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Ранее для повышения эффективности экстракционного разделения жидких смесей был предложен
метод серийного импульсного ввода раствора смеси компонентов в каскад смесительно-отстойных
экстракторов, работающих в режиме элюентной хроматографии. Настоящая работа посвящена
дальнейшему развитию этого метода применительно к процессам разделения в каскаде смеситель-
но-отстойных экстракторов, работающих в режиме рециркуляционной хроматографии. Разработана
математическая модель и проведен анализ периодических и непрерывных процессов экстракционного
разделения для условий, когда разделяемая смесь компонентов загружается в каскад смесительно-от-
стойных экстракторов в виде серии последовательных, разделенных короткими интервалами времени,
импульсных вводов. Проведены эксперименты на каскаде смесительно-отстойных экстракторов, под-
тверждающие достоверность разработанной модели. На ряде примеров показано, что при серийном
методе загрузки раствора компонентов в замкнутый контур экстракторов существенно повышается
эффективность и производительность процессов разделения.
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ВВЕДЕНИЕ
Ранее [1] был проведен анализ процессов экс-

тракционного разделения в каскаде смесительно-
отстойных экстракторов в режиме элюентной
жидкостно-жидкостной хроматографии при за-
грузке раствора компонентов в виде серии после-
довательных, разделенных короткими интервала-
ми времени, импульсных впрысков: получены
аналитические зависимости для моделирования
периодических и непрерывных процессов разде-
ления и на ряде примеров показано, что при ис-
пользовании серийного метода загрузки раствора
компонентов существенно (более, чем на поря-
док) повышается концентрация компонентов в
разделенных фракциях и производительность
процесса разделения. В работе [2] был проведен
анализ периодических процессов экстракцион-
ного разделения в замкнутом каскаде смеситель-
но-отстойных экстракторов, работающем в ре-
жиме рециркуляционной хроматографии, при

длительной одноразовой загрузке раствора ком-
понентов.

Настоящая работа посвящена дальнейшему
развитию технологии серийной загрузки раство-
ра компонентов применительно к процессам раз-
деления методами рециркуляционной жидкост-
но-жидкостной хроматографии.

Благодаря сочетанию характеристик жидкост-
ной экстракции и распределительной хромато-
графии жидкостно-жидкостная хроматография
предлагает множество методов (схем и режимов
проведения процессов разделения), которые поз-
воляют значительно повысить эффективность
разделения по сравнению с широко распростра-
ненным методом обычной элюентной хромато-
графии [3–27]. Для промышленных процессов
разделения одним из наиболее перспективных
представляется метод рециркуляционной жид-
костно-жидкостной хроматографии [4, 5, 7, 8, 18].
В этом методе разделение компонентов прово-
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дится в замкнутом циркуляционном контуре,
включающем хроматографическую колонку и си-
стему рецикла (насос, соединительные трубки,
клапана, детектор и другие контрольно-измери-
тельные приборы), путем подачи выходящего из
колонки элюента после ввода пробы в колонку на
ее вход. В рециркуляционной хроматографии до-
стигается существенное увеличение эффективно-
сти процесса разделения, за счет многократного
прохода разделяемой смеси через колонку. При
этом используется гораздо меньше реагентов, чем
в традиционных методах хроматографии: по-
движная фаза не выводится из колонки до тех
пор, пока не будет достигнуто требуемое качество
разделения. Метод рецикла, как и другие методы
жидкостно-жидкостной хроматографии, исполь-
зуется главным образом в препаративных целях для
разделения веществ растительного происхожде-
ния. Теория различных вариантов рециркуляцион-
ной жидкостно-жидкостной хроматографии разра-
ботана в работах [7, 8, 18]. Задачей настоящей рабо-
ты является разработка и анализ математической
модели экстракционных процессов разделения в
каскаде смесительно-отстойных экстракторов в
режиме рециркуляционной хроматографии для
условий серийного импульсного вводов раствора
компонентов в каскад.

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ 
ЭКСТРАКЦИОННЫХ ПРОЦЕССОВ 

РАЗДЕЛЕНИЯ В КАСКАДЕ СМЕСИТЕЛЬНО-
ОТСТОЙНЫХ ЭКСТРАКТОРОВ В РЕЖИМЕ 
РЕЦИРКУЛЯЦИОННОЙ ХРОМАТОГРАФИИ 
ПРИ СЕРИЙНОМ ИМПУЛЬСНОМ ВВОДЕ 

РАСТВОРА РАЗДЕЛЯЕМОЙ СМЕСИ
Как отмечалось раннее [1], для работы экс-

тракционной установки в режиме хроматографии
в каждой ступени каскада необходимо организо-
вать полную рециркуляцию органической фазы
между отстойником и смесителем. Таким обра-
зом органическая фаза удерживается в каскаде (в
терминах хроматографии – является неподвиж-
ной), а водная фаза (подвижная фаза) проходит
через все ступени каскада. При этом выбирается
такая скорость рециркуляции органической фазы
в ступенях каскада, чтобы доля объема, занимае-
мая в смесителе этой фазой (S), была в пределах
0.5 ≤ S ≤ 0.8, что обеспечивает диспергирование
водной фазы в органической и способствует
уменьшению уноса и повышению эффективности
хроматографических процессов разделения в кас-
каде. Процесс разделения в режиме рециркуляци-
онной хроматографии проводится следующим об-
разом: после завершения серии импульсных вводов
раствора компонентов в первую ступень каскада

экстракторов выходящий из последней ступени
каскада поток водной фазы возвращается в первую
ступень и циркулирует в системе до достижения
требуемой степени разделения компонентов или
очистки целевого компонента. Затем контур раз-
мыкается, в установку с расходом, равным объем-
ной скорости циркуляции в контуре подается
свежая водная фаза, и из последней ступени выво-
дятся фракции разделенных компонентов. При
проведении непрерывных процессов разделения,
описанные выше операции загрузки раствора ком-
понентов и вывода фракций компонентов, повто-
ряются через определенные равные интервалы вре-
мени.

Рассмотрим два варианта аппаратурного оформ-
ления периодических и непрерывных процессов
разделения в замкнутом каскаде экстракторов: без
специального трубопровода рецикла (однородный
контур, рис. 1а); с длинным трубопроводом рецик-
ла, соединяющим последнюю ступень с первой
ступенью (неоднородный контур, рис. 1в). Как и
в предыдущей работе [1] допускаем, что эффек-
тивность разделения в каждом аппарате соответ-
ствует одной теоретической ступени.

Процессы разделения в каскаде без специально-
го трубопровода рецикла. В рассматриваемом слу-
чае первая и последняя ступени каскада соединены
между собой таким же образом, как и промежуточ-
ные ступени (рис. 1а). Такой циркуляционный
контур можно назвать однородным [2] или идеаль-
ным [8].

Периодические процессы разделения. На осно-
вании подходов, изложенных в работах [7, 8, 18],
получена следующая зависимость, описывающая
профиль выходной концентрации компонента с
коэффициентом распределения KD в однородном
контуре после серийной загрузки раствора ком-
понентов:

(1)

(2)

где  – безразмерная концентрация ком-
понента KD;  = Q/Vс – средняя концентрация
компонента KD в каскаде после одного импульсно-
го ввода раствора компонентов; Vс – общий объем
каскада, состоящего из N экстракционных ступе-
ней; Q – количество компонента KD в одной пор-
ции загруженного раствора компонентов; KD =
= y/x = constant – коэффициент распределения: x
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– концентрация в водной фазе, y – концентрация

в органической фазе;  – безразмерное вре-

мя; tin= τinF/Vc – безразмерный интервал времени
между импульсными вводами раствора компо-
нентов; F – объемная скорость подачи в каскад и
циркуляции через каскад водной фазы; τ – время;
m – номер (количество) импульсных вводов рас-
твора компонентов; n – номер (количество) цик-
ла циркуляции в контуре компонента KD; S – доля
объема, занимаемая в ступенях органической
(непроточной) фазой.

Уравнение (1) описывает изменение концен-
трации компонента KD в последней ступени (N)
каскада в течение всего времени его циркуляции
от первого до последнего цикла n при загрузке,
состоящей из m импульсных вводов раствора
компонентов в первую ступень каскада в момент
времени τ = 0. Для условий одного импульсного
ввода раствора компонентов (j = 1) уравнение (1)
упрощается и приводится к виду:

(3)

Непрерывные процессы разделения. Если после
первой серийной загрузки раствора компонентов
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через интервал времени τins (tins= τinsF/Vc) следует
вторая серийная загрузка, выходной профиль кон-
центрации для второй загрузки можно описать
уравнением (4):

(4)

Результирующий выходной профиль концен-
трации после двух последовательных серийных
загрузок описывается уравнением (5):

(5)

где X(t) определяется уравнением (1).
С помощью уравнений (1), (4) и (5) можно мо-

делировать непрерывные процессы разделения в
замкнутом однородном контуре смесительно-от-
стойных экстракторов в условиях серийного им-
пульсного ввода раствора компонентов.

Процессы разделения в каскаде с трубопроводом
рецикла. Как упоминалось выше, в такой схеме
процесса (неоднородный контур) последняя сту-
пень каскада экстракторов соединяется длинным
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Рис. 1. Схемы процессов экстракционного разделения в однородном (а) и неоднородном (б) контуре.
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трубопроводом с первой ступенью (Рис. 1в). Ма-
тематическая модель процессов разделения до-
полняется двумя новыми параметрами, учитыва-
ющие влияние системы рецикла: b = Vес/Vс – от-
ношение объемов системы рецикла Vес и колонки
Vс; Nec – число ячеек полного перемешивания,
количественно характеризующее степень про-
дольного перемешивания (размывание хромато-
графических пиков) в системе рецикла. Как и в
случае однородного контура, рассмотрим перио-
дические и непрерывные процессы экстракцион-
ного разделения в каскаде экстракторов.

Периодические процессы разделения. Уравне-
ние, аналогичное зависимости (1), описывающее
профиль выходной концентрации после одной
серийной загрузки раствора компонентов полу-
чено в виде:

(6)

Для условий одного импульсного ввода рас-
твора компонентов (j = 1) уравнение (6) приво-
дится к виду:

(7)

Непрерывные процессы разделения. Уравнение,
аналогичное зависимости (4) для выходного про-
филя концентрации второй загрузки, имеет вид:

(8)

Как и в случае однородного контура, результи-
рующий выходной профиль концентрации после
двух последовательных серийных загрузок опи-
сывается уравнением (5), в котором члены X(t) и
Xs(t) определяются уравнениями (7) и (8).

АНАЛИЗ МАТЕМАТИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ
Для упрощения математической модели рас-

сматриваемых процессов разделения в неоднород-
ном контуре можно допустить, что циркулирую-
щий через трубопровод, соединяющий последнюю
ступень с первой ступенью каскада, поток водной
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фазы движется в режиме идеального вытеснения,
т.е. форма пиков при прохождении их через систе-
му рецикла не изменяется. Переходя в уравнениях
(6)–(8) к пределу Nec → ∞, получим соответствую-
щие зависимости для упрощенной модели:

(9)

(10)

(11)

Рис. 2, где сопоставлены профили концентра-
ций двух компонентов KD1 = 0.5 и KD2 = 1.5, рас-
считанные по уравнениям (6) и (9), иллюстрирует
влияние параметров системы рецикла на форму
хроматографических пиков. Можно сделать вы-
вод, что при использовании длинного трубопро-
вода рецикла расчеты процессов разделения мож-
но проводить на основе упрощенной модели.

На рис. 3–6 приведены примеры моделирова-
ния периодических (рис. 3–5) и непрерывных
(рис. 6) процессов разделения при однократной
(m = 1) и серийной загрузке бинарных смесей в
каскад смесительно-отстойных экстракторов.
Профили концентраций компонентов рассчи-
тывались по приведенным выше зависимостям.
Из сравнения процессов разделения в однород-
ном (рис. 3) и неоднородном (рис. 4, 5) контуре
следует, что схема со специальным (длинным)
трубопроводом рецикла более эффективна. Она
обеспечивает более качественное разделение и
позволяет разделить компоненты в каскаде с
вдвое меньшим числом ступеней. Результаты мо-
делирования, представленные на рис. 3–5, иллю-
стрируют сложный характер влияния параметра S
(доли объема аппаратов, занятой непроточной
органической фазой) на процесс разделения в за-
мкнутом контуре: с увеличением S улучшается
разделение компонентов в отдельных циклах, но
одновременно происходит сближение и наложе-
ние концентрационных профилей соседних цик-
лов. Как показано на рис. 4, 5, подбором парамет-
ров S, b (длины трубопровода рецикла) и n (коли-
чества циклов рециркуляции) можно определить
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Рис. 2. Профили концентраций компонентов KD1 = 0.5 и KD2 = 1.5, рассчитанные по уравнениям (6) – сплошная ли-
ния и (9) – точки. Параметры процесса: N = 100; n = 4; m = 10; S = 0.5; tin = 0.01.
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оптимальные условия проведения процесса раз-
деления.

На рис. 6 приведены результаты моделирова-
ния непрерывных вариантов процессов разделе-
ния, представленных на рис. 4a, 4б, 4в. Выходные
концентрационные профили после двух последо-
вательных серийных загрузок раствора разделяе-
мых компонентов рассчитаны по уравнениям (5),
(7) и (8). Численные исследования по этим урав-
нениям позволяют выбрать для непрерывного ре-
жима оптимальный интервал между последователь-
ными серийными загрузками, обеспечивающий
четкое разделение выводимых фракций компонен-
тов и высокую производительность процесса экс-
тракционного разделения в каскаде экстракторов.

Из рис. 3–5 следует весьма важный для про-
мышленной реализации рассмотренного метода
экстракционного разделения вывод: Применение
серийной загрузки раствора компонентов позволя-
ет многократно повысить концентрации в разде-
ленных фракциях компонентов и производитель-

ность процесса разделения. Кроме того, работа
каскада экстракторов в режиме рециркуляционной
хроматографии по сравнению с элюентным режи-
мом существенно повышает эффективность про-
цессов экстракционного разделения.

Для подтверждения достоверности разрабо-
танной математической-модели на каскаде сме-
сительно-отстойных экстракторов были проведе-
ны эксперименты без специального трубопрово-
да рецикла и с его использованием. Опыты
проводили следующим образом: после установ-
ления стабильного гидродинамического режима
в смеситель первой по ходу движения потока вод-
ной фазы ступени каскада экстракторов в момент
времени τ = 0 дозатором вводили нерастворимый
в органической фазе индикатор (KD = 0) одним
импульсным вводом. После прохождения инди-
катором необходимого числа циклов, контур раз-
мыкался и в установку подавалась свежая водная
фаза с расходом, равным объемной скорости цир-
куляции в контуре, и из последней ступени прово-

Рис. 3. Моделирование периодического процесса разделения в однородном контуре при однократной (m = 1) и серий-
ной (m = 10) загрузке бинарной смеси KD1 = 0.3, KD2 = 0.6 в каскад смесительно-отстойных экстракторов. Параметры
процесса: N = 100; n= 3; Nec = 100; tin = 0.01.
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дился отбор проб. Отбор проб производился через
равные промежутки времени, изменение концен-
трации трассера в потоке водной фазы фиксирова-
лось методом спектрофотометрического анализа.

На рис. 7 представлены выходные расчетный и
экспериментальный концентрационные профи-
ли, полученные при использовании данного ва-
рианта аппаратурного оформления.

Рис. 4. Моделирование периодического процесса разделения в неоднородном контуре при однократной (m = 1) и се-
рийной (m = 10) загрузке бинарной смеси KD1 = 0.3, KD2 = 0.6 в каскад смесительно-отстойных экстракторов. Nec =
= 100; tin = 0.01.
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Расчетная кривая, приведенная на рис. 7 рас-
считывалась по уравнению (3). Расчетное время
выхода пиковой концентрации составило 7033 с,
экспериментальное 7074 с.

На рис. 8 представлены выходные расчетный и
экспериментальный концентрационные профи-
ли, полученные при проведении процесса с тру-
бопроводом рецикла.

Расчетная кривая, приведенная на рис. 8 рас-
считывалась по уравнению (10). Расчетное время
выхода пиковой концентрации составило 7356 с,
экспериментальное 7700 с.

Результаты эксперимента согласуются с рас-
четными результатами, полученными с использо-
ванием предложенных выше математических мо-
делей, что подтверждает их достоверность.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведен теоретический анализ экстракци-
онных процессов разделения в замкнутом каска-

де смесительно-отстойных экстракторов, работаю-
щих в режиме рециркуляционной хроматографии,
при использовании серийного импульсного ввода
раствора разделяемой смеси компонентов в кас-
кад. Разработана математическая модель и про-
веден анализ периодических и непрерывных про-
цессов экстракционного разделения в однородном
(без специального трубопровода рециркуляции) и
неоднородном (с трубопроводом рециркуляции)
контуре, состоящем из каскада смесительно-от-
стойных экстракторов. Проведены эксперименты
на каскаде смесительно-отстойных экстракторов в
однородном и неоднородном контурах, подтвер-
ждающие достоверность разработанной модели.
На ряде примеров показано, что эффективность и
производительность процессов разделения суще-
ственно повышается, когда разделяемая смесь
компонентов загружается в каскад в виде серии
последовательных, разделенных короткими ин-
тервалами времени, импульсных вводов. Кроме
того указанный метод загрузки раствора компо-

Рис. 5. Моделирование периодического процесса разделения бинарной смеси KD1 = 0.6, KD2 = 1.2 в неоднородном
контуре при однократной (m = 1) и серийной (m = 10) загрузке раствора компонентов. Nec = 100; n = 2; tin = 0.01.
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нентов позволяет получать высококонцентриро-
ванные фракции разделенных компонентов. По
сравнению с элюентным режимом работы каскада
режим рециркуляционной хроматографии являет-

ся экономически более выгодным: такой режим су-
щественно повышает эффективность процессов
экстракционного разделения, что позволяет значи-
тельно сократить число аппаратов в каскаде.

Рис. 6. Моделирование непрерывных вариантов про-
цессов разделения, представленных на рис. 4a, б, в.
Выходные концентрационные профили после двух
последовательных серийных загрузок раствора разде-
ляемых компонентов рассчитаны по уравнениям (5),
(7) и (8).
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Рис. 7. Выходные расчетный и экспериментальный
концентрационные профили (N = 12, S = 0.63, n = 2),
полученные при проведении процесса без специаль-
ного трубопровода рецикла.
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Рис. 8. Выходные расчетный и экспериментальный
концентрационные профили (N = 12, S = 0.62, n = 2,
b = 0.033), полученные при проведении процесса с
трубопроводом рецикла.
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