
ïîëîæèòü, ÷òî ïàðàìåòð A äîëæåí çàâèñåòü îò ñâîéñòâ ôëþèäíîé ôàçû — òèïà
èñïîëüçîâàííîãî ôëþèäà, åãî ïëîòíîñòè, ñîäåðæàíèÿ â íåì ñîðàñòâîðèòåëÿ
(îí æå — îðãàíè÷åñêèé ëèãàíä, â äàííîì ñëó÷àå — ÒÁÔ), à òàêæå, âîçìîæíî,
òåìïåðàòóðû. ×òî êàñàåòñÿ ïàðàìåòðà b, èìåþùåãî ôèçè÷åñêèé ñìûñë êîí-
ñòàíòû ðàâíîâåñèÿ, òî îí äîëæåí çàâèñåòü îò òåìïåðàòóðû è îò òåõ æå (óêàçàí-
íûõ âûøå) ïàðàìåòðîâ ôëþèäíîé ôàçû è ñâîéñòâ âîäíîãî ðàñòâîðà, â ïåðâóþ
î÷åðåäü ñîäåðæàíèÿ â íåì âûñàëèâàòåëÿ è êèñëîòíîñòè. Ïðîâåðêà ýòèõ ïðåä-
ïîëîæåíèé òðåáóåò áîëüøîãî îáúåìà äîïîëíèòåëüíûõ ýêñïåðèìåíòîâ è ÿâ-
ëÿåòñÿ ïðåäìåòîì äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé.

Â ïðàêòè÷åñêîì îòíîøåíèè öåííîñòü ïîëó÷åííîé çàâèñèìîñòè (7) ñîñòî-
èò â òîì, ÷òî îíà ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà â äàëüíåéøåì ïðè àíàëèçå ýêñïå-
ðèìåíòîâ â ïðîòèâîòî÷íîì ðåæèìå â ñîîòâåòñòâèè ñ ïîäõîäîì, èçëîæåííûì
â ìåòîäè÷åñêîé ÷àñòè.

Ýêñòðàêöèÿ â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå

Äàííûå ýêñïåðèìåíòîâ ïî ýêñòðàêöèè êîìïëåêñà Ce(III) èç ðàñòâîðîâ â
äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå â ïðîòèâîòî÷íîé ýêñòðàêöèîííîé êîëîííå ïðèâåäå-
íû â òàáë. 4. Â öåëîì, êà÷åñòâåííûå çàâèñèìîñòè, îòìå÷åííûå ðàíåå äëÿ ýêñòðàê-
öèè ñ ñòàòè÷åñêîì ðåæèìå, ïîâòîðÿþòñÿ è â äèíàìè÷åñêîì.

Îäíàêî ãëàâíûì ðåçóëüòàòîì ýòèõ ýêñïåðèìåíòîâ ÿâèëîñü íåñîâïàäåíèå
êà÷åñòâåííûõ çàêîíîìåðíîñòåé ñ îïèñàííûìè âûøå: âî âñåõ ñëó÷àÿõ çíà÷å-
íèÿ [Ce]ÑÊÔ äëÿ âåðõíåé òî÷êè ðàáî÷åé ëèíèè, ò.å. ðàññ÷èòàííîå ïî óðàâíå-
íèþ (4) çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè öåðèÿ âî ôëþèäíîé ôàçå â âåðõíåé ÷àñòè
êîëîííû, íàõîäèòñÿ âûøå ðàâíîâåñíîé êðèâîé íàñûùåíèÿ, êàê ïîêàçàíî íà
ðèñ. 8.

Êàê áûëî ñêàçàíî âûøå, ýòà êàðòèíà êà÷åñòâåííî íå ñîîòâåòñòâóåò ìîäåëè,
ëåæàùåé â îñíîâå âû÷èñëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ×ÒÒ è ÂÝÒÒ.

Ïðè÷èíîé òàêîãî ïîâåäåíèÿ ñèñòåìû, ñêîðåå âñåãî, ÿâëÿåòñÿ íåñòàáèëü-
íîñòü ðàñòâîðà ÒÁÔ â ÑÊ-CO2. Êàê ïîêàçûâàþò äàííûå, ïîëó÷åííûå â ýêñïå-
ðèìåíòå íà ñìîòðîâîé ÿ÷åéêå, â èçó÷åííîì ðàáî÷åì äèàïàçîíå ïàðàìåòðîâ

Ðèñ. 7. Èçîòåðìà ýêñòðàêöèè — çàâèñèìîñòü ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè öåðèÿ â ôàçå
ôëþèäà îò ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè â âîäíîì ðàñòâîðå; ÑÊ-CO2, 12 ÌÏà, ðàñòâîð ¹ 5,
îòíîøåíèå (ïî ìàññå) ÒÁÔ/CO2  1/10; òî÷êè — ýêñïåðèìåíò, ñïëîøíàÿ êðèâàÿ —

îïèñàíèå



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 17. ¹ 1. 2022

Ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ôëþèäíàÿ ýêñòðàêöèÿ öåðèÿ
èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì òðèáóòèëôîñôàòà â êà÷åñòâå ëèãàíäà

21

âîçìîæíî îáðàçîâàíèå âçâåñè êàïåëü æèäêîãî ÒÁÔ â ÑÊ-ôëþèäå (ýòîìó
ñîîòâåòñòâóåò ïîìóòíåíèå âåðõíåé — ôëþèäíîé — ôàçû â ÿ÷åéêå). Îáðàçóþùèåñÿ
ìåëêèå êàïëè ÒÁÔ ÿâëÿþòñÿ ãîðàçäî áîëåå ýôôåêòèâíûì ðàñòâîðèòåëåì äëÿ
êîìïëåêñà öåðèÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê íàáëþäàåìîìó ðîñòó ýôôåêòèâíîñòè ýêñò-
ðàêöèè.

Ýòî æå ÿâëåíèå ìîæåò áûòü ïðè÷èíîé ðåçêîãî ñêà÷êà ýôôåêòèâíîñòè ýê-
ñòðàêöèè ïðè ñíèæåíèè äàâëåíèÿ â ñòàòè÷åñêîì ýêñïåðèìåíòå (ñì. ðèñ. 6),
ïîñêîëüêó ïðè áîëåå íèçêîì äàâëåíèè âûøå âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ âçâå-
ñè æèäêèõ êàïåëü ÒÁÔ â ÑÊ-ôëþèäå. Â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå, îñîáåííî ïðè

Òàáëèöà 4

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ ïî äèíàìè÷åñêîé (ïðîòèâîòî÷íîé) ýêñòðàêöèè êîìïëåêñà
Ñå(III)

¹
Ôëþèä

Äàâëåíèå, Òåìïåðàòóðà,
Ïîòîê âîäí. Ïîòîê Ïîòîê

Vóäåð, [Ce]W, [Ce]ÑÊÔ,
ðàñòâîðà ÌÏà  Ñ

 ðàñòâîðà, ôëþèäà,  ÒÁÔ,  
ìë ìã/ë ìã/ë ìë/ìèí ìë/ìèí ìë/ìèí

5 CO2 12 40 10 27,97 1 100 15,2 1,72

5 CO2 12 40 10 27,97 2 200 4,57 5,20

5 CO2 10 40 5 13,99 1 300 4,38 5,27

5 CO2 14 40 10 27,97 2 100 9,16 3,67

5 CO2 12 40 5 27,97 2 50 2,88 3,43

5 CO2 12 40 10 13,99 1 50 13,33 6,76

6 CO2 12 40 10 27,97 2 200 4,25 5,73

7 CO2 12 40 5 13,99 1 — 1,17 6,54

5 R23 10 40 10 33,57 2 200 7,02 3,70

Ðèñ. 8. Èçîòåðìà ýêñòðàêöèè — çàâèñèìîñòü ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè öåðèÿ â ôàçå
ôëþèäà îò ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè â âîäíîì ðàñòâîðå (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è
ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå (îáîçíà÷åíû òî÷êàìè), ïîëó÷åííûå â ïðîòî÷íîì ðåæèìå íà

ýêñòðàêöèîííîé êîëîííå; ÑÊ-CO2, 12 ÌÏà, ðàñòâîð ¹ 5
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ðåçêîì ïàäåíèè äàâëåíèÿ ïðè îòáîðå ïðîá, âåðîÿòíîñòü âîçíèêíîâåíèÿ íå-
ñòàáèëüíîñòè è ðàññëîåíèÿ ôëþèäíîãî ðàñòâîðà ðåçêî âîçðàñòàåò.

Ïîëó÷åííûå äàííûå óêàçûâàþò íà òî, ÷òî ìû èìååì äåëî ñ íåèçâåñòíûì
ðàíåå ÿâëåíèåì — ðåçêèì âîçðàñòàíèåì ýôôåêòèâíîñòè ýêñòðàêöèè âî ôëþ-
èäíîé ñèñòåìå «îðãàíè÷åñêèé ëèãàíä — ÑÊ-ôëþèä» ïðè íàðóøåíèè ãîìî-
ãåííîñòè — îáðàçîâàíèè âçâåñè æèäêèõ êàïåëü ÒÁÔ â ÑÊ-ôëþèäå. Ýòîò âûâîä,
îäíàêî, òðåáóåò áîëåå äîñòîâåðíîãî äîêàçàòåëüñòâà. Åñëè îí áóäåò äîêàçàí, òî
äàííîå ÿâëåíèå ïîòðåáóåò ïîäðîáíîãî èçó÷åíèÿ, ïîñêîëüêó äàåò â ïåðñïåê-
òèâå âîçìîæíîñòü ñîçäàíèÿ ýêñòðàêöèîííûõ ñèñòåì áîëåå âûñîêîé ýôôåê-
òèâíîñòè.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðè èññëåäîâàíèè ýêñòðàêöèè êîìïëåêñîâ Ce(III) è Ce(IV) èç âîäíûõ
ðàñòâîðîâ â ñðåäó ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ — CO2 è òðèôòîðìåòàíà (ôðå-
îíà R23) — ïîêàçàíî, ÷òî:

— ÑÊ-CO2 ÿâëÿåòñÿ áîëåå ýôôåêòèâíûì ýêñòðàãåíòîì, ÷åì òðèôòîðìåòàí;
— ýôôåêòèâíîñòü ýêñòðàêöèè ñíèæàåòñÿ ñ ðîñòîì êèñëîòíîñòè âîäíîãî

ðàñòâîðà êîìïëåêñà Ce(III);
— îïòèìàëüíûì äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñòðàêöèè êîìïëåêñà «Ce(III)—ÒÁÔ—

àçîòíàÿ êèñëîòà» ÿâëÿåòñÿ äàâëåíèå CO2 â äèàïàçîíå 10—12 ÌÏà: ïðè
áîëåå íèçêîì äàâëåíèè ïàäàåò ðàñòâîðèìîñòü ÒÁÔ âî ôëþèäíîé ôàçå, ïðè
áîëåå âûñîêîì — ñíèæàåòñÿ ñòåïåíü ïåðåõîäà èîíîâ öåðèÿ âî ôëþèäíóþ
ôàçó;

— ïîâûøåíèå êîíöåíòðàöèè íèòðàòà ìàãíèÿ, ÿâëÿþùåãîñÿ âûñàëèâàòåëåì
è «äîíîðîì» íèòðàò-èîíîâ, è ÒÁÔ óâåëè÷èâàåò ýôôåêòèâíîñòü ýêñòðàêöèè;

— êîìïëåêñ öåðèÿ â ôîðìå Ce(IV) ñ ÒÁÔ áîëåå ýôôåêòèâíî ýêñòðàãíè-
ðóåòñÿ ÑÊ-CO2 äàæå ïðè âûñîêîé êèñëîòíîñòè âîäíîãî ðàñòâîðà, îäíàêî ýòà
ôîðìà öåðèÿ â àçîòíîêèñëîì ðàñòâîðå ÿâëÿåòñÿ íåóñòîé÷èâîé.

Ïîëó÷åíî óðàâíåíèå, îïèñûâàþùåå ðàâíîâåñíîå ðàñïðåäåëåíèå Ce(III)
ìåæäó âîäíîé è ôëþèäíîé ôàçàìè â ïðèñóòñòâèè ÒÁÔ è íèòðàò-èîíîâ (èçî-
òåðìà ýêñòðàêöèè).

Ðàáîòà ïðîòèâîòî÷íîé ýêòðàêöèîííîé êîëîííû íå ìîæåò áûòü îïèñàíà â
ðàìêàõ ìîäåëè «òåîðåòè÷åñêèõ ñòåïåíåé ðàçäåëåíèÿ». Ïðè÷èíîé, ïî-âèäèìî-
ìó, ÿâëÿåòñÿ íåóñòîé÷èâîñòü ðàñòâîðà ÒÁÔ â ÑÊ-ôëþèäå è îáðàçîâàíèå äèñ-
ïåðñèè ÒÁÔ â ÑÊ-ôëþèäå, ÿâëÿþùåéñÿ áîëåå ýôôåêòèâíûì ýêñòðàãåíòîì,
÷åì èñòèííûé ðàñòâîð ÒÔÁ â íåì. Ïðè ýòîì ýôôåêòèâíîñòü ýêñòðàêöèîííîé
êîëîííû êàê ìàññîîáìåííîãî àïïàðàòà ðåçêî âîçðàñòàåò.

ÁËÀÃÎÄÀÐÍÎÑÒÈ

Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì îáîðóäîâàíèÿ ÖÊÏ ÔÌÈ ÈÎÍÕ
ÐÀÍ. Ôèíàíñèðîâàíèå èññëåäîâàíèÿ îáåñïå÷èâàëà êîìïàíèÿ ÀÎ «Ïðîðûâ».

ÑÏÈÑÎÊ ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

1. Hesford E., Jackson E.E., McKay H.A.C. // J. of Inorganic and Nuclear Chemistry. 1959.
Vol. 9. No 3—4. P. 279.



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 17. ¹ 1. 2022

Ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ôëþèäíàÿ ýêñòðàêöèÿ öåðèÿ
èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì òðèáóòèëôîñôàòà â êà÷åñòâå ëèãàíäà

23

2.  Êîðïóñîâ Ã.Â., Ïàòðóøåâà Å.Í. Ðåäêîçåìåëüíûå ýëåìåíòû. Ýêñòðàêöèîííûå ìåòîäû
ðàçäåëåíèÿ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ. Ì.: Íàóêà, 1963. Ñ. 195.

3. Õèìèÿ è òåõíîëîãèÿ ðåäêèõ è ðàññåÿííûõ ýëåìåíòîâ. ×. 2. / Ïîä ðåä. Ê.À. Áîëüøàêîâà.
Èçä. 2-å. Ì.: Âûñøàÿ øêîëà, 1978.

4. Ïîëÿêîâ Å.Ã., Íå÷àåâ À.Â., Ñìèðíîâ À.Â. Ìåòàëëóðãèÿ ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ. Ì.: Ìå-
òàëëóðãèçäàò, 2018. 732 ñ.

5. Kurysheva V.V., Ivanova E.A., Prokhorva P.E. // Chimica Techno Acta. 2016. Vol. 3. No 2. P. 97.
6. Ding X., Liu Q., Hou X., Fang T. // Critical Reviews in Analytical Chemistry. 2017. Vol. 47. No 2.

P. 99.
7. Lin F., Liu D., Maiti Das S., Prempeh N., Hua Y., Lu J. // Ind. Eng. Chem. Res. 2014. Vol. 53. No 5.

P. 1866.
8. Pitchaiah K.C., Sujatha K., Brahmmananda Rao C.V.S., Subramaniam S., Sivaraman N., Vasudeva

Rao P.R. // Radiochimica Acta. 2015. Vol. 103. No 4. P. 245.
9. Murzin A.A., Babain V.A., Shadrin A.Y., Kamachev V.A., Romanovskii V.N., Starchenko V.A.,

Podoinitsyn S.V., Revenko Y.A., Logunov M.V., Smart N.G. 2002. Vol. 44. No 4. P. 6.
10. Samsonov M.D., Shadrin A.Yu., Shafikov D.N., Kulyako Yu.M., Myasoedov B.F. Radiochemistry.

2011. Vol. 53. No 2. P. 111.
11. Nuclear Waste Management: Accomplishments of the Environmental Management Science

Program. Ed. Wang P.W., Zachry T. Washington, DC: American Chemical Society, 2006. Vol. 943.
12. Mishra S., Sahu S.K. // Hydrometallurgy. 2016. Vol. 166. P. 252.
13. Cheremisina O.V., Sergeev V.V., Chirkst D.E., Litvinova T.E. // Izv.VUZ. Tsvet. Met. 2015. No 5.

P. 25.
14. Metwally E., Saleh A.Sh., Abdel-Wahaab S.M., El-Naggar H.A. // J. Radioanal and Nucl. Chem.

2010. Vol. 286. No 1. P. 217.
15. El-Yamani I.S., Shabana E.I. // J. of Radioanal. and Nuc. Chem., Articles. 1984. Vol. 84. No 2.

P. 307.
16. Meguro Y., Iso S., Yoshida Z. // Anal. Chem. 1998. Vol. 70. No 7. P. 1262.
17. Agrawal Y.K. // Fullerenes, Nanotubes and Carbon Nanostructures. 2006. Vol. 14. No 4. P. 621.
18. Sinclair L.K., Tester J.W., Thompson J.F.H., Fox R.V. // Ind. Eng. Chem. Res. 2019. Vol. 58. No 22.

P. 9199.
19. https://webbook.nist.gov/chemistry/
20. Êåññëåð Þ.Ì., Çàéöåâ À.Ë. Ñîëüâîôîáíûå ýôôåêòû: Òåîðèÿ, ýêñïåðèìåíò, ïðàêòèêà. Ë.:

Õèìèÿ, 1989. 308 c.

SUPERCRITICAL FLUID EXTRACTION OF CERIUM FROM AQUEOUS
SOLUTIONS USING TRIBUTYL PHOSPHATE AS A LIGAND

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:
kostenko@supercritical.ru (for reference)
K.B. Ustinovich — N.S. Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry, Russian
Academy of Sciences, Moscow, Russia. ORCID: 0000-0002-5080-0335. E-mail:
kustinovich@supercritical.ru
M.Yu. Sinev — N.N. Semenov Federal Research Center of Chemical Physics, Russian
Academy of Sciences, Moscow, Russia. ORCID: 0000-0002-3183-3721. E-mail:
mysinev@yandex.ru
O.O. Parenago — N.S. Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry, Russian
Academy of Sciences, Moscow, Russia. Moscow State University named after
M.V. Lomonosov, Russia.  ORCID: 0000-0002-4329-3662. E-mail: oparenago@scf-tp.ru
V.B. Baranovskaya — N.S. Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry,
Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia.ORCID:  0000-0002-0076-9990. E-mail:
baranovskaya@list.ru



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 17. ¹ 1. 2022

Ì.Î. Êîñòåíêî, Ê.Á. Óñòèíîâè÷, Ì.Þ. Ñèí¸â, Î.Î. Ïàðåíàãî, Â.Á. Áàðàíîâñêàÿ

24

The extraction of Ce(III) and Ce(IV) complexes with tributyl phosphate (TBP) from
aqueous solutions of various acidity in the presence of a salting-out agent (magnesium
nitrate) into supercritical (SC) fluids, CO2 and freon R23, was studied under static and
dynamic conditions. It is shown that SC-CO2 is a more efficient extractant than freon
R23. The efficiency of Ce(III) extraction increases with an increase in the concentration
of magnesium nitrate and the amount of TBP in the system and decreases with an
increase in the acidity of the aqueous solution. The dependence of the extraction efficiency
on pressure is more complex: at a pressure of SC-CO2 below 10 MPa (at 40 C), the
solubility of TBP in it drops sharply. As the pressure rises above this value, the degree of
transition of the Ce(III) complex into the fluid phase decreases. An equation for the
extraction isotherm is obtained and its parameters are determined for conditions close to
optimal for the extraction of Ce(III). Cerium in the form of Ce(IV) is more efficiently
extracted by SC-CO2 even at high acidity of the aqueous solution; however, the state of
Ce(IV) in the aqueous solution of its complex is unstable; the complete transition to the
Ce(III) state occurs within 14 days. Dynamic extraction using a countercurrent extraction
column cannot be described in terms of the «theoretical separation steps» (or «theoretical
plates») model. The reason, apparently, is the instability of the TBP solution in the SC-fluid
and the formation of a suspension of small drops of liquid TBP, which is a more efficient
extractant than the true solution of TBP in the fluid. At the same time, such a transition
leads to a sharp increase of the efficiency of the extraction column as a mass transfer
apparatus.

K e y w o r d s: extraction, supercritical fluid, cerium complexes, aqueous solutions, tributyl
phosphate.
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