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Предложен периодический метод экстракционно-хроматографического разделения смеси компо-
нентов в замкнутом каскаде смесительно-отстойных экстракторов. Проведен анализ процессов
экстракционного разделения в замкнутом каскаде, работающем в режиме хроматографии. Разрабо-
таны теоретические основы метода, необходимые для моделирования экстракционно-хроматогра-
фических процессов разделения; приведены примеры моделирования различных вариантов таких
процессов. Предложенный метод разделения может быть особенно полезным при разработке тех-
нологий получения чистых и особо чистых веществ, в частности в производстве редкоземельных
металлов.

Ключевые слова: гибридные процессы, жидкостная экстракция, рециркуляционная жидкостная хро-
матография
DOI: 10.31857/S268695352104004X

ВВЕДЕНИЕ

Эффективность работы хроматографических
устройств, как и экстракционных аппаратов,
определяется скоростью межфазного массообме-
на и степенью продольного перемешивания в
обеих фазах. В отличие от непрерывных стацио-
нарных процессов противоточной экстракции, в
жидкость-жидкостной хроматографии процессы
переноса нестационарны, и одна из фаз, называ-
емая неподвижной, не выводится из хроматогра-
фической колонки [1–15]. Методы и аппаратура
жидкость-жидкостной хроматографии малопро-
изводительны и не могут быть использованы в
промышленных целях, в частности в гидрометал-
лургии, где требуется переработка больших объ-
емов технологических растворов. В то же время,
по сравнению с методами экстракции, хромато-
графические методы обладают рядом преиму-
ществ: позволяют разделить большое число ком-
понентов в одной технологической операции;
обеспечивают получение продуктов высокой чи-
стоты; более экологичны, поскольку используют-
ся относительно малые объемы органических
растворителей; менее материало- и энергоемки,

так как сокращается количество технологических
операций и используемых реагентов. Ранее нами
были разработаны высокопроизводительные
экстракционно-хроматографические методы
разделения, основанные на использовании при-
меняемого в промышленности экстракционного
оборудования: 1) каскада тарельчатых пульсаци-
онных колонн [3, 4, 14]; 2) каскада центробежных
экстракторов [15]. Возможны различные схемы и
режимы проведения рассматриваемых процессов
разделения. Для реализации этих новых процес-
сов на практике необходимо их теоретическое
описание. Задачей настоящей работы являлся
теоретический анализ одного из наиболее пер-
спективных вариантов таких процессов, а имен-
но, экстракционно-хроматографического разде-
ления компонентов смеси в замкнутом каскаде
смесительно-отстойных экстракторов.

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

Как и в случае центробежных экстракторов, в
каждой ступени каскада организован режим пол-
ной рециркуляции органической фазы между от-
стойником и смесителем, и ступени каскада со-
единены только по потоку водной фазы. На рис. 1
приведены две схемы соединения ступеней кас-
када.

Для вывода расчетных зависимостей использо-
ваны два предложенных нами ранее подхода [16]:
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1) циклы циркуляции компонентов смеси в си-
стеме представляем как их транспорт через ряд
последовательно соединенных одинаковых каска-
дов; 2) допускаем, что выходные профили концен-
траций компонентов после каждого цикла можно
описать распределением Гаусса. Для упрощения
математических выкладок рассматриваем экс-
тракционные системы с линейной зависимостью
равновесных концентраций (коэффициент рас-
пределения KD не зависит от концентрации).
Следует отметить, что в ряде случаев кривую
равновесия можно с достаточной для практиче-
ских рассчетов точностью аппроксимировать
прямой. Для дальнейшего упрощения математи-
ческой модели можно допустить, что циркулирую-
щий через каскад поток в длинном трубопроводе
(рис. 1б), соединяющем последнюю ступень с
первой ступенью (в линии рецикла), движется в
режиме идеального вытеснения.

На основании первого подхода после ряда ма-
тематических преобразований получено уравне-
ние, описывающее выходной профиль концен-
трации компонента с коэффициентом распреде-
ления KD после цикла n:

(1)

Используя распределение Гаусса, можно по-
лучить более простую зависимость:
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В уравнениях (1), (2) приняты обозначения:

, b = Vr/Vс – отношение объе-

мов линии рецикла Vr и каскада экстракционных
ступеней Vс; N – число ступеней в каскаде; S – до-
ля объема, занимаемая в ступенях органической
(непроточной) фазой;  – безразмерная
концентрация,  =  – средняя
концентрация в каскаде после загрузки раствора
смеси; Q – количество компонента KD в загру-
женном растворе, xs – концентрация компонента
в растворе; F – объемная скорость подачи в кас-
кад водной фазы, раствора компонентов и цирку-

ляции в замкнутом контуре;  – безразмер-

ное время,  – безразмерное время за-
грузки смеси компонентов; τs – длительность
периода загрузки раствора компонентов; i – по-
рядковый номер цикла.

Расчеты показали, что для моделирования
процессов разделения вместо уравнения (1) мож-
но использовать более простую зависимость (2).

Для учета взаимного влияния соседних циклов
следует суммировать концентрационные профи-
ли всех циклов:
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Рис. 1. Схема однородного контура (а) и контура c трубопроводом рецикла (б). A – ввод водной фазы или раствора
компонентов, B – регистрация концентраций и вывод фракций компонентов, N – число ступеней в каскаде (1, 2, 3 …
k – порядковый номер ступени), F – объемная скорость подачи в каскад водной фазы.
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АНАЛИЗ МАТЕМАТИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ

Рассмотрим несколько примеров разделения
смесей компонентов в однородном контуре (b = 0)
и в контуре с линией рецикла. На рис. 2 приведе-
ны результаты численного моделирования процес-
са разделения трехкомпонентной смеси (KD1 = 0.4,
KD2 = 0.7, KD3 = 1.2) в течение двух циклов в кас-
каде из ста ступеней (N = 100) при различных зна-
чениях параметра b: рассчитанные по уравне-

нию (2) профили концентраций после второго
цикла и рассчитанные по уравнению (3) измене-
ния концентраций компонентов в течение всего
процесса рециркуляции. Как видно, в однород-
ном контуре (b = 0) после второго цикла можно
было бы разделить компоненты, если бы не было
наложения концентрационных профилей перво-
го и второго циклов. В неоднородном контуре за
счет увеличения параметра b можно разделить
компоненты смеси за два цикла.

Рис. 2. Моделирование процесса разделения трехкомпонентной смеси (KD1 = 0.4, KD2 = 0.7, KD3 =1.2) в течение двух
циклов (n = 2); номера кривых соответствуют номеру компонента смеси. Параметры процесса: N = 100; S = 0.8; ts = 0.1.
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После каждого прохождения смеси через кас-
кад экстракторов повышается степень разделе-
ния компонентов. Однако сближение и наложе-
ние концентрационных профилей соседних цик-
лов, вызванное их размыванием при движении
через каскад, ограничивают возможности про-
цесса разделения в однородном контуре. Наличие
длинного трубопровода рецикла в неоднородном
контуре способствует разделению концентраци-
онных профилей соседних циклов, тем самым
позволяя увеличить количество циклов и повы-
сить качество разделения.

На рис. 3 на примере разделения двух бинарных
смесей: KD1 = 0.8, KD2 = 1.4 и KD1 = 1.4, KD2 = 2.4 по-
казано влияние параметра ts на качество разделе-
ния компонентов. В первом случае разделение
компонентов достигается за три цикла (n = 3).
При этом увеличение ts от 0.01 до 0.3, что соответ-
ствует повышению производительности в 30 раз,
существенно не сказывается на селективности
процесса разделения. При ts = 0.5 за счет частич-
ного наложения концентрационных профилей
соседних циклов качество разделения ухудшается.
Во втором случае разделение компонентов дости-

Рис. 3. Моделирование процесса разделения бинарной смеси (a) KD1 = 0.8, KD2 = 1.4 в течение трех циклов (n = 3);
параметры процесса: N = 100; S = 0.5; b = 0.4; (б) KD1 = 1.4, KD2 = 2.4 в течение двух циклов (n = 2); параметры процесса:
N = 100; S = 0.5; b = 0.4.
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гается за два цикла, и высокая селективность про-
цесса сохраняется и при величине ts = 0.5.

Результаты моделирования двухстадийного
процесса разделения трехкомпонентной смеси
(KD1 = 0.2, KD2 = 0.5, KD3 = 1) приведены на рис. 4.
После второго цикла контур размыкается, в
первую ступень каскада подается водная фаза, а
из последней ступени выводится в течение време-
ни t = 2.6–3.2 фракция компонента 3. Потом кон-
тур замыкается, продолжается процесс разделе-
ния, и после четвертого цикла из каскада выво-
дятся фракции компонентов 1 и 2. Профили
концентраций рассчитываются по уравнению (3)
при подстановке в него значения n = 2 для первой
стадии процесса и n = 4 – для второй стадии.
Многостадийный метод разделения может при-
меняться для разделения сложных многокомпо-
нентных смесей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Преимуществами предлагаемого в настоящей

статье метода экстракционного разделения в за-
мкнутом каскаде смесительно-отстойных экс-
тракторов являются повышение качества разде-
ления (чистоты разделяемых компонентов) за
счет многократного прохождения смеси через
каскад и снижение расхода реагентов (поток рас-
твора подвижной фазы может циркулировать в
каскаде до тех пор, пока наиболее медленно дви-

жущийся компонент не начнет выходить из по-
следней ступени). К недостаткам метода можно
отнести периодичность процесса. Планируются
экспериментальные исследования и дальнейшее
усовершенствование экстракционных процессов
разделения и очистки (разработка теории непре-
рывных процессов), которые могут быть исполь-
зованы при разработке перспективных техноло-
гий получения чистых и особо чистых веществ, в
частности, в производстве редкоземельных ме-
таллов.
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OF EXTRACTION-CHROMATOGRAPHIC SEPARATION

IN A CLOSED CASCADE OF APPARATUS
A. E. Kostanyana, Corresponding Member of the RAS V. K. Ivanova, and A. A. Voshkina,#

aKurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry of the Russian Academy of Sciences,
119991 Moscow, Russian Federation

#E-mail: aav@igic.ras.ru

A periodic method of extraction-chromatographic separation of a mixture of components in a closed cascade
of mixing-settling extractors is proposed. The analysis of the processes of extraction separation in a closed
cascade operating in the chromatography mode is carried out. The theoretical foundations of the method are
developed, which are necessary for modeling of the processes of extraction-chromatographic separation;
examples of modeling various variants of such processes are given. The proposed separation method can be
especially useful in the development of technologies for obtaining pure and highly pure substances, in partic-
ular in the production of rare earth metals.

Keywords: hybrid processes, liquid-liquid extraction, recirculating liquid-liquid chromatography
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