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Каскад смесительно-отстойных экстракторов может работать как в режиме противоточной экс-
тракции, так и в режиме хроматографии. При работе в режиме хроматографии органическая фаза не
выводится из экстракторов, а циркулирует между смесительной и отстойной зонами в каждом ап-
парате. Настоящая работа посвящена теоретическому анализу процессов разделения в каскаде сме-
сительно-отстойных экстракторов при работе каскада в режиме жидкость-жидкостной хроматогра-
фии и противоточной жидкостной экстракции. Рассмотрены обычные технологические схемы про-
цессов хроматографического разделения и схемы с рециклом водной фазы. Показана
перспективность применения в экстракционных технологиях принципов хроматографии для полу-
чения чистых и сверхчистых продуктов в промышленном масштабе.
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ВВЕДЕНИЕ
Методы жидкостной экстракции, как и жид-

костно-жидкостной хроматографии, часто при-
меняются в аналитических целях для выделения
из растворов и разделения компонентов смесей
органических и неорганических соединений.
Жидкостная экстракция широко используется в
производствах химической, фармацевтической,
гидрометаллургической и других отраслей про-
мышленности для выделения из технологических
растворов и очистки промежуточных и конечных
продуктов. Жидкостно-жидкостная хроматогра-
фия ввиду сравнительно малой производительно-
сти и сложности конструкции известных центро-
бежных хроматографов пока не нашла заметного
промышленного применения и используется в
основном лишь для разделения и очистки фарма-
цевтических продуктов в аналитических и препа-
ративных масштабах [1–25]. Производительность
применяемых в гидрометаллургии смесительно-
отстойных экстракторов на несколько порядков
превышает производительность хроматографи-
ческих аппаратов. Хроматографические методы
по сравнению с экстракцией более экономичны,
они отличаются малым расходом органических
растворителей и химических реагентов, просто-
той технологической схемы (можно разделять в
одну стадию многокомпонентные смеси) и обес-

печивают более высокую чистоту получаемых
продуктов. Для применения жидкость-жидкост-
ной хроматографии в промышленном масштабе
можно использовать каскад смесительно-отстой-
ных экстракторов в качестве экстракционно-хро-
матографической установки [26, 27]. В таких экс-
тракторах для регулирования соотношения фаз в
смесителе обычно имеется возможность рецир-
куляции одной из фаз между смесителем и от-
стойником. При работе каскада в режиме хромато-
графии неподвижная (в терминах хроматографии)
органическая фаза не выводится из аппарата, а
циркулирует между смесителем и отстойником.
В процессах хроматографии, как правило, ис-
пользуется импульсный метод ввода пробы в хро-
матографическое устройство, что позволяет за-
гружать в хроматограф лишь сравнительно не-
большой объем разделяемой смеси компонентов.
В жидкость-жидкостной хроматографии им-
пульсный ввод большего объема разделяемого
раствора компонентов может привести к наруше-
нию гидродинамического режима работы аппа-
рата с вытеснением неподвижной фазы и, как
следствие, к ухудшению качества разделения.
Следует отметить, что при загрузке в хроматогра-
фическое устройство малых объемов раствора
смеси компонентов, как правило, получаются
разбавленные фракции разделенных продуктов.
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В промышленных технологиях экономически це-
лесообразно получать как можно более концен-
трированные фракции компонентов. Для дости-
жения высокой производительности экстракци-
онно-хроматографического процесса разделения
и получения концентрированных фракций чи-
стых продуктов необходимо загружать в установ-
ку большие объемы раствора разделяемых соеди-
нений, что можно обеспечить путем длительной
загрузки. Такая установка должна иметь два ре-
зервуара для водной фазы: один с раствором под-
лежащих разделению компонентов, другой – с
водной фазой элюента (с “чистой” подвижной
фазой). При непрерывном режиме работы уста-
новки насос подвижной фазы периодически пе-
реключается с одного резервуара на другой. По-
дача в установку элюента и разделяемой смеси
проводится с одинаковой объемной скоростью,
что позволяет загружать большие объемы раство-
ра компонентов без нарушения гидродинамиче-
ского режима в аппарате.

Целью настоящей работы было проведение
сравнительного теоретического анализа процес-
сов разделения в каскаде смесительно-отстойных
экстракторов, работающих в режиме противоточ-
ной экстракции и жидкость-жидкостной хрома-
тографии.

МАТЕМАТИЧЕСКИЕ МОДЕЛИ ПРОЦЕССОВ 
РАЗДЕЛЕНИЯ В КАСКАДЕ СМЕСИТЕЛЬНО-

ОТСТОЙНЫХ ЭКСТРАКТОРОВ
Используя результаты наших предыдущих ис-

следований [26, 28–30], математическую модель
процессов хроматографического разделения в
каскаде смесительно-отстойных экстракторов
можно представить следующими уравнениями:

t > ts

(1)

t > ts + tin

(2)

(3)

Уравнение (1) описывает изменение концен-
трации компонента с коэффициентом распреде-
ления KD в потоке водной фазы на выходе из кас-
када экстракторов при периодическом режиме
процесса разделения (при одной загрузке разде-
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ляемого раствора компонентов). Уравнение (2)
описывает изменение концентрации после по-
вторной загрузки раствора компонентов через
промежуток времени τin (tin). Таким образом, для
моделирования непрерывного процесса, когда
раствор компонентов подается в каскад в полу-не-
прерывном режиме через постоянные интервалы
времени tin в течение определенного времени ts (τs),
можно использовать уравнения (1) и (2), которые
описывают выходные профили концентраций
после двух последовательных загрузок раствор
компонентов.

В уравнениях (1)–(3) приняты следующие
обозначения:

KD = y/x – коэффициент равновесного распре-
деления; x – концентрация в водной фазе, y –
концентрация в органической фазе; N – число
экстракторов в каскаде; XN = xN/xs – безразмерная
концентрация компонента в водной фазе на вы-
ходе из установки (в последней ступени каскада);
xs – концентрация компонента в исходном рас-
творе; t = τF/Vc – безразмерное время; ts = τsF/Vc –
безразмерное время загрузки раствора компонен-
тов (длительность периодов загрузки раствора);
tin = τinF/Vc – безразмерный интервал времени
между загрузками; F – объемный расход “чистой”
водной (подвижной) фазы в периоды ее подачи в
каскад и раствора компонентов в периоды его за-
грузки в каскад; Vc – объем каскада экстракторов;
S – доля объема, занимаемая органической (не-
подвижной) фазой в экстракторах; τs – время
(длительность) периодов загрузки раствора ком-
понентов в установку; τin – интервал времени
между последовательными загрузками раствора
компонентов в установку; τ – время.

При выводе уравнений (1), (2) приняты следу-
ющие допущения:

1. В каждой ступени каскада достигается рав-
новесное распределение компонентов между орга-
нической и водной фазами, т.е. число теоретиче-
ских тарелок, определяющих качество разделения,
равно количеству экстракторов в каскаде (N).

2. Коэффициент распределения не зависит от
концентрации (KD = const, прямая изотерма экс-
тракции).

Для моделирования непрерывного процесса
разделения в каскаде экстракторов, работающих
в режиме хроматографии, необходимо опреде-
лить оптимальный интервал между последова-
тельными загрузками раствора компонентов в
установку, обеспечивающий максимальную про-
изводительность и минимальный расход раство-
рителя. Этот интервал определяется разделением
соседних выходных концентрационных профи-
лей от двух последовательных загрузок и может
быть рассчитан по формуле:
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где индексом h обозначен параметр а для компо-
нента разделяемой смеси с максимальным коэф-
фициентом распределения, а индексом l – пара-
метр а для компонента смеси с минимальным
коэффициентом распределения. Указанные па-
раметры рассчитываются по формуле (3). Другим
временным параметром, влияющим на процесс
разделения является длительность периодов за-
грузки раствора компонентов в установку ts (τs): с
увеличением продолжительности загрузки растет
производительность процесса и концентрация
компонентов в отобранных фракциях, но при
этом снижается чистота получаемых продуктов.

Концентрация, чистота и выход продуктов
хроматографического разделения при заданных
параметрах процесса зависит также от времени
отбора отдельных фракций: начало отбора – t1 (τ1)
и окончание отбора – t2 (τ2). С уменьшением ин-
тервала отбора повышается концентрация и чи-
стота, но снижается выход. Эти важные характе-
ристики процессов разделения можно рассчитать
следующим образом:

Количество компонента с коэффициентом
распределения KDm во фракции (Qf), собранной за
интервал времени τ1 – τ2 (в безразмерных едини-
цах времени: t1 – t2):

(5)

Концентрация этого компонента (xf) во фракции:

(6)

Или в безразмерных (нормированных) единицах
концентрации и времени:

(7)

Выход (степень извлечения) компонента:

(8)
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Чистота компонента:

(9)

где: xs1, xs2, xsm – концентрации компонентов с ко-
эффициентами распределения KD1, KD2, KDm в ис-
ходном растворе; XN1(t), XN2(t), XNm(t) рассчитыва-
ются по уравнению (1).

Математическую модель процессов разделе-
ния в каскаде смесительно-отстойных экстракто-
ров в режиме противоточной экстракции можно
представить уравнениями [31]:

(10)

или

(11)

где:  – фактор экстракции; vx – объемная

скорость потока водной фазы (исходного раство-
ра (разделяемых компонентов); vy – объемная
скорость потока органической фазы (фазы экс-
трагента); Y1 = y1/xs – безразмерная концентрация
компонента в органической фазе (в экстракте) на
выходе из установки (в первой ступени каскада);
xs – концентрация компонента в исходном вод-
ном растворе.

В отличие от хроматографии, где фракции раз-
деленных компонентов выводятся из каскада
экстракторов с одной (водной) фазой, при работе
каскада в режиме противоточной экстракции
один из компонентов (или одна группа компо-
нентов) выводится с органической фазой (фазой
экстракта), а второй компонент (или группа ком-
понентов) – с водной фазой (фазой экстракта).
Концентрации компонентов в выходных потоках
фаз определяются формулами (10) и (11). Выходы
компонентов при этом составляют:

в фазе рафината:

(12)
в фазе экстракта:

(13)
Чистота компонента:
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(14)

в фазе экстракта:

(15)

В формулах (14) и (15) с нижним индексом 1, 2
и 11, 12 обозначены концентрации компонентов 1
и 2 в фазах рафината и экстракта. Принято, что
первый компонент выходит из каскада преиму-
щественно в фазе рафината, а второй – преиму-
щественно в фазе экстракта.

АНАЛИЗ ПРОЦЕССОВ РАЗДЕЛЕНИЯ 
В КАСКАДЕ СМЕСИТЕЛЬНО-ОТСТОЙНЫХ 

ЭКСТРАКТОРОВ
На рис. 1 и рис. 2 приведены результаты мо-

делирования периодического (одна загрузка
раствора разделяемых компонентов) и непре-
рывного (полунепрерывная загрузка раствора
компонентов) процессов хроматографического
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разделения трехкомпонентной смеси (KD1 = 0.4,
KD2 = 1.2, KD3 = 2.5) в каскаде из 50 смесительно-
отстойных экстракторов в условиях длительной
загрузки раствора компонентов ts = 0.3 (30% объ-
ема каскада заполняется раствором компонен-
тов). Для периодического процесса выходные
профили концентраций рассчитывались по урав-
нению (1). Для моделирования непрерывного
процесса достаточно рассчитать выходные про-
фили концентраций после первой и второй загру-
зок раствора компонентов. Эти профили рассчи-
таны по уравнениям (1)–(4).

Как отмечалось выше, от выбора интервала от-
бора фракций компонентов зависят концентра-
ция, чистота и выход (количество) получаемых
продуктов. Эти количественные показатели про-
цесса разделения для выбранных интервалов от-
бора фракций компонентов можно рассчитать по
формулам (7)–(9). Так, при отборе первой фрак-
ции в интервале t1 = 0.5 – t2 = 0.8, второй фракции
в интервале t1 = 1 – t2 = 1.5 и третей фракции в ин-
тервале t1 = 1.9 – t2 = 2.8 расчет по формулам (7)–
(9) приводит к следующим результатам:

Первая фракция (компонент KD1 = 0.4):

Рис. 1. Моделирование периодического процесса хроматографического разделения трехкомпонентной смеси (KD1 =
= 0.4, KD2 = 1.2, KD3 = 2.5) в каскаде из 50 смесительно-отстойных экстракторов в условиях длительной загрузки рас-
твора компонентов ts = 0.3 и при S = 0.8. Выходные профили концентраций рассчитаны по уравнению (1).
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средняя концентрация в отобранной фракции,
Xf = 0.79; выход, Y = 79.3%; чистота, Pu = 99.92%.

Вторая фракция (компонент KD2 = 1.2):
средняя концентрация в отобранной фракции,

Xf = 0.47; выход, Y = 78.4%; чистота, Pu = 99.64%.
Последняя фракция (компонент KD3 = 2.5):
средняя концентрация в отобранной фракции,

Xf = 0.278; выход, Y = 83.3%; чистота, Pu = 99.71%.
При расчете чистоты компонентов в отбирае-

мых фракциях по формуле (9) принято, что кон-
центрация всех компонентов в исходном раство-
ре одинакова, т.е. xs1 = xs2 = xs3.

Таким образом, при работе каскада экстракто-
ров в режиме хроматографии можно в одной опе-
рации разделить все компоненты смеси с выхо-
дом Y = 78.4–83.3% и чистотой получаемых про-
дуктов Pu = 99.64–99.92%. При этом получаются

не очень сильно разбавленные (достаточно кон-
центрированные) растворы продуктов. Так в пер-
вой фракции концентрация компонента KD1 до-
стигает 79% от его содержания в исходном рас-
творе.

При работе рассматриваемого каскада экс-
тракторов в режиме противоточной экстракции
расчеты по формулам (10)–(15) при одинаковых
потоках водной и органической фаз (vx = vy) пока-
зывают, что в чистом виде можно выделить лишь
первый компонент смеси в фазе рафината с выхо-
дом Yx = 60% и концентрацией Xf = 0.60. Осталь-
ная часть этого компонента в смеси с вторым и
третьим компонентом выводится из каскада с фа-
зой экстракта. Следует отметить, что практически
такой же результат может быть достигнут и при
использовании каскада с меньшим числом аппа-
ратов (N = 10–20). Однако во всех случаях в режи-

Рис. 2. Моделирование непрерывного процессов хроматографического разделения трехкомпонентной смеси (KD1 =
= 0.4, KD2 = 1.2, KD3 = 2.5). Параметры процесса: N = 50; ts = 0.3; S = 0.8. Выходные профили концентраций рассчитаны
по уравнениям (1)–(4).
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ме экстракции нельзя разделить все три компо-
нента. В отличие от экстракции увеличение коли-
чества ступеней каскада в режиме хроматографии
может существенно улучшить показатели про-
цесса разделения. Так, при N = 100 (рис. 3) при
отборе первой фракции в интервале t1 = 0.5 – t2 =
= 0.85, второй фракции в интервале t1 = 1 – t2 = 1.5
и третей фракции в интервале t1 = 1.9 – t2 = 2.7 бу-
дут получены продукты чистотой Pu = 99.99% и с
концентрацией и выходом: в первой фракции
(компонент KD1 = 0.4): средняя концентрация,
Xf = 0.80, выход, Y = 92.9%; во второй фракции
(компонент KD2 = 1.2): средняя концентрация,
Xf = 0.53, выход, Y = 87.8%; в последней фракции
(компонент KD3 = 2.5):

средняя концентрация, Xf = 0.34, выход, Y = 89.4%.
При расчете чистоты компонентов в отбирае-

мых фракциях по формуле (9) как и выше приня-
то xs1 = xs2 = xs3.

Очевидно, что, суживая интервал отбора, мож-
но добиться 100% чистоты продуктов, поэтому
хроматография может быть использована для по-
лучения сверхчистых веществ.

В режиме хроматографии кроме увеличения
количества ступеней в каскаде улучшить показа-
тели процесса разделения можно также за счет
повторного прокачивания загруженного раствора
компонентов через каскад, т.е. при работе уста-
новки в режиме рециркуляционной хроматогра-
фии. На рис. 4 приведены результаты моделиро-
вания периодического процесса хроматографи-
ческого разделения трехкомпонентной смеси

(KD1 = 0.2, KD2 = 0.6, KD3 = 1.2) в каскаде из 50 сме-
сительно-отстойных экстракторов, работающих в
режиме рециркуляционной хроматографии, по-
сле двух проходов загруженного раствора компо-
нентов. Выходные профили концентраций рас-
считывались: после первого прохода – по уравне-
нию (1), после второго – по уравнению (16).

( )≥ − +1 st n b t

Рис. 3. Моделирование периодического процесса
хроматографического разделения трехкомпонентной
смеси (KD1 = 0.4, KD2 = 1.2, KD3 = 2.5) в каскаде из 100
смесительно-отстойных экстракторов в условиях
длительной загрузки раствора компонентов ts = 0.3 и
при S = 0.8. Выходные профили концентраций рас-
считаны по уравнению (1).
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Рис. 4. Результаты моделирования периодического
процесса разделения трехкомпонентной смеси
(KD1 = 0.2, KD2 = 0.6, KD3 = 1.2) в каскаде из 50 смеси-
тельно-отстойных экстракторов, работающих в ре-
жиме рециркуляционной хроматографии, после двух
проходов загруженного раствора компонентов. Пара-
метры процесса: N = 50; ts = 0.2; S = 0.8. Выходные
профили концентраций рассчитывались: после пер-
вого прохода – по уравнению (1), после второго – по
уравнению (16)
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где b = Vr/Vc – соотношение объемов трубопрово-
да рецикла Vr и каскада Vc.

Уравнение (16) получено на основе допущения
о движении потока в трубопроводе рецикла в ре-
жиме идеального вытеснения, что оправдано при
использовании длинного трубопровода малого
диаметра.

Расчеты показывают, что качество разделения
в каскаде из 50 смесительно-отстойных экстрак-
торов, работающих в режиме рециркуляционной
хроматографии, практически соответствуют ре-
зультатам, которые могут быть достигнуты в кас-
каде из 100 экстракторов, работающих в режиме
обычной хроматографии. Следует отметить, что
рециркуляционную схему целесообразно приме-
нять при разделении компонентов с малыми ве-
личинами коэффициентов распределения (KD =
= 0.1–1.5). Для разделения компонентов с боль-
шими величинами коэффициентов распределе-
ния необходимо использовать очень длинные
трубопроводы рецикла, обеспечивающие разде-
ление концентрационных профилей соседних
циклов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты проведенного теоретического ана-

лиза процессов разделения в каскаде смеситель-
но-отстойных экстракторов в режиме жидкость-
жидкостной хроматографии и противоточной
жидкостной экстракции подтверждают перспек-
тивность применения в экстракционных техно-
логиях принципов хроматографии для получения
чистых и сверхчистых продуктов в промышлен-
ном масштабе. При работе каскада экстракторов
в режиме хроматографии можно в одной опера-
ции разделить все компоненты смеси с высоким
выходом и чистотой получаемых продуктов. Для
разделения многокомпонентных смесей можно
использовать как простые технологические схе-
мы, так и схемы с рециклом водной фазы. В по-
следнем случае за счет повторного прокачивания
загруженного раствора компонентов через каскад
можно вдвое сократить число аппаратов в каска-
де, необходимое для достижения заданного каче-
ства разделения.

Временными параметрами, влияющими на та-
кие важные показатели процесса хроматографи-
ческого разделения как, концентрация, чистота и
выход продуктов, являются длительность перио-
дов загрузки раствора компонентов в установку и
интервалы отбора фракций компонентов. В рабо-
те приведены зависимости, необходимые для мо-
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делирования рассматриваемых процессов и опре-
деления их оптимальных параметров.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда № 23-29-00162,
https://rscf.ru/project/23-29-00162/
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