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Проведены расчетные исследования процессов разделения смесей из двух и трех компонентов на
примере редкоземельных металлов методом рециркуляционной жидкость-жидкостной хроматогра-
фии при варьировании различных параметров процесса. Показано, что с помощью метода рецир-
куляционной жидкость-жидкостной хроматографии возможно разделение сложных смесей редко-
земельных металлов с различными коэффициентами распределения металлов.
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ВВЕДЕНИЕ
Метод жидкость-жидкостной хроматографии

со свободной неподвижной фазой (ЖХСНФ) от-
личается от классической жидкостной хромато-
графии отсутствием твердого носителя неподвиж-
ной фазы, когда обе фазы находятся в свободном
жидком состоянии [1–24]. Перераспределение
компонентов вводимой пробы происходит между
двумя жидкими фазами, одна из которых удержи-
вается в колонке с помощью центробежных сил, а
вторая перемещается относительно первой, кон-
тактирует с ней, увлекая с собой разделяемую
смесь.

Эффективность ЖХСНФ может быть повы-
шена за счет рециркуляции разделяемой смеси в
замкнутом контуре [6, 11–13], когда проба много-
кратно проходит через одну и ту же колонку, что
симулирует увеличение ее длины. В процессах ре-
циркуляционной жидкостной хроматографии
вход и выход хроматографического аппарата со-
единяются между собой, образуя замкнутый кон-
тур, в котором циркулирует подвижная фаза.
Проба, представляющая собой смесь компонен-
тов, вводится в контур на входе в аппарат и цир-
кулирует в нем до достижения требуемой степени
разделения.

Метод рециркуляционной жидкостной хрома-
тографии перспективен для промышленного раз-
деления веществ. Для повышения производи-
тельности ЖХСНФ c замкнутым циклом рецир-

куляции в работах [22–24] предложено
использовать полунепрерывные трехстадийные
процессы: 1 – непрерывную загрузку раствора
смеси в течение определенного времени; 2 – раз-
деление компонентов в замкнутом цикле рецир-
куляции; 3 – элюирование фракций разделенных
компонентов с подвижной фазой.

Ранее нами проводились расчетные исследо-
вания по разделению смесей металлов методом
рециркуляционной жидкостной хроматографии с
импульсным вводом пробы [25, 26]. Цель настоя-
щего исследования – анализ возможностей ис-
пользования метода ЖХСНФ c замкнутым циклом
рециркуляции для разделения смесей редкозе-
мельных металлов (РЗМ) с непрерывной загруз-
кой раствора смеси в течение более длительного
времени.

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ

Математическое описание процессов разделе-
ния веществ методом рециркуляционной жид-
костной хроматографии с непрерывной загруз-
кой смеси в течение определенного времени
представлено в работах [22–24]. Теоретическая
зависимость, описывающая выходной профиль
концентрации компонента с коэффициентом
распределения KD, имеет следующий вид [22]:
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ной системы Vec (дополнительный объем колон-
ки: соединительные линии, насос, детектор, кла-
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равновесных ячеек в колонке; Nec – количество
идеально перемешанных ячеек в системе рецир-
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 – нормализованная концентрация ком-
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Q = xsFτs – количество компонента во введенной
пробе в течение времени τs; F – объемный расход
подвижной фазы; xs – концентрация компонента
в смеси; x – концентрация компонента в подвиж-
ной фазе на выходе из колонки; τ – время.

Уравнения (1)–(5) применяли для моделиро-
вания процессов разделения на примере РЗМ из
растворов их смесей в программе Mathcad. Для
расчетных исследований использовали экспери-
ментальные значения коэффициентов распреде-
ления, полученные при экстракции РЗМ из хло-
ридных растворов в системе с 0.05 М раствором
ди(2-этилгексил)фосфата метилтриоктиламмо-
ния в толуоле [27], а именно: 0.54 (Sm), 0.74 (Eu),
0.84 (Gd), 1.16 (Tb), 1.81 (Y).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены результаты моделиро-
вания процессов разделения бинарных смесей
РЗМ Sm–Gd, Eu–Tb, Tb–Y с постоянными коэф-
фициентами разделения (β = 1.56) методом ре-
циркуляционной хроматографии. При постоян-
ном отношении объема системы рециркуляции к
объему колонки (b = 0.6) разделение металлов
улучшается с ростом коэффициентов распределе-
ния разделяемых металлов. Так, в отличие от сме-
сей Sm–Gd и Eu–Tb (рис. 1a, 1б), разделение ко-
торых возможно за четыре рецикла, смесь Tb–Y

Рис. 1. Моделирование разделения бинарных смесей РЗМ из хлоридных растворов при различных отношениях объе-
мов системы рециркуляции (b) при N = 100, Nec = 100, n = 4 (a, б), n = 3 (в, г, д), Sf = 0.5, ts = 0.1.
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(рис. 1в) может быть эффективно разделена при
проведении трех циклов рециркуляции.

Моделирование разделения бинарной смеси
Tb–Y при различных значениях b (рис. 1в–1д) по-
казало, что увеличение доли объема рециркуля-
ционной системы способствует лучшему разделе-
нию РЗМ в смеси. При варьировании значений b
от 0.1 до 0.6 наилучшее разделение этих металлов
происходит при b = 0.6.

Исследование влияния доли объема непо-
движной фазы в колонке (Sf) на разделение РЗМ

также проводили на бинарных смесях Sm–Gd,
Eu–Tb, Tb–Y с постоянными коэффициентами
разделения β, равными 1.56 (рис. 2). При Sf = 0.5
разделение Tb и Y возможно при проведении двух
циклов рециркуляции (рис. 2а), Eu и Tb – трех
циклов (рис. 2в), Sm и Gd – четырех циклов ре-
циркуляции (рис. 2д). Следует отметить, что раз-
деление РЗМ при постоянном значении Sf = 0.5
происходит эффективнее для металлов с более
высокими коэффициентами распределения, как
и при постоянных значениях b (рис. 1). Увеличе-

Рис. 2. Моделирование разделения бинарных смесей РЗМ из хлоридных растворов при различных значениях доли
объема неподвижной фазы в колонке (Sf) при N = 100, Nec = 100, n = 2 (a, б, г, е), n = 3 (в), n = 4 (д), b = 0.3, ts = 0.1.
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ние значений Sf до 0.8 существенно улучшает раз-
деление всех пар металлов, которые могут быть
разделены за два цикла рециркуляции, однако с
разной степенью эффективности (рис. 2б, 2г, 2е).

При практическом использовании метода ре-
циркуляционной хроматографии с непрерывной
загрузкой раствора смеси важным параметром,
влияющим на процесс, является время загрузки ts.
При разделении смесей Gd и Y (рис. 3) было по-
казано, что при импульсном вводе (ts = 0.01) и

увеличении времени загрузки в 10 (ts = 0.1) и
30 раз (ts = 0.3) не наблюдается существенного
ухудшения разделения этих металлов, т.е. данный
метод имеет практическое значение.

Результаты моделирования процессов разде-
ления смесей трех металлов (Sm, Tb, Y и Sm, Gd,
Tb) показаны на рис. 4. Из полученных данных
следует, что при b = 0.1 (Sf = 0.5) невозможно про-
вести разделение Sm, Tb, Y (рис. 4а). Увеличение
значений параметра b до 0.6 позволяет отделить

Рис. 3. Моделирование разделения смесей Gd и Y из хлоридных растворов при различных значениях нормированного
времени введения раствора смеси металлов в хроматографическую установку (ts) при N = 100, Nec = 100, n = 2, Sf = 0.5,
b = 0.6.
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Рис. 4. Моделирование разделения смесей Sm, Tb, Y (a, б) и Sm, Gd, Tb (в, г) из хлоридных растворов при различных
значениях параметров b и Sf при N = 100, Nec = 100, n = 3, Sf = 0.5 (a, б) и 0.8 (в, г), ts = 0.1.
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самарий после прохождения пробы в контуре в
течение двух циклов, а тербий и иттрий разделя-
ются после прохождения пробы по замкнутому
контуру в течение трех циклов (рис. 4б). Модели-
рование процессов разделения смеси Sm, Gd, Tb
при Sf = 0.5 показало, что разделение этих метал-
лов не наблюдается при варьировании параметра
b от 0.1 до 0.6. Увеличение значений Sf до 0.8 так-
же не улучшает разделения этих металлов при b = 0.1
(рис. 4в). Повышение значения b до 0.6 делает
возможным отделение самария после двух рецик-
лов, а гадолиний и тербий могут быть разделены
после проведения трех циклов рециркуляции
(рис. 4г).

Были проведены расчеты при варьировании
параметра Nec (количество идеально перемешан-
ных ячеек в системе рециркуляции), которые по-
казали, что изменение этого параметра в пределах
от 40 до 200 практически не влияет на эффектив-
ность разделения РЗМ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные расчетные исследования на при-

мере разделения РЗМ показали, что с помощью
рециркуляционной жидкость-жидкостной хро-
матографии при варьировании параметров про-
ведения процессов, таких как доли объема рецир-
куляционной системы (b), доли объема непо-
движной фазы в колонке (Sf) и нормированного
времени загрузки раствора (ts), возможно разде-
ление металлов из их смесей в условиях непре-
рывной загрузки растворов смесей металлов. Та-
ким образом, полученные результаты показали
перспективность использования ЖХСНФ c за-
мкнутым циклом рециркуляции в производстве.
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