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Экспериментально изучен однократный разделительный эффект между дейтерием и протием в
условиях фазового равновесия системы водяной пар–водный солевой раствор в диапазоне темпе-
ратур от 59 до 94°С. Для исследования парожидкостного равновесия использовали динамический
метод, реализованный в кубе Бушмакина. Установлено, что присутствие в воде карбамида суще-
ственно увеличивает коэффициент разделения αL–V в рассматриваемом диапазоне температур. По-
казано, что характерное увеличение коэффициента относительной летучести изотопов водорода во-
ды при понижении температуры в присутствии солей сохраняется. Изотопный солевой эффект, как
отрицательный, так и положительный, возрастает с увеличением концентрации солей.
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ВВЕДЕНИЕ
Применение солей для улучшения условий

разделения жидких смесей известно давно [1].
Однако лишь в связи с развитием теории и прак-
тики использования экстрактивной ректифика-
ции потенциальные возможности солевой ректи-
фикации стали все больше привлекать внимание
химиков-технологов [2].

Среди представляющих практический интерес
близкокипящих смесей солевая ректификация
может оказаться полезной, в частности, как спо-
соб разделения изотопов водорода и кислорода
при ректификации природной воды. В настоящее
время этот процесс, экологически чистый и без-
опасный с практически неисчерпаемым запасом
целевых продуктов, становится основным при
производстве изотопов водорода и кислорода, но
требует снижения энергетических затрат [3].

В принципе, добавление незначительного ко-
личества водорастворимой соли в качестве разде-
ляющего агента может существенно улучшить
энергетический баланс ректификационной ко-
лонны. Введение нелетучей соли в жидкий рас-
твор, состоящий из двух и более летучих компо-

нентов, приводит к изменению состава равновес-
ного этой жидкости пара без присутствия соли и ее
ионов в парах [4, 5]. Компонент разделяемой жид-
кости, которым обогащается паровая фаза, назы-
вают “высоленым” введенной в жидкость солью,
тогда как другой компонент питания, оставшийся
в жидкости, называют “всоленым” [6].

При разделении изотопов водорода молекулы
воды, координирующиеся в растворе вблизи иона
или молекулы разделяющего солевого агента,
энергетически отличаются от молекул воды, ко-
торые не включены в гидратную оболочку раство-
ренной частицы [7–9]. Структура гидратных сфер
растворителя в водных растворах была целью ис-
следования в течение многих лет [6, 10, 11], одна-
ко в настоящее время поиск рациональных разде-
ляющих агентов все еще в значительной мере
приходится осуществлять экспериментально.

Целью настоящей работы является экспери-
ментальное изучение однократного разделитель-
ного эффекта между дейтерием и протием при
равновесии в системе водяной пар–водно-соле-
вой раствор для отыскания рационального разде-
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ляющего агента в процессе солевой ректифика-
ции воды.

ЧИСТАЯ ВОДА
Рассматривая периодическую литературу, по-

священную разделению изотопов методом соле-
вой ректификации, следует отметить малое коли-
чество работ в этой области. Чаще всего разделе-
ние изотопов различных элементов в водно-
солевых системах жидкость–пар рассматривается
с позиций геохимии. Для эффективной реализа-
ции солевой ректификации воды под вакуумом
верхний температурный диапазон процесса огра-
ничивается значениями, близкими к 100°С.

В работе [12] приводятся обширные результа-
ты прецизионных измерений однократного равно-
весного коэффициента разделения изотопов водо-
рода между жидкой природной водой и водяным
паром в диапазоне температур от 25 до 350°С. Ре-
зультаты измерения находятся в хорошем согласии
с литературными данными других исследователей
[13–19] и позволяют получить стандартную зависи-
мость для характеристики чистой природной воды.
Полученные в работе [12] измерения с привлечени-
ем большого числа литературных данных описыва-
ются предлагаемой авторами этой работы регрес-
сией

(1)

в области температур от 0°С до критической тем-
пературы воды (374.1°С) с высокой точностью.
Авторы работы отмечают, что коэффициент раз-
деления изотопов водорода между жидкостью и
паром  для чистой воды быстро падает
с ростом температуры, достигая единицы в обла-
сти 220–230°С, после чего претерпевает инвер-
сию. Выше отмеченной точки температур водя-
ные пары обогащаются дейтерием в большей сте-
пени, чем соприкасающаяся с ними жидкая вода.

Киршенбаум [20] отмечает, что в большинстве
случаев H2O, D2O и HDO образуют идеальные рас-
творы, причем упругость паров HDO можно рас-
считывать как среднегеометрическую между H2O,
D2O, т.е. РHDO = ( )1/2. Заметим, что резуль-
таты эксперимента с водой, содержащей около
1 ат. % дейтерия, указывают на то, что наблюдае-
мая величина  = 1.029 ± 0.0018 была выше
расчетной 1.026, из чего следует, что поведение
смесей H2O и HDO несколько отклоняется от
идеальности. В рассмотренном эксперименте
также были приведены оценки ошибок, вноси-
мых изменением концентрации 18О и содержани-
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ем D2O. Было показано, что обе ошибки не выхо-
дят за пределы погрешности эксперимента. На
это обстоятельство также указано в работе [21],
где приведено отклонение коэффициента отно-
сительной летучести αL–V от идеальности для во-
ды природного изотопного состава в диапазоне
температур от 0 до 100°С.

ФАЗОВОЕ РАВНОВЕСИЕ ВОДНО-СОЛЕВОЙ 
РАСТВОР–ВОДЯНОЙ ПАР

Следует отметить многообразие изученных в
литературе водно-солевых систем, как по типу фа-
зового равновесия, так и по количеству объектов
исследования в достаточно широком концентра-
ционном и температурном диапазоне. Однако, к
сожалению, обнаруженные эффекты, в большин-
стве своем, не представляют практического инте-
реса с точки зрения процесса ректификации, по-
скольку приводят к уменьшению αL–V.

Форма представления опубликованных дан-
ных в основном сводится к построению зависи-
мостей так называемых изотопных (солевых) эф-
фектов от температуры или концентрации соли.
Основная форма представления солевого эффек-
та, где αi – коэффициент разделения при наличии
соли, αj – для чистой воды, имеет следующий вид:

(2)

Следует отметить, что минеральные соли в
большинстве своем уменьшают коэффициент
разделения αL–V [22]. Наибольший интерес для
целей настоящего исследования представляют
работы [21, 23], в которых было рассмотрено вли-
яние карбамида на значение  при 15 и 25°С.
Полученные в этих работах результаты приведе-
ны на рис. 1. и в табл. 1.

Из рис. 1 следует, что значение коэффициента
разделения  в присутствии карбамида в рас-
творе выше, чем для чистой воды и увеличивается
с ростом концентрации соли. Таким образом, кар-
бамид может выступать в качестве потенциального
солевого агента для разделения изотопов D/H в
процессе солевой ректификации природной воды.
К сожалению, экспериментальные данные о воз-
действии карбамида на фракционирование изото-
пов водорода, в технологически приемлемом для
процесса ректификации диапазоне температур,
отсутствуют.

В настоящей работе объектом исследования
выбраны растворы карбамида в температурном
диапазоне 60–100°С, а также растворы N-метил-
пирролидона и ряда органических и неорганиче-
ских солей, влияние которых на коэффициент раз-
деления изотопов водорода ранее не изучалось.

αΓ =
α

.i

j

−αL V

−αL V
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приборы и реактивы. Для приготовления ис-
ходных солевых растворов использовали ди-
стиллированную воду с содержанием дейтерия
140–145 млн–1, а также KBr, NaBr, N-метилпир-
ролидон и формиат натрия категории “Ч.”,
СuSO4 категории “ч.д.а.”, СsCl, KI, ацетат на-
трия, бензоат натрия, Na2SO4, K2SO4, ZnSO4 и
карбамид категории “х.ч.”. Навески готовили с
помощью компаратора массы AND МС-1000 с
точностью измерения 0.0005 г. Состав исходной
воды замеряли каждый раз перед приготовлени-
ем раствора.

Изотопный анализ проб проводили с использо-
ванием спектрального жидкостного изотопного
анализатора T-LWA-45-EP, предназначенного для
анализа воды на уровне природного содержания
изотопов с погрешностью измерения ±0.0001 ат. %
(1 млн–1).

Экспериментальная установка и методика про-
ведения эксперимента. В качестве установки для
исследования фазового равновесия жидкость–
пар использовали модифицированный куб Буш-
макина, представленный на рис. 2. Используемая
в настоящей работе установка, в отличие от клас-
сической, позволяет отбирать пробы дистиллята
не только из внутреннего контура, но и из внеш-
него. Во избежание контакта солевого раствора с
металлическим корпусом, в куб прибора поме-

щен тефлоновый стакан 2, а также установлен об-
ратный клапан 3, не позволяющий солевому рас-
твору стекать из куба.

Объем загрузки составлял 350–400 мл. Если
того требовали условия эксперимента, установка

Рис. 1. Зависимость коэффициента относительной
летучести  от моляльности раствора карбамида
при 15 и 25°С: а – при 15°С по данным [23], б – при
25°С по данным [23], в – при 25°С по данным [21];

 для чистой воды из работы [12].
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Таблица 1. Литературные данные

m, моль/(кг H2O) αL–V T, K lnαL–V
Литературный 

источник

0 1.0880

288

0.08434

[23]
1.95 1.0979 0.09340
5.04 1.1070 0.10165

10.11 1.1205 0.11378
14.95 1.1327 0.12460

0 1.0778

298

0.07492

[23]

2.11 1.0911 0.08719
5.01 1.0982 0.09367
5.19 1.1003 0.09558

10 1.1114 0.10562
15.5 1.1205 0.11378
20.15 1.1333 0.12513

0 1.0787

298

0.07580 [12]
4 1.0956 0.09130

[21]
8 1.1079 0.10250

12 1.1154 0.10920
16 1.1234 0.11640
20 1.1343 0.12600
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подключалась к вакуумной системе через холо-
дильники 10 и 11. Давление в системе определяли
с помощью электронного манометра с точностью
0.1 кПа, равновесная температура определялась с
помощью термопар с точностью 0.5°С.

Предварительные эксперименты по определе-
нию однократного коэффициента разделения 
для чистой воды показали, что фазовое равнове-

−αL V

сие между жидкостью и паром наступает пример-
но через 20 ч после начала эксперимента. Исходя
из этого, каждый опыт проводили в течение суток
(24 ч). Время эксперимента отсчитывали с мо-
мента стекания первой капли дистиллята из холо-
дильника 11.

Используемый нами метод анализа позволяет
определять изотопный состав только чистой во-
ды. Как следствие, определять изотопный состав
кубовой жидкости непосредственно невозможно,
поскольку она представляет собой водный рас-
твор соли. По этой причине изотопный состав во-
ды в кубе определяли по материальному балансу
системы. Анализу подвергали воду, из которой
готовился исходный солевой раствор и паровой
конденсат обоих контуров. Поскольку используе-
мые нами солевые агенты являются нелетучими,
они не присутствуют в паровом конденсате.

Выбор динамического метода исследования
фазового равновесия жидкость–пар в аппарате
Бушмакина обусловлен приближением получен-
ных в настоящей работе данных к условиям рек-
тификационного процесса.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Поскольку атомная концентрация дейтерия в
рассматриваемых нами системах близка к при-
родной, следует отметить, что практически весь
дейтерий находится в составе молекул HDO, а
концентрация D2O в системе, согласно приведен-
ным в [20] данным, пренебрежительно мала. Та-
ким образом, в условиях настоящей работы мож-
но считать, что вода представляет собой двухком-
понентную систему, состоящую из Н2О и HDO.

В настоящей работе коэффициент разделения
изотопов αL–V между жидкой и паровой фазами
рассчитывали по формуле

(3)

где xD и yD – атомные доли дейтерия в жидкой и
паровой фазе соответственно. Результаты выпол-
ненных в настоящей работе измерений сведены в
табл. 2 и 3.

Поиск эффективного солевого агента для раз-
деления изотопов водорода показал, что в рабо-
чем диапазоне температур для водных растворов
большинства минеральных солей значение коэф-
фициента относительной летучести  снижа-
ется, а пар, в свою очередь, в большей степени
обогащен дейтерием по сравнению с соответству-
ющим значением для чистой воды. Некоторые
сульфаты приводят к незначительному повыше-
нию величины  при температурах ниже 50°С,
однако слабый положительный эффект делает

−
−

α =
−

(1 )
,

(1 )
D D

L V
D D

x x
y y

−αL V

−αL V

Рис. 2. Модифицированный куб Бушмакина: 1 – обе-
чайка, 2 – тефлоновая вкладка (тефлоновый стакан),
3 – обратный клапан, 4 – электрообогреватель, 5 –
соединение КЛЭМП, 6 – обечайка, 7 – внутренний
купол, 8 – трубка для отвода паров из внешнего кон-
тура, 9 – трубка для отвода паров из внутреннего кон-
тура, 10 – холодильник для конденсации паров внеш-
него контура, 11 – холодильник для конденсации па-
ров внутреннего контура, 12 – кран для отбора проб,
13, 14 – теплоизоляция.
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нецелесообразным их применение в качестве раз-
деляющего агента в рассматриваемом процессе.

Полученные результаты по органическим со-
лям также указывают на снижение  в присут-
ствии бензоата и ацетата натрия. Эксперименты с
формиатом натрия и N-метилпирролидоном да-
ют значение , близкое к значению для чистой
воды.

Заметный положительный эффект наблюдает-
ся у растворов карбамида. Экспериментально по-
лученные данные  в зависимости от концен-
трации карбамида в сравнении с чистой водой
представлены на рис. 3.

Уравнения, описывающие зависимость вели-
чины изотопного солевого эффекта карбамида от
температуры, имеют вид

(4)

Коэффициенты уравнения приведены в табл. 4.

−αL V

−αL V

−αL V

Γ = +310 ln .A B
T

Из рис. 3 нетрудно убедиться, что наличие кар-
бамида существенно повышает коэффициент от-
носительной летучести  по сравнению с чи-
стой водой. С ростом концентрации соли в рас-
творе при постоянной температуре значение 
увеличивается, а с понижением температуры рас-
твора при постоянной концентрации соли сохра-
няется характерная для чистой воды тенденция к
увеличению коэффициента разделения. Отме-
тим, что величина коэффициента разделения
изотопов водорода для 9 моляльного раствора
карбамида при 60°C соизмерима с коэффициен-
том фракционирования чистой воды при 26°C.

−αL V

−αL V

Таблица 2. Данные настоящей работы по фазовому
равновесию водных растворов минеральных солей

Соль m, моль/(кг Н2O) αL–V t, °С

CsCl

1

1.04507 63

1.03572 81

1.03147 89

3

1.03671 63

1.03129 79

1.02380 92

5

1.02748 69

1.02181 82

1.01256 94

KBr 3

1.03596 63

1.02736 83

1.02349 91

NaBr 3

1.03909 61

1.02974 80

1.02518 90

KI 1

1.04051 61

1.03238 78

1.02710 91

CuSO4 1.2 1.02134 60

Na2SO4 0.4 1.03762 60

K2SO4 0.5 1.03165 60

ZnSO4 1.4 1.01644 61

Таблица 3. Экспериментальные данные настоящей
работы

Соль
m, 

моль/(кг Н2O) αL–V t, °С

N-метилпирро-
лидон 1

1.04478 60

1.04490 61

1.05189 61

1.03508 70

1.04776 71

1.04952 71

1.04304 80

1.05107 80

1.03836 81

1.03592 90

Ацетат натрия 2.6 1.04126 60

Бензоат натрия 3 1.03383 61

Формиат натрия 3 1.04950 60

Карбамид

3

1.05290 60

1.04502 77

1.04055 89

7

1.07230 59

1.06787 71

1.0629 79

1.06356 80

1.06005 87

9

1.07350 67

1.07096 79

1.06498 92

1.07526 61

1.07742 59

1.06500 87
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КУЛОВ и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано разделение природной воды для
условий вакуумной солевой ректификации. На-
стоящая работа является одной из первых попы-
ток в данной области, поэтому поиск подходящих
солевых агентов для разделения изотопов водоро-
да производился опытным путем.

Исследован ряд минеральных солей и органиче-
ских соединений. Найден потенциальный разделя-
ющий агент – карбамид, который по полученному
однократному коэффициенту разделения следует
считать эффективным. Влияние карбамида на 
исследовано в области концентраций от 3 до 9
моль/(кг воды) в приемлемом с точки зрения про-
цесса ректификации диапазоне температур. Приве-
дена зависимость изотопного солевого эффекта от
температуры при различных концентрациях.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект № 18-13-
00475).

ОБОЗНАЧЕНИЯ

A, B коэффициенты уравнения (4)
m моляльность, моль/(кг воды)

−αL V
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