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Проведен анализ процессов экстракционного разделения смеси компонентов в каскаде смеситель-
но-отстойных экстракторов, работающих в режиме элюентной хроматографии, для условий, когда
разделяемая смесь компонентов загружается в каскад в виде серии последовательных, разделенных
короткими интервалами времени, импульсных вводов. Приведены аналитические зависимости, не-
обходимые для моделирования периодических и непрерывных процессов разделения и примеры
моделирования таких процессов. Показано, что использование серийного импульсного ввода рас-
твора смеси компонентов позволяет более чем на порядок повысить как концентрацию в разделен-
ных фракциях компонентов, так и производительность экстракционно-хроматографических про-
цессов разделения.
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ВВЕДЕНИЕ

В современных химико-технологических про-
цессах экстракция широко используется как для
выделения индивидуальных компонентов из сме-
сей [1, 2], так и для очистки различных систем от
примесных соединений [3]. Исследователи не
только решают проблемы по повышению эколо-
гичности [4, 5] и удешевлению самих экстракци-
онных систем [6, 7], но и разрабатывают более
эффективное аппаратурное оформление и схемы
проведения процессов разделения [8, 9].

Экстракционно-хроматографические процес-
сы разделения и очистки веществ, разработанные
в 1960-е годы [10], являются одними из самых
перспективных с точки зрения повышения эф-
фективности разделения веществ, в связи с чем
получили широкое развитие. Эффективность ра-
боты хроматографических устройств, как и экс-
тракционных аппаратов, определяется скоростью
межфазного массообмена и степенью продольно-
го перемешивания в обеих фазах. В отличие от
промышленных процессов противоточной экс-
тракции, в жидкость-жидкостной хроматографии
процессы массопереноса не стационарны, и одна
из фаз, называемая неподвижной, не выводится из
хроматографической колонки. Она удерживается
в колонке с помощью центробежных сил, возни-

кающих при вращении барабана или пакета дис-
ков с каскадом контактных камер, смонтирован-
ных на валу обычной центрифуги, или барабанов с
намотанными спиральными колонками планетар-
ной центрифуги [11–29]. Жидкость-жидкостная
хроматография, получившая название жидкостная
хроматография со свободной неподвижной фазой
(ЖХСНФ) в отечественной литературе и противо-
точная или центробежная распределительная хро-
матография (centrifugal partition chromatography) в
зарубежных публикациях, применяется главным
образом в препаративных целях для выделения и
очистки фармацевтических продуктов раститель-
ного происхождения [30]. Однако методы и аппа-
ратура ЖХСНФ малопроизводительны, посколь-
ку объемы известных аппаратов не превышают
нескольких литров [31–33], и не могут быть ис-
пользованы в промышленных целях, в частности
в гидрометаллургии, где требуется переработка
больших объемов технологических растворов. В
то же время по сравнению с методами экстракции
методы ЖХСНФ обладают рядом преимуществ:
позволяют разделить большое число компонен-
тов в одной технологической операции; обеспе-
чивают получение продуктов высокой чистоты;
более экологичны, поскольку используются от-
носительно малые объемы органических раство-
рителей; менее материало- и энергоемки, так как
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сокращается количество технологических опера-
ций и используемых реагентов [34–36].

В ИОНХ им. Н.С. Курнакова РАН разрабаты-
ваются комбинированные экстракционно-хро-
матографические процессы разделения, сочетаю-
щие преимущества обоих методов [37–39]. Важно
отметить, что для реализации разрабатываемых
процессов разделения используется широко при-
меняемое в промышленности экстракционное
оборудование: каскад многоступенчатых (секцио-
нированных) экстракционных колонн; каскад сме-
сительно-отстойных экстракторов. В первом слу-
чае неподвижная, а точнее – непроточная, фаза
экстрагента удерживается на перфорированных та-
релках колонн благодаря силам вязкости и поверх-
ностного натяжения. Удерживание фазы экстра-
гента в каскаде смесительно-отстойных экстракто-
ров достигается путем ее полной рециркуляции
между отстойником и смесителем в каждой ступе-
ни каскада. В обоих случаях, в отличие от противо-
точной экстракции, ступени каскада соединены
только по потоку водной фазы. Возможны различ-
ные схемы и режимы проведения рассматриваемых
процессов разделения. В настоящей работе для по-
вышения производительности экстракционно-
хроматографических процессов разделения в кас-
каде смесительно-отстойных экстракторов, рабо-
тающих в режиме элюентной хроматографии,
предлагается вместо широко распространенного
в аналитике метода однократного впрыска про-
бы использовать серию последовательных, раз-
деленных короткими интервалами времени, им-
пульсных вводов разделяемой смеси компонен-
тов. Как будет показано ниже, предлагаемый
метод кроме повышения производительности
позволяет получать высококонцентрированные
фракции разделенных компонентов. Для прак-
тической реализации этих новых процессов разде-
ления необходимо их теоретическое описание. За-
дачей настоящей работы является теоретический
анализ экстракционно-хроматографических про-
цессов разделения в каскаде смесительно-отстой-
ных экстракторов при использовании серийного
импульсного ввода раствора смеси компонентов в
первую ступень каскада.

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ 
ЭКСТРАКЦИОННО-

ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ 
РАЗДЕЛЕНИЯ В КАСКАДЕ СМЕСИТЕЛЬНО-

ОТСТОЙНЫХ ЭКСТРАКТОРОВ
ПРИ СЕРИЙНОМ ИМПУЛЬСНОМ ВВОДЕ 

РАЗДЕЛЯЕМОЙ СМЕСИ
Как отмечалось выше, в каждой ступени кас-

када организован режим полной рециркуляции
органической фазы между отстойником и смеси-
телем, и ступени каскада соединены только по
потоку водной фазы. Регулируя скорость рецир-
куляции, можно изменять соотношение фаз в

смесителе и устанавливать, какая фаза будет дис-
персной. Целесообразно устанавливать такую
скорость рециркуляции органической фазы, что-
бы доля объема, занимаемая этой фазой в смеси-
теле (S), была в пределах 0.5 ≤ S ≤ 0.8. В таких
условиях водная фаза будет дробиться в органи-
ческой, что предпочтительно с точки зрения
уноса непроточной органической фазы с пото-
ком проточной водной фазы. Кроме того, при
этом можно поддерживать минимальный объем
водной фазы в отстойнике, что будет способство-
вать повышению эффективности экстракционно-
хроматографических процессов разделения в кас-
каде. Экстракционно-хроматографическая уста-
новка снабжена автоматическим устройством для
импульсного ввода заданных объемов раствора
разделяемых компонентов через определенные ин-
тервалы времени в первую по ходу движения пото-
ка водной фазы ступень каскада экстракторов.
Процесс проводится следующим образом. После
установления стабильного гидродинамического
режима в первую ступень каскада экстракторов в
момент времени τ = 0 начинается серия импульс-
ных вводов раствора компонентов. После завер-
шения стадии загрузки раствора смеси происхо-
дит разделение компонентов смеси при ее движе-
ния через каскад, и из последней ступени
выводятся фракции разделенных компонентов.

Рассмотрим два варианта организации про-
цессов разделения: в периодическом и непрерыв-
ном режимах. Принимаем, что в каждой ступени
каскада достигается равновесное распределение
концентраций компонентов между двумя жидки-
ми фазами, т.е. в каждой ступени достигается эф-
фективность разделения, соответствующая одной
теоретической ступени. На рис. 1 приведены схе-
мы математических моделей для периодического
и непрерывного вариантов организации процес-
сов разделения.

Периодические процессы экстракционно-хро-
матографического разделения. На основании под-
ходов, изложенных ранее [38], получено следую-
щее уравнение, описывающее выходной профиль
концентрации компонента с коэффициентом рас-
пределения KD после серийной загрузки, включаю-
щей n импульсных вводов раствора компонентов:

(1)

В уравнении (1) приняты следующие обозначения:

(2)

KD = y/x – коэффициент распределения, где x –
концентрация в водной фазе, y – концентрация в
органической фазе; N – число ступеней в каскаде;
n – количество (номер) импульсных вводов сме-
си; S – доля объема, занимаемая в ступенях орга-
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нической (непроточной) фазой;  – без-
размерная концентрация;  = Q/Vс – средняя
концентрация компонента в каскаде после за-
грузки одной порции раствора смеси (после од-
ного импульсного ввода); Vс – общий объем кас-
када экстракционных ступеней; Q – количество
компонента в одном загруженном объеме раство-
ра компонентов; F – объемная скорость подачи в

каскад водной фазы;  – безразмерное вре-

мя; tin = τinF/Vc – безразмерный интервал времени
между импульсными вводами в серийной загруз-
ке раствора компонентов; τ – время.

Уравнение (1) описывает изменение во времени
концентрации компонента с коэффициентом рас-
пределения KD на выходе из последней ступени N
каскада при загрузке, состоящей из n импульсных
вводов раствора компонентов в первую ступень
каскада экстракторов в момент времени τ = 0.

Используя уравнение (1), рассмотрим не-
сколько примеров периодических процессов
разделения смесей компонентов при серийной
загрузке разделяемой смеси. Для анализа и мо-
делирования различных вариантов экстракци-
онно-хроматографического разделения в каска-
де смесительно-отстойных экстракторов удобно
использовать стандартные расчетные програм-
мы. В настоящей работе использована програм-
ма Mathcad, в которой были записаны уравне-
ния математических моделей и проведены чис-
ленные исследования.

На рис. 2 приведены результаты численного
моделирования процесса разделения двух четы-
рехкомпонентных смесей: 1) KD1 = 0.5, KD2 = 1,

=X x x
x

τ=
c

Ft
V

KD3 = 1.75, KD4 = 2.75 и 2) KD1 = 1, KD2 = 2, KD3 = 3.5,
KD4 = 5.5 в каскаде из ста ступеней (N = 100) при
различных значениях параметра n: показаны рас-
считанные по уравнению (1) профили концен-
траций компонентов после n импульсных вводов
смесей.

Как видно из рис. 2, с увеличением числа им-
пульсных вводов раствора компонентов растет
концентрация в разделенных фракциях компо-
нентов; при увеличении n от 1 до 20 концентра-
ция во фракциях компонентов увеличивается бо-
лее чем на порядок. При этом качество разделе-
ния изменяется (ухудшается) незначительно.
Кроме того, увеличение n от 1 до 20 соответству-
ет двадцатикратному повышению производи-
тельности процесса разделения. Дальнейшего
повышения производительности можно достичь
при переходе от периодического к непрерывному
режиму проведения процессов разделения.

Непрерывные процессы экстракционно-хрома-
тографического разделения. Для моделирования
непрерывных экстракционно-хроматографиче-
ских процессов разделения с серийным импульс-
ным вводом разделяемой смеси получено следу-
ющее уравнение:

(3)

где m – число серийных загрузок; tins – безразмер-
ный временной интервал между сериями загрузок.

Уравнение (3) описывает результирующий
профиль концентрации компонента с коэффици-
ентом распределения KD на выходе из последней
ступени каскада после m серий загрузок раствора
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Рис. 1. Схемы математических моделей периодических (а) и непрерывных (б) экстракционно-хроматографических
процессов разделения в каскаде смесительно-отстойных экстракторов.
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Рис. 2. Моделирование процесса разделения двух четырехкомпонентных смесей: (а) – KD1 = 0.5, KD2 = 1, KD3 = 1.75,
KD4 = 2.75 и (б) – KD1 = 1, KD2 = 2, KD3 = 3.5, KD4 = 5.5 в каскаде из ста ступеней (N = 100) при различных значениях
параметра n. Профили концентраций компонентов после n импульсных вводов смесей рассчитаны по уравнению (1).
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компонентов в установку. При этом каждая серия
состоит из n импульсных вводов раствора компо-
нентов.

Следует отметить, что для моделирования рас-
сматриваемых непрерывных стационарных про-
цессов достаточно иметь теоретическое описание
выходных концентрационных профилей после двух
последовательных серий загрузок. В этом случае
уравнение (3) упрощается и приводится к следую-
щему виду:

(4)

Уравнение (4) описывает два первых соседних
профиля концентрации компонента с коэффици-

( )
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ентом распределения KD, соответствующих первым
двум последовательным сериям загрузок.

При использовании непрерывных стационар-
ных процессов необходимо определить интервал
между сериями загрузок исходного водного рас-
твора компонентов (tins). Для достижения макси-
мальной производительности этот интервал дол-
жен быть минимален, но достаточен для четкого
разделения соседних концентрационных профи-
лей, соответствующих двум последовательным
сериям загрузок. Для определения минимальной
величины интервала между сериями загрузок tins
получено следующее уравнение:

(5)

В уравнении (5) параметры ah и al рассчитыва-
ются по формуле (2): ah – для компонента смеси с
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Рис. 3. Моделирование непрерывных процессов разделения смесей, приведенных на рис. 2. Выходные профили кон-
центраций компонентов после первых трех серийных загрузок рассчитаны по уравнениям (3) и (6).
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максимальной величиной коэффициента распре-
деления; al – для компонента смеси с минималь-
ной величиной коэффициента распределения.

На рис. 3 и 4 приведены результаты моделиро-
вания непрерывных процессов разделения сме-
сей, использованных при моделировании перио-
дических процессов (рис. 2).

На рис. 3 показаны выходные профили кон-
центраций компонентов после первых трех се-
рийных загрузок смеси, рассчитанные по уравне-
ниям (3) и (5). Применительно к указанным выше
четырехкомпонентным смесям уравнение (5) мо-
жет быть записано в виде

(6)

Как видно из рис. 3, при расчете параметра tins
по уравнению (6) достигаются оптимальные усло-
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вия загрузки разделяемой смеси компонентов в
каскад экстракторов – минимальный интервал
между серийными загрузками и разделение сосед-
них концентрационных профилей. Рассчитанная
по уравнению (5) величина интервала для более
слабоэкстрагируемой первой смеси компонентов
(KD1 = 0.5, KD2 = 1, KD3 = 1.75, KD4 = 2.75) tinsm = 2.7,
для второй смеси компонентов (KD1 = 1, KD2 = 2,
KD3 = 3.5, KD4 = 5.5) tinsm = 5.28.

На рис. 4 приведены выходные профили кон-
центраций компонентов первой и второй смесей,
рассчитанные по уравнению (4) для условий tins =
= tinsm и tins > tinsm.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе для повышения произво-

дительности экстракционно-хроматографических
процессов разделения предложено вместо приме-
няемого в аналитике метода однократного впрыска
пробы использовать серию последовательных, раз-

Рис. 4. Выходные профили концентраций компонентов первой (а) и второй (б) смесей, рассчитанные по уравнению
(4) для условий tins = tinsm и tins > tinsm.
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деленных короткими интервалами времени, им-
пульсных вводов разделяемой смеси компонентов.
Предлагаемый метод кроме повышения произво-
дительности позволяет получать высококонцен-
трированные фракции разделенных компонентов.
Проведен теоретический анализ экстракционно-
хроматографических процессов разделения в кас-
каде смесительно-отстойных экстракторов, рабо-
тающих в режиме элюентной хроматографии,
при использовании серийного импульсного вво-
да раствора смеси компонентов в первую ступень
каскада. Рассмотрены процессы разделения в пе-
риодическом и непрерывном режимах. Получены
аналитические зависимости для моделирования
таких экстракционно-хроматографических про-
цессов разделения. Приведены примеры модели-
рования периодических и непрерывных процес-
сов разделения.

Предлагаемый метод разделения может быть
использован при разработке перспективных тех-
нологий получения чистых и особо чистых мате-
риалов, в частности, в производстве редкоземель-
ных металлов.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке Российского фонда фундаментальных
исследований и Национального научного фонда
Болгарии № 20-53-18007.
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