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Для примеси с коэффициентом разделения β < 1 сравниваются расчетные значения ее усредненной
концентрации в продуктах многократного и однократного процессов рафинирования Cn/C1 ди-
стилляцией или направленной кристаллизацией с заданным конечным выходом. Более эффектив-
ным является n-кратный процесс с выходом g на каждом этапе и конечным выходом G = gn, нежели
однократный с тем же конечным выходом G. Каждое новое повторение процесса является менее
эффективным, чем предыдущее. При заданном G относительная эффективность n-кратного про-
цесса растет с увеличением отклонения β < 1 от единицы и с увеличением n (при соответствующем
увеличении g = G1/n). Приведены примеры расчета Cn/C1 при больших значениях G.
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ВВЕДЕНИЕ
Дистилляция и кристаллизация – основные

методы получения высокочистых веществ, в свя-
зи с чем поддерживается интерес к теории и прак-
тике этих процессов [1–12]. При коэффициенте
разделения β < 1 получение продукта в единич-
ном (однократном) процессе простой перегонки,
высокотемпературной сублимации или направ-
ленной кристаллизации описывается уравнением
[5, 9–12]

(1)

где C – усредненное содержание примеси в про-
дукте (в конденсате или в кристалле) после еди-
ничного процесса, C0 – исходное содержание
примеси, g – степень перегонки или доля закри-
сталлизованного материала (выход процесса), β –
коэффициент разделения при дистилляции (как
отношение концентрации примеси в паре, поки-
дающем поверхность испарения, к ее концентра-
ции в жидкости, из которой образуется пар, вбли-
зи поверхности испарения) или коэффициент
распределения при кристаллизации. Известно
применение этого уравнения для расчета и мно-
гократной направленной кристаллизации [11].
Уравнение (1) применимо и для расчета высоко-

температурного сублимационного рафинирова-
ния при температурах вблизи температуры плав-
ления [12]. Подобие различных массообменных
процессов рассмотрено в литературе (например, в
[3], гл. 15).

В качестве экономического критерия n-крат-
ного процесса рафинирования может рассматри-
ваться отношение G/(Сn/C0), где Сn – концентрация
примеси в конечном продукте. Показано, что для
трудноудаляемых примесей с коэффициентом раз-
деления β = 0.1–0.9 лучшие показатели этого
критерия достигаются при выходе g ≈ 80–90% в
каждом единичном процессе с конечным выхо-
дом G = gn [11].

Между тем, при рафинировании веществ с огра-
ниченным запасом исходного материала (напри-
мер, при рафинировании материалов изотопиче-
ской инженерии [13–18]) проявляется стремление
проводить процессы с особо большим выходом.
Так, для рафинирования археологического изотоп-
номодифицированного свинца использовалась 4-
кратная дистилляция с g ≈ 99% на каждом этапе и,
соответственно, конечным выходом около 96%
[17]. Так же осуществлялось рафинирование изо-
топов 106Cd и 116Cd [18]. (Здесь же уместно упомя-
нуть и более раннюю работу по дистилляции по-
лония [19].)
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0
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Многократное повторение процесса с задан-
ным выходом g на каждом этапе снижает конеч-
ный выход G = gn (n – число повторений). Для уве-
личения G процесс может проводиться при повы-
шенных значения g и n. Однако целесообразность
повышения g и n при заданном G для достижения
высокой эффективности очистки неочевидна, т. к.,
согласно уравнению (1), эффективность очистки
при каждом единичном процессе с выходом g в n-
кратном процессе ниже эффективности очистки
при простом однократном процессе с выходом G < g
(например, если β = 0.1, то при g = 0.9, 0.99, 0.995 и 1
величина C1/C0 = 0.23, 0.37, 0.41 и 1 соответственно).

Целью работы было изучение зависимости эф-
фективности многократного процесса рафиниро-
вания простой перегонкой или направленной кри-
сталлизацией от параметров процесса: кратности
повторений, конечного выхода и коэффициента
разделения – в сравнении с более простым одно-
кратным процессом с тем же конечным выходом –
для выяснения целесообразности применения мно-
гократного рафинирования вместо однократного;
при этом особое внимание было уделено процессам
с большим конечным выходом.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

В качестве критерия целесообразности приме-
нения технически сложного многократного ра-
финирования взамен однократного процесса рас-
сматривалась величина Cn/C1 – отношение кон-
центрации примеси в продукте многократного
рафинирования к концентрации примеси в про-
дукте однократного рафинирования при одной и
той же начальной концентрации примеси C0 в ис-
ходном веществе и при одном и том же конечном
выходе G. Эффективность применения много-
кратного процесса вместо однократного растет с
уменьшением отношения Cn/C1.

Пользуясь уравнением (1), выполним расчет
усредненной концентрации примеси в продукте
после n-кратного повторения процесса с выходом
g в каждом единичном процессе.

Концентрация примеси в продукте после пер-
вого процесса с выходом g равна

(2)

Подставляя С1 в ур-е (1) вместо С0, получим для
концентрации С2 во втором процессе с тем же вы-
ходом g на каждом этапе
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откуда, с учетом (2),

Аналогично, концентрация Сn примеси в конден-
сате после n-го процесса с той же степенью пере-
гонки g в каждом единичном процессе и конеч-
ным выходом G = gn определится уравнением

(3)

откуда (с учетом равенства g = G1/n)

(4)

Теперь с помощью ур-я (1) найдем степень
очистки продукта в однократном процессе с тем
же выходом G = gn

(5)

Сравнивая уравнения (4) и (5), получаем не за-
висящую от исходной концентрации С0 относи-
тельную концентрацию примеси в продукте мно-
гократного процесса в сравнении с однократным
процессом с тем же конечным выходом

(6)

Характер зависимости величины Cn/C1 от па-
раметров процесса g, n, G, β при большом выходе
G > 90% иллюстрируют рис. 1 и табл. 1, получен-
ные с помощью ур-я (6). На рис. 1 каждой паре
чисел (n, G) соответствует g = G1/n.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для каждого заданного значения G при извест-

ном β < 1 может быть найдено число повторений
n, при котором достигается сколь угодно малое
значение Cn/C1 (ур-е (6)). Существует сильная за-
висимость Cn/C1 от β (рис. 1 и табл. 1). Каждое но-
вое повторение процесса менее эффективно, чем
предыдущее. Для очистки от примесей с большим
отклонением β < 1 от единицы (например, при
β = 0.1 и менее) эффективность применения про-
цессов с многократным повторением и большим
конечным выходом велика уже при нескольких
повторениях процесса (при n < 10) и не слишком
больших g < 99% (причем, если G не слишком ве-
лико, то основное снижение Cn/C1 наблюдается в
результате всего нескольких первых повторений
процесса, после чего оно с ростом n заметно за-
медляется). Однако в случаях, когда β близкó к
единице, замена однократного процесса много-
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кратным может быть эффективной, но только
при очень больших значениях n и g: например,
при β = 0.5 n ~ 10–100 и g > 99.5% (можно отме-
тить, что проведение процессов со столь большим
g является технически сложной задачей).

При этом для примесей с β > 1, как показывают
расчеты по ур-ю (6), если g велико, то Cn/C1 ≈ 1.0
(т.е. не происходит загрязнения продукта приме-
сями с β > 1).

Вообще, ур-я (4) и (6) позволяют находить од-
ну из входящих в них величин (β, Cn/C1, Cn/C0, n,
G) при заданных остальных.

C помощью ур-й (1) и (4) может быть найден
выход G' однократного процесса, при котором до-
стигается та же очистка, что и в многократном с
заданными G, β и n. Так, при 5-кратном повторе-
нии процесса с конечным выходом G = 0.95 (при
g = 0.99) и β = 0.5 достигается концентрация при-
меси Cn(g) = 0.62С0. Численным методом нахо-
дим, что в однократном процессе то же значение
концентрации примеси C1(G') = 0.62С0 достигает-
ся при выходе G' = 65% (что заметно меньше, чем
выход G = 95% в 5-кратном процессе, с которым
проведено сравнение).

C помощью ур-я (3) может быть рассчитано
число повторений многократного процесса с вы-
бранной степенью перегонки g на каждом этапе,
требуемое для достижения необходимой относи-
тельной концентрации примеси Cn(G)/C0 (т.е. для

Рис. 1. Зависимости Cn/C1 от n и G при β = 0.5 и β = 0.1.
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Таблица 1. Отношение Cn/C1 при различных значени-
ях β, n и G (g – выход в единичном цикле многократно-
го процесса)

β n g G = gn Cn/C1

0.01

2
0.89 0.8 0.03

0.95 0.9 0.04

4
0.94 0.8 10–5

0.97 0.9 10–5

0.1

2
0.89 0.8 0.27

0.95 0.9 0.33

4
0.94 0.8 0.04

0.97 0.9 0.04

0.5

2
0.89 0.8 0.82

0.95 0.9 0.88

4
0.94 0.8 0.64

0.97 0.9 0.72

10
0.99 0.90 0.51

0.995 0.95 0.62

20 0.995 0.90 0.25

40 0.999 0.96 0.35

100 0.999 0.90 0.04
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достижения необходимой степени очистки). Ло-
гарифмируя ур-е (3), получаем

(7)

Например, представляет интерес расчет числа N
повторений многократного процесса для получе-
ния продукта с концентрацией βС0. При β < 1
концентрация βС0 – это предельно малая кон-
центрация примеси в продукте однократного
процесса рафинирования, т.е. в начале процесса,
при g ∼ 0. Как следует из ур-я (1), подставляя βС0
в ур-е (7) вместо Cn с искомым числом повторе-
ний N вместо n, получаем

(8)

Округленные значения N и соответствующие зна-
чения конечного выхода G, вычисленные с помо-
щью ур-я (8) при некоторых значениях g и β, при-
ведены в табл. 2. Число N растет с приближением
β к единице и ростом g. При этом растет и конеч-
ный выход G = gN.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рассмотрена целесообразность применения
многократного рафинирования дистилляцией
или направленной кристаллизацией с заданным
конечным выходом G вместо однократного про-
цесса с тем же выходом. Выведено уравнение за-
висимости относительной эффективности Cn/C1
очистки продукта от примеси с коэффициентом
разделения β в n-кратном процессе от n и G. При
β < 1 более эффективным является n-кратный
процесс рафинирования с выходом g на каждом
этапе и конечным выходом G = gn, нежели одно-
кратный с тем же конечным выходом G. Каждое
новое повторение процесса менее эффективно,

− − =  
 

β

0

1 (1 )ln ln .nC gn
C g

− −= β
β1 (1 )(ln ) ln .gN

g

чем предыдущее. При заданном G относительная
эффективность n-кратного процесса растет с уве-
личением отклонения β < 1 от единицы и с увели-
чением n (при соответствующем увеличении g =
= G1/n). Различие в эффективности однократного
и многократного рафинирования уменьшается
по мере приближения коэффициента разделения
β и конечного выхода G к единице. При заметном
отклонении β от единицы (при β < 0.1) и не слиш-
ком больших значениях G (при G < 0.9) основное
снижение Cn/C1 наблюдается в результате всего
нескольких первых повторений процесса, после
чего оно с ростом n заметно замедляется.
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