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Рассмотрены последние достижения в области количественного прог-
нозирования влияния состава водной и органической фаз, природы функ-
циональных групп экстрагентов и присоединенных к этим группам заме-
стителей, природы разбавителя на положение экстракционных равновесий
при извлечении различных металлов. Проанализировано влияние этих
факторов на избирательность разделения различных, а также близких по
свойствам элементов, на возможность глубокой очистки извлекаемого эле-
мента от примесей слабо экстрагирующихся элементов. Оценено влияние
этих факторов на свойства экстракционных систем, определяемые меж-
фазным натяжением. Показано, что соответствующие количественные
прогнозы могут осуществляться с достаточной точностью для широкого
круга систем на основе уравнений типа линейных соотношений свободных
энергий и табличных параметров ВР, ВР* ДО*Г И Д Р и др., выводимых на
основании статистической обработки имеющихся больших массивов дан-
ных по экстракции, а также параметров σ*, σφ> Es*, H и др., известных в
физической органической химии. Рассмотрены пути применения методов
прогнозирования экстракционных равновесий в сочетании с математиче-
ским моделированием для оптимизации структуры и режимов экстракци-
онных технологических схем.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Экстракция в последние десятилетия стала применяться в промыш-
ленности как основа технологических схем извлечения и разделения ред-
ких и радиоактивных элементов, а также некоторых цветных металлов.
Этот прием при соответствующем подборе компонентов органической
(экстрагентов и разбавителей) и водной (кислот, солей) фаз позволяет
селективно извлекать нужные отдельные элементы из сложных смесей.

Задачей научных исследований в области экстракционной техноло-
гии является выбор оптимальных условий, обеспечивающих наиболее
полное извлечение и разделение элементов, по возможности с меньшей
затратой реактивов и с использованием как можно более простого и ком-
пактного оборудования. Важным вопросом при этом является создание
безотходных или малоотходных технологических схем, для чего необхо-
димо использование таких экстрагентов, разбавителей и растворимых в
водной фазе реагентов, применение которых не приводило бы к загряз-
нению окружающей среды. В ряде случаев требуется сверхвысокая очи-
стка ценного элемента (более чем в 10°—108 раз) при малом числе опе-
раций.

Наглядным примером исключительно эффективного применения экс-
тракции является ее использование для извлечения и разделения урана,
плутония и нептуния при регенерации отработавшего топлива атомных
электростанций, когда эти ценные элементы после относительно неболь-
шого числа операций и при очень малом расходе реагентов отделяются
от нескольких десятков рассматриваемых как примеси радиоактивных
элементов — продуктов деления. Широко используется экстракция так-
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же для извлечения ряда ценных элементов из руд и других природных
смесей сложного состава.

Разработанные в СССР экстракционные схемы переработки топлива
АЭС, которые были представлены на ряде международных конференций
[1—4], по всем показателям, например по коэффициентам очистки цен-
ных компонентов за один цикл (до 106), значительно превосходят опи-
санные в мировой литературе. Достигнутые показатели в значительной
мере являются результатом высокого уровня разработки физико-хими-
ческих основ экстракционной технологии. Большой вклад в обеспечение
высокого уровня исследований в этой области внесен работами совет-
ских ученых.

Из большого круга вопросов химии экстракции, представляющих ин-
терес для развития экстракционной технологии, в настоящем обзоре рас-
сматриваются, во-первых, основы выбора оптимального качественного и
количественного состава фаз экстракционных систем и, во-вторых, осно-
вы выбора оптимальной структуры потоков водной и органической фаз
в технологических схемах, основанных на экстракции.

Одним из важнейших условий осуществления такого выбора являет-
ся оценка и сравнение многочисленных возможных вариантов. Для этого
требуется разработка представлений и моделей, которые позволяли бы
без проведения или с проведением минимального числа экспериментов
прогнозировать различные представляющие интерес для технологии
свойства экстракционных систем. Особенно важно это для систем, вклю-
чающих радиоактивные элементы, в связи с трудоемкостью эксперимен-
тов с этими элементами. Вероятно, поэтому основные достижения в рас-
сматриваемой области появились в результате многолетней работы ра-
диохимиков, хотя полученные результаты могут найти и находят широ-
кое применение в области' экстракционной технологии переработки и не-
радиоактивных материалов.

II. ПРОГНОЗИРОВАНИЕ И ОПТИМИЗАЦИЯ СВОЙСТВ
ЭКСТРАКЦИОННЫХ СИСТЕМ

Для прогнозирования коэффициентов распределения элементов D
следует учитывать, что экстракция неорганических соединений обычно
определяется последовательным или одновременным протеканием двух
процессов:

а) реакций образования гидрофобного соединения (сольвата, гидра-
тосольвата, хелата или соли) в результате взаимодействия извлекаемого
из водной фазы неорганического иона или соединения с молекулами
экстрагента;

б) распределения гидрофобного соединения между фазами, не свя-
занного с образованием новых соединений и поэтому называемого «физи-
ческим распределением».

Рассмотрим последовательно оба эти процесса.
О б р а з о в а н и е г и б р о ф о б н о г о с о е д и н е н и я . В случае об-

разования сольвата соли металла (>МА„) или кислоты (НПА) с нуклео-
фильным экстрагентом1 (S) процесс может быть схематически выражен
соответственно уравнениями типа

Мп+ + пХ~ + mS ;£ MArtSm (1)

„Н+ + An~ + mS £ (HnA)Sm · (2)
где чертой отмечено соединение, находящееся в органической фазе.

1 К числу нуклеофильных экстрагентов [5] могут быть отнесены триалкилфосфа-
ты, фосфиноксиды, сульфоксиды, амиды карбоновых кислот, соли аминов и четвертич-
ных аммониевых оснований и другие гидрофобные соединения, включающие функцио-
нальные атомы, обладающие электронодонорными свойствами и способные за счет это-
го образовывать координационные связи с электрофильными катионами металлов или
водородные связи с протонодонорными молекулами.
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При образовании хелата или соли извлекаемого металла с гидрофоб-
ной кислотой НХ протекает реакция катионного обмена, описываемая
уравнениями вида

м"+ + «их 5: № + ян+; м"+ + nWx 3: мх; + «М'+ (3)
При наличии в системе нуклеофильного экстрагента реакция (3) мо-

жет дополняться образованием хелатоеольвата в соответствии с уравне-
нием:

M"+ 4- «НХ + tnS ̂  MXrtSOT -f nH+ (4)

При образовании соли, включающей извлекаемый элемент в виде
простого или комплексного аниона Yn~, реакция экстракции описывается
уравнением вида:

к
- Υ _̂ _ RnY ~\~ яА (5)

Уравнения (1) — (5) описывают принципиальную основу главных ти-
пов реакций экстракции по сольватному, катионообменному, хелатосоль-
ватному и анионообменному механизмам. В действительности, возмож-
ны более сложные разновидности этих процессов, связанных, например,
с существованием экстрагентов или экстрагирующихся соединений в
виде ассоциатов [6] или даже мицелл [7]. Возможна также гидратация
экстрагентов или извлекаемых соединений и неполное вытеснение моле-
кулами экстрагента воды, гидратирующей извлекаемое соединение. На-
пример, если при извлечении по реакциям (1) или (2) нуклеофильная
способность экстрагента недостаточна для вытеснения воды из внутрен-
ней координационной сферы катиона металла М"+ или протона Н+, то
происходит извлечение по механизму, называемому гидратно-сольват-
ным L8] и описываемому уравнениями типа:

[М (Н 2О)РГ + η А- + mS^t [Μ (H2O)xAySA A ^ S , ^ + (ρ — χ) Η3Ο

(6)

η [Η (Η2Ο)Ρ]+ + A"" -f mS ̂  [Η (H2O),]rtASm + η {ρ — χ) Η2Ο (7)

Неполное вытеснение воды или ассоциация молекул участвующих
соединений может также осложнять протекание процессов по реакциям
типа (3) и (5). Однако независимо от того, какой конкретный состав име-
ет экстрагирующееся гидрофобное соединение, для протекания экстрак-
ции необходимо его образование по соответствующей химической реак-
ции, подчиняющейся закону действия масс.

Р а с п р е д е л е н и е о б р а з у ю щ е г о с я г и д р о ф о б н о г о со-
е д и н е н и я м е ж д у ф а з а м и . Этот процесс не связан с дополнитель-
ным образованием новых соединений. Например, распределение между
фазами сольвата, образовавшегося по реакции типа (1), может быть опи-
сано уравнением:

MAnSm^i:MAnSm (8)

Если присутствующее в водной фазе соединение само по себе гидро-
фобно (без дополнительного включения в него молекул экстрагента), то
экстракция может сводиться к одному процессу типа (8), часто называе-
мому «физическим» распределением.

Количественное описание равновесий (1) — (7) и (8) требует опреде-
ления констант К и Ро, называемых константой экстракции и константой
распределения соответственно.

О т н о с и т е л ь н ы й в к л а д в л и я н и я х и м и ч е с к о й р е а к -
ции и « ф и з и ч е с к о г о » р а с п р е д е л е н и я на р а в н о в е с и е
э к с т р а к ц и и . В тех случаях, когда образующиеся по реакциям типа
(1)—(7) гидрофобное соединение практически полностью переходит в
органическую фазу, коэффициент распределения Do может быть рассчи-
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тан [9—13] с помощью уравнений, выводимых на основе закона действия
масс с использованием константы экстракции К- Например, для реакций
типа (1) можно использовать уравнения вида

± \П+1 / уге

^ Я П (9)

где γ — коэффициенты активности соответствующих соединений, Π —
произведение всех членов уравнения (9), следующих за К-

Уравнение (9) является предельным случаем более общего уравне-
ния (10), учитывающего как комплексообразование, так и распределе-
ние. В общем случае, если экстрагирующийся сольват не очень гидрофо-
бен и частично остается в водной фазе, измеряемый коэффициент рас-
пределения D меньше «идеального» коэффициента Do, рассчитываемого
по (9) и, как показано в [14], связан с Do следующим образом:

D Do Р„ /СП Ро

Легко видеть, что при очень высокой гидрофобности сольвата, т. е.
при Р0-н>-оо, член 1/Р0-*-0 и, следовательно, при конечных значениях К и
Do величина D стремится к D0 = KH. Это позволяет для распределения в
таких системах ограничиваться расчетами по уравнению (9). Уравнения
типа (9) используют для расчета коэффициентов распределения в боль-
шинстве практически важных систем. Для таких систем обычно выби-
рают высокогидрофобные экстрагенты (чтобы исключить потери за счет
их растворимости в воде и свести к минимуму загрязнение водных пото-
ков экстрагентом), образующие по реакции (1) умеренно устойчивые
комплексы (для удобства проведения как экстракции, так и последую-
щей реэкстракции).

Широкое и успешное применение уравнения типа (9) привело к тому,
что иногда исследователи упускают из вида его частный характер и поль-
зуются им в случае менее гидрофобных систем, получая при этом не
вполне адекватные результаты. Вместе с тем в общем случае, если по
реакции (1) образуются устойчивые комплексы (т. е. значение К очень
велико), то даже при использовании высокогидрофобных экстраген-
тов, величина К может оказаться настолько большой, что 1/DO будет ве-
личиной, соизмеримой с \/Р0. Тогда, очевидно, должен учитываться
вклад обоих членов правой части уравнения (10) в значение реального
коэффициента распределения D. Влияние физического распределения на
равновесие экстракции должно учитываться и при извлечении по реак-
циям типа (2) —(8) .

Таким образом, в общем случае прогнозирование экстракционной
способности сводится к прогнозированию не только констант2 К, но и Ро,
на что обращено внимание в работах [14, 15].

О с н о в н ы е п о д х о д ы к п р о г н о з и р о в а н и ю в е л и ч и н К
и Ро. На первой стадии выбора оптимальной экстракционной системы
обычно руководствуются известными критериями способности катионов,
анионов и молекул экстрагентов к образованию соединений по реакциям
(1) — (8) (для оценки К) и общими представлениями о росте гидрофоб-
ности при увеличении объема органической части молекулы экстраген-
та (для оценки Р о ). Однако на стадии более точной оптимизации, осо-
бенно при использовании математических моделей, часто требуется не
только качественное, но и количественное прогнозирование влияния раз-
личных факторов на К и Ро. В обоих случаях более удобным для техноло-
гических прогнозов оказывается подход, основанный на использовании
принципа линейности свободных энергий, который применительно к
экстракции развивается в основном в СССР в течение двух последних

2 Самостоятельной задачей является определение коэффициентов активности, не-
обходимых для расчетов по уравнениям типа (5). Обзор методов таких расчетов при-
водится в монографии [10].
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десятилетий [12, 14, 16—29J. Такой подход, как известно, широко ис-
пользуется в физической органической химии 1.30—32]. В области экст-
ракции приоритет3 в использовании этого подхода принадлежит совет-
ским ученым. Принцип линейности свободных энергий включает
использование эмпирических параметров, количественно отражающих
суммарное влияние различных факторов на равновесие экстракции.

Необходимо отметить, что возможны и широко исследуются также
другие подходы для описания влияния природы и концентрации компо-
нентов экстракционных систем на экстракционное равновесие. Однако
пока к большинству найденных подходов применимо образное определе-
ние авторов работы [34] — «формально строгие». Строгость этих подхо-
дов заключается в том, что при выводе формул, связывающих К с со-
ставом и природой компонентов фаз, количественно учитывается влия-
ние большого числа различных деталей механизма экстракции, напри-
мер, всех равновесий комплексообразования (с учетом констант устой-
чивости и коэффициентов активности всех образующихся в водной и
органической фазах комплексов), равновесий гидратации и ассоциации
молекул экстрагентов [8, 20, 35—39] или извлекаемых ими веществ [13,
40, 41] и т. д. Формальность же состоит в том, что полученные «строгие»
выражения, учитывая те или иные детали взаимодействий в изучаемой
системе, вместе с тем обычно включают в себя ряд новых зависимостей,
вид которых пока не может быть предсказан теоретически и в конечном
счете требует эмпирического определения. Например, при учете гидрата-
ции требуется эмпирическое определение зависимостей активности воды
в водной фазе от концентрации различных растворенных в ней компо-
нентов [8, 10, 35]; при учете комплексообразования требуется определе-
ние коэффициентов активности всех ионов, присутствующих в водной
фазе [40], молекул экстрагента и экстрагируемого соединения — в орга-
нической L41J, а также констант устойчивости всех образующихся в си-
стеме комплексных соединений и их коэффициентов активности.

Нисколько не умаляя познавательного значения «формально строгих»
подходов для содержательного описания и исследования механизма
экстракции, следует отметить, что в случае их применения для практиче-
ского прогнозирования экстракционных равновесий при разработке тех-
нологических процессов обычно необходимо проведение значительно
большего объема эмпирических исследований, чем это нужно при ис-
пользовании уравнений, основанных на принципе линейности свободных
энергий. Более того, необходимый при «формально строгом» подходе
объем экспериментов часто оказывается настолько большим, что значи-
тельно проще экспериментально измерить коэффициенты распределения
вместо того, чтобы теоретически их прогнозировать. Это привело к тому,
что при прогнозировании технологических параметров в большинстве
случаев применяются не «формально строгие» подходы, а методы, в кото-
рых используются непосредственно измеренные зависимости коэффици-
ентов распределения от различных факторов (иногда аппроксимирован-
ные в форме уравнений и часто не учитывающие детали механизма про-
цесса [42—44]), и простые формулы, основанные на принципе линейно-
сти свободных энергий, которые комплексно учитывают взаимодействие
большого числа различных деталей механизма, влияющих на равнове-
сие экстракции. «Формально строгие» подходы к описанию экстракцион-
ных равновесий в будущем по мере развития теории растворов и увели-
чения вклада полностью теоретически предсказываемых соотношений
будут, вероятно, приобретать все большее практическое значение.

Подробное описание всех современных подходов к количественному
описанию экстракционных равновесий приведено в монографии [8].
В настоящем обзоре, посвященном наиболее широко используемым в
практике методам оптимизации экстракционных технологических про-
цессов, преобладающее внимание уделено уравнениям, основанным на
принципе линейности свободных энергий. Применение этих уравнений

3 Краткий обзор истории применения принципа линейности свободных энергий в
области экстракции приведен в работе [14].
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позволяет делать прогнозы наиболее просто и, по-видимому, с наимень-
шими в настоящее время затратами труда на проведение экспериментов.
Ниже последовательно рассмотрено применение принципа линейности
свободных энергий для прогнозирования констант двух основных указан-
ных выше равновесий (Ро и К).

1. Равновесия процессов экстракции, не включающих образование
новых соединений («физическое» распределение)

Такого типа распределение зависит от гидрофобности извлекаемых
веществ, и в целом абсолютная величина свободной энергии процесса (и
соответственно lg-P0) растет с уменьшением абсолютной величины сво-
бодных энергий гидратации распределяющегося соединения. Для рас-
пределяющихся соединений найдена аддитивность влияния на lgP 0 ин-
крементов, характеризующих различные структурные части их молекул.
Например, введение в молекулу экстрагента каждого нового звена СН2

увеличивает lgP 0 на 0,4—0,5. Разработана подробная шкала инкремен-
тов π (табл. 1) 4, характеризующих структурные элементы, позволяющая
прогнозировать [46—50] константы физического распределения для
членов каждого гомологического ряда экстрагентов по уравнению

(11)

где а и b — коэффициенты, постоянные в пределах серии экстрагируе-
мых веществ различного строения (природа водной фазы и не смешива-
ющегося с ней органического растворителя в пределах серии остаются
неизменными).

Для ряда структурных элементов распределяющегося соединения,
способных в индивидуальном состоянии растворяться в водной фазе, па-
раметры π изменяются симбатно изменениям свободной энергии гидрата-
ции этих групп и линейно связанных с ней эмпирических параметров
АС'гидр (табл. 2) L51, 52J. Поэтому, например, для ряда солей аминов,
включающих один и тот же катион, но различные анионы, lgP 0 линейно
растет с ростом AG* r i w этих анионов. Так, распределение серии солей
три-н-бутиламмония с различными анионами между водой и хлорофор-
мом 154] может быть описано уравнением lgP 0 = 2,28 + 0,02 AG* r t w . Для
солей аминов разного строения, включающих как различные катионы,

Таблица 1
Инкременты л, характеризующие гидрофобность структурных групп
экстрагента применительно к физическому распределению [46, 47] *

Группа

- с н 2

- С Н з

7 N

Cl

)s=o

ΗΡΟ;

π

0,52
0,69

—2,50

-2,30

0,92

(-3,8)

(-5,2)

Группа

ОН

Вг

I

- с о о н
—coo—
\\

χ \

π

—1,20
1,01
1,30

-0,93
—1,01

(-6,7)

(-3,5)

Группа

о

\-i
.0

~с\
4 Ν Η 2

/ С \

^СН

- Ν Η 2

- с 6 н 5

я

—1,10

-3,10

0,18

0,32

—2,25
(4,40)

(-0,80)

* В этой и в других таблицах в круглых скобках приведены значения, полученные путем обработки
ограниченных массивов данных, которые, возможно, будут уточняться по мере роста этих массивов.

4 Более подробная сводка параметров π приведена в монографии [45].
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Таблица 2

Средние значения АОГИ _ для различных анионов [53]

Анион
г д р

Д ж моль

Анион — А С г и д р .
Дж/моль

Фосфат кислый (Н2РО~)
Гидроксил
Фторид
З-Гидроксибензоат
Ацетат
Бикарбонат
Иодат
Формиат
Капроновой (гексановой) кислоты
Бромат
Бензоат
4Тидроксибензолсульфонат
Энантовой (гептановой) кислоты
Бромид
Тропеолина-0
Каприловой (октановой) кислоты
Нитрат
Нафтоат
Хлорат
З-Нитробензоат
Фенобарбитала
4-Нитробензоат
Пеларгоповой (нонановой) кис-

лоты
Бензолсульфопат
Тринитробензоат
л-Пропоксибензоат
Трихлорацетат
и-Толуолсульфонат
2-Нитрозо-1-нафтол-4-сульфонат
Метилового красного
2Тидроксибензоат (салицилат)
Амобарбитала
З-Нитрофенолят
Каприиовой (декановой) кислоты
п-Бутоксибензоат
Иодид
Гексобарбитала
Пертехнат
Роданид
4-Нитрофенолят

Тропеолина-00
Пикрат
Т1С14"
2,4-Динитро-1-нафтоат
Сильного красного А
Т1ВгГ

522

393
381
365
356
351
350
349
318
317
316
308
306
303
303
295
294
292
291
288
287
287
286

285
284
280
277
277
277
275
275
273
273
272
272
267
267
266
266
265
207

206
203
197
191
183
175
154

Пропиоиат
Масляной (бутановой) кислоты
Хлорид
Фенолят
Валериановой (пентановои) кислоты
Фенилацетат
Бисульфат
п-Пентоксибензоат
Фтороборат
4-(2-Пиридилазо) резорцина
З-Нитробензолсульфонат
4-Нитробензолсульфонат
Гольденат=Со(С4Н7О2)2(Ш2)~
Октансульфат
Нафталинсульфонат

η-Гексоксибен зоат
Нафтолового оранжевого
Тропеолина-000
Перхлорат
Ag(CN);

л-Гептоксибензоат
Перренат
Динитрофенолят
З-Фенилпропилсульфат
л-Октоксибензоат
Метилового оранжевого
Тршгатробензолсульфонат
Au(CN)"
Нафтолового желтого
Бутилового оранжевого
2-Нафтилсульфат
Au(CN)4"
Бенгальского розового
Антрацен -2-сульфонат
Бромтимолового синего

Hgi;
Диоктилсульфосукцинат
АиС1~
Гексанитродифениламина
Дипикриламииа
АиВгГ

347
338
330
330
329
324
323
260
259
257
255
255
255
255
255
249
248
247
246
244
244
243
239

239
239
239
234
234
232
229
228
227
226
219
218
217
216
213
151
148
134
130
111
102

75

так и различные анионы, распределение в СНС13 можно рассчитать по
формуле lgP0= — 3,52 + 0,48яс + 0,02 AG*rIIJU,, где п с — число атомов угле-
рода в алкильных цепочках амина, AG*r,,JP — параметр гидратации анио-
на, а коэффициент 0,48 соответствует значению π для СН2-группы амина.

Прогнозирование изменений lgP 0 при изменениях природы органи-
ческого растворителя, в который происходит извлечение, для систем, где
взаимодействие разбавителя с экстрагируемым соединением носит ха-
рактер неспецифической сольватации (без возникновения донорно-ак-
цепторных и водородных связей) может проводиться на основе прин-
ципа линейности свободных энергий с использованием параметров ВР*
(«влияние разбавителя») [55—57J, приведенных в табл. 3. Как показано
[55] на большом числе примеров, в пределах каждой серии систем,
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Параметры ВР*, π*, Igft̂  разбавителей* [66]

Таблица 3

Растворитель lg

Декан
Октан
Изооктан (2,2,4-триметилпентан)
Гептан
Гексан

Алканы

- 1 , 1
- 0 , 9
- 0 , 8
- 0 , 6
- 0 , 4

—0,08
—0,08 —5,0

Галогенсодержащие углеводороды

Перфтор-н-гептан
Перфтордиметилдекалин
Тетрахлорэтилен
Четырехлористый углерод
Хлор-1-гексан
1,1,1-Трихлорэтан
т ране- Дихлорэтилен
Хлор-1-бутан
Бром-1-бутан
Трихлорэтилен
Трихлорбензол
Пентахлорэтан
Бромбензол
Иодбензол
1,2-Дибромэтан
Фторбензол
Бромэтан (этил бромистый)
ж-Дихлорбензол
о-Дихлорбензол
1,2,4-Трихлорбензол
1,1-Дихлорэтан
1,4-Дихлорбутан
цис- Дихлорэтилен
1,2-Дихлорэтан
1,1,2-Трихлорэтан
1,1,2,2-Тетрахлорэтан
Дихлорметан (хлористый метилен)
Бромоформ
Дибромметан (бромистый метилен)
Хлороформ
Дииодметан (йодистый метилен)

- 2 , 3
—1,3

1,1
1,4
2,0
2,0
2,1

[2,2]
[2,2]
[2,3]
2,4

[2,5]
2,5
2,5
2,6

[2,6]
2,7

[2,5]
2,7
2,8

[3,0]
[3,2]
[3,2]

3,5
[3,5]
[3,7]
4,0
4,0

[4,1]
4,5

[4,6]

—0,39
- 0 , 3 3

0,49
0,44

(0,39)

0,53
0,71

(0,62)
0,79
0,81
0,75
0,62

0,67
0,80

0,81

0,95
0,82

(0,92)
0,58

(1,12)

—2,11

- 2 , 3
-1,89
-1,89
—2,04
-1,15
-1,48
—1,05
- 0 , 8 9
—0,89

—1,62
—1.46

— ί ,Ο

—1,12
—0,72
—0,85
—0,42
—0,48
-0,06
- 0 , 5 5
- 0 , 5 5

—0,89

Азотсодержащие углеводороды

Трибутилалшн
Триэтиламин
Ν,Ν-Диметилбензиламин
2,6-Диметилпиридин (мутидин)
Ν ,Ν-Диметиланилин
Хинолип
4 -Метилпиридин
Пропионитрил
Бензонитрил
Фенилацетонитрил
Пиридин
Нитроэтан
Ацетонитрил
Нитротолуол
Нитрометан
о-Нитропропан
Нитробензол

- 0 , 5 ]
0,3]
1,4]
2,8]
3,1]
3,3]
3,3]
3,4]
3,5]

6]
3,7]
3,7]
3,9]
4,1

[4,2]
4,3
4,3

0,16
0,14
0,49

(0,80)
0,90

(0,92)
(0,84)
0,71
0,90
0,99

0,87

0,75

0,85

1,01

-0,55
-0,41

-0,34
-0,33

0,04
-0,54
-0,32
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Таблица 3 (продолжение)

Раствори тель ВР *

Эфиры, кетоны

Диизопропиловый эфир
Дибутиловый эфир
Ди-к-пропиловый эфир
Триметилортоацетат
Диэтиловый эфир
Бутилацетат
Диэтилкарбонат
Этилпропионат
Диэтилмалонат
Этилацетоацетат
Этилтрихлорацетат
1,2-Диметоксиэтаи
Дифениловый эфир
Дибгнзиловый эфир
Этилбензоат
2-Бутанон
Циклогексанон
Пропиленкарбонат
Циклопентанон
Фенил-4-бутанон-2
Фенилпропанон
Гександион-2,5
Ацетофенон

Ароматические и

Циклогексан
Циклогексен
Триэтилбензол
Бутилбензол
Мезитилен
Изобутилбензол
Триметилбензол (псевдокумол)
Изопропилбензол (кумол)
Диэтилбензол
я-Ксилол
.и-Ксилол
Этилбензол
о-Ксилол
Толуол
Бе?:зол
Этоксибензол (фенетол)
Метоксибензол (анизол)

[0,7]
0,8

[0,81
[1-2]
[1,3]
[1,5
[1,6
[1,9
[1,9
[2,0]
[2,0]
[2,11
[1,9]
12,11
[2.61
[2,9]
13,0]
[3,1]
[3,2]
[3,3]
[3,4]
[3,4]
[3,4]

л *

0,27
0,24

(0,27)
0,35
0,27
0,46
0,45

(0,47)
0,04
0,61
0.61
0,53
0,66
0,80
0,74
0,67
0,76

(0,83)
0,76

—
—
—

0,90

циклические углеводороды

0,5
[0,7]
0,95
1,3

\1А]
1,4
1,45

[1,5]
1,6
1,7
1,8
1,8
1,9
2,0
2,3

[2,51
2,9

Другие соединения

Сероуглерод
Гексаметилфосфорамид
Трибутилфосфат
Диоксан-1,4
Бензальдегид

[1,8
[2,5
[4,0
[2,5
[3,5

0,0

—.
—

0,41
—
—

0,41
—

0,43
0,47

.—

.—
0,54
0,59

(0,69)
0,73

0,87
0,65
0,55

(0,92)

—
-3,4

—
—

—2,92
—
—
—
—
—.
—
—

-1,37
—

—1,08
—1,01

- 0 , 8
—

-0,66
—0,48
-0,48
-0,46
-0,38

—4,15
- 3 , 7

—.
—

—2,62
—
—

—2,35
—

—2,26
—2,28
—2,21

—
—2,02
—1,74

- 1 , 3
— 1,05

-2,6

—0,44

* В квадратных скобках приведены значения ВР *, полученные с помощью корреляционных уравнений
на основе параметров шкал л * и lg 1ц [66].

включающей данное распределяющееся соединение и различные разба-
вители, lg/'o линейно растет с ростом ВР* в соответствии с уравнением
типа lgP0 = a + bBP*.

Наряду со шкалой ВР* для прогнозирования \gP0 можно использо-
вать, по-видимому, также разработанную позднее шкалу «полярности-
поляризуемости» л* [58], которая хорошо коррелирует со шкалой ВР*.
Авторы работы [58J, разработавшие шкалу π*, убедительно показали,
что возможно построение шкалы, описывающей влияние только неспеци-
фической сольватации на широкий круг различных явлений. Это нахо-
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дится в полном соответствии с опубликованной ранее [51] трактовкой
физического смысла шкалы ВР* и представлениями о роли неспецифиче-
ской и специфической сольватации в процессах экстракции [16, 51, 59].
Авторы работы [66] показали также, что если выбрать растворители, ко-
торые взаимодействуют с растворенным веществом только по механиз-
му неспецифической сольватации, то для этих растворителей имеет мес-
то удовлетворительная линейная корреляция параметров шкалы л* с
параметрами ряда других шкал, известных в органической химии —
£ т L60J, Ζ L61J, χκ 162J, \gk{ L63J, S [64], θ [65] и др. Нами показано
[66J, что шкала ВР* хорошо коррелирует с параметрами к* и удовлетво-
рительно— с параметрами указанных других шкал для этой выборки
растворителей при условии введения поправок на различия мольных
объемов растворителей. В работе [67] установлена линейная корреля-
ция шкалы ВР* со шкалой ε° [68].

При сравнении различных шкал влияния разбавителей необходимо
отметить, что шкала ВР* дает наиболее точную корреляцию с lg Р„, по-
скольку она выведена непосредственно из данных по экстракции и уже
включает в себя учет влияния различий мольных объемов растворите-
лей. Кроме того, другие шкалы построены для безводных растворителей,
а шкала ВР* — для разбавителей, находящихся в равновесии с водной
фазой, т. е. в условиях, наиболее близких к существующим в реальных
экстракционных системах. Далее, шкала ВР* специально ориентирована
на описание экстракционных равновесий и включает те растворители,
которые могут использоваться в качестве разбавителей; другие шкалы
включают в основном смешивающиеся с водой растворители и, в мень-
шей степени, гидрофобные растворители. Тем не менее, в тех случаях,
когда параметр ВР* еще не определен для того или иного растворите-
ля, приближенные оценки могут производиться по шкалам π* или \gku

параметры которых также приведены в табл. 3, или по вычисленным из
них ориентировочным значениям ВР*, приведенным в табл. 3 в квадрат-
ных скобках.

Совместное влияние природы разбавителя и строения распределяю-
щегося соединения может быть выражено едиными двухпараметровыми
уравнениями [52] вида

lgP 0 = a + 62n<+cBP* (12)
где а, Ь и с — коэффициенты, постоянные в пределах серии систем, раз-
личающихся только природой разбавителя и строением экстрагента.
Так, распределение триалкиламинов описывается уравнением lg Ро =
— —2,48 + 0,48ftc + 0,36BP*. Подобное уравнение найдено [56] и для три-
алкилфосфатов.

Для оценки распределения солей триалкиламинов, включающих раз-
ные анионы, при извлечении различными разбавителями можно исполь-
зовать уравнение [69] вида lgP 0 = a + 0,48nc + 0,02AG*'rIIAP+.0)36BP*. На
основе этого уравнения для практического использования соли амина, в
зависимости от природы ее аниона, также может быть подобрана опти-
мальная длина алкильных цепочек. Из уравнения следует, что для со-
хранения достаточно малой растворимости соли в водной фазе при пере-
ходе от аниона NO3~ к SO4

2" (AG*rHHP при этом уменьшается на
~200 кДж/г-ион), необходимо удлинить алкильные цепочки соли амина
на ~ 10 групп СН2 (в сумме).

Из приведенных выше данных следует, что для обеспечения мини-
мального загрязнения окружающей среды (стоков или получаемых рас-
творов конечных продуктов) растворенным экстрагентом могут быть
(в пределах, не нарушающих других экстракционных свойств) удлине-
ны алкильные цепочки или использованы разбавители с более высоки-
ми параметрами ВР*. Примеры использования экстрагентов с удлинен-
ными алкильными цепочками для уменьшения растворимости в водной
фазе имеются в работах [70—73], где изучены экстрагенты с цепочками
более длинными, чем трибутилфосфат, как возможные заменители его
при экстракционной переработке облученного топлива АЭС. При этом
предварительная количественная оценка ожидаемого снижения раство-
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римости проводилась на основе уравнения типа (11) и параметров π.
Если все же необходимо использовать относительно гидрофильный
экстрагент, то его примесь можно отмывать из водных стоков свежим
растворителем; при этом, очевидно эффективность отмывки будет расти
с ростом ВР* разбавителя. Это позволяет подбирать подходящий разба-
витель, пользуясь табл.2.

Поскольку в экстракционных схемах в принципе возможно примене-
ние водных растворов, содержащих гидрофильные органические добавки
(иногда роль водной фазы может играть также какая-либо не смешива-
ющаяся с неполярным органическим растворителем полярная органиче-
ская жидкость), представляют интерес результаты исследований рас-
пределения и в таких системах. В работе [74] показана применимость и
к таким системам уравнений, основанных на принципе линейности сво-
бодных энергий, причем для каждого нового типа полярной фазы созда-
ется специальная шкала параметров типа л, характеризующих вклад в
lgP 0 отдельных структурных единиц распределяющегося в неполярную
фазу вещества. По мере снижения полярности полярной фазы величины
я уменьшаются. Нами найдено, что в таких системах соблюдаются так-
же линейные зависимости igP 0 от ВР* иелюлярной фазы при сохранении
в пределах серии неизменной полярной фазы.

Шкалы л,-, ВР* и ДС*Г„ДР созданы на основании статистической обра-
ботки больших массивов данных по экстракционным равновесиям. Для
обработки таких массивов с помощью ЭВМ разработана [53] программа
«ОПАГ», которая позволяет рассчитать не только величину каждого па-
раметра, но и дать статистические характеристики этой величины, кото-
рые служат для количественной оценки точности прогноза, проводимого
на основе этого параметра в каждой конкретной экстракционной системе
при заданной доверительной вероятности. Работы по расширению и уточ-
нению указанных шкал продолжаются по мере возникновения интереса
к новым разбавителям, экстрагентам и анионам. Программа «ОПАГ»
позволяет вводить в память ЭВМ новые дополнительные данные и пере-
считывать весь накопленный в памяти массив с малым расходом машин-
ного времени.

Как отмечено выше, шкала ВР* (так же, как и шкала π*) описывает
влияние природы разбавителя в системах, в которых отсутствует специ-
фическая сольватация. Для систем со специфической сольватацией,
влияние которой на экстракцию впервые подробно проанализировано в
работах Ц6, 59J, возможно, будет полезным уравнение типа (11) с
включением дополнительного члена (инкремента), характеризующего
способность разбавителя к образованию донорных или акцепторных свя-
зей. Шкала такого ряда инкрементов применительно к сольватохромным
эффектам растворителей разработана в работах [95, 96]. Подобная шка-
ла инкрементов, отражающих влияние специфической сольватации на
физическое распределение, вероятно, может быть создана и на основе
данных по экстракции. Для комплексного учета совместного влияния не-
специфической и специфической сольватации в случаях, когда разбави-
тель обладает электроноакцепторными свойствами, может использовать-
ся шкала параметров ВР, описанная ниже.

В целом, использование табличных значений ВР*, л,·, А(/*ГИдР в сочета-
нии с уравнением типа (12) позволяет надежно прогнозировать важные
характеристики экстрагентов, связанные с физическим распределением.

2. Равновесия процессов экстракции, включающих
образование гидрофобных соединений

Такого типа равновесные системы наиболее часто используются в
технологии и поэтому были изучены в первую очередь (влиянию физи-
ческого распределения больше внимания стали уделять только в послед-
нее время).

В л и я н и е с т р о е н и я э к с т р а г е н т а. Предварительная оценка
экстракционной способности нуклеофильного экстрагента (и соответст-
венно константы К) производится обычно, исходя из сведений о способ-
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ности к комплексообразованию его функциональной группы по реакции
типа (1). Например, если требуется извлечь и отделить палладий(II) от
урана (VI) в азотнокислой среде, то очевидно, что в качестве экстрагента
можно использовать гидрофобное соединение, включающее в качестве
функциональной группы атом S, способный координировать «мягкие» ка-
тионы Pd2 + [97J, но не способный координировать «жесткие» катионы
UO2

2 + L98].
При выборе функциональной группы экстрагента учитывается также

способность извлекаемого по реакции (1) катиона к образованию нейт-
ральных комплексов. Как известно [5, 9—14J, константы экстракции по
реакциям типа (1) возрастают при увеличении способности катионов
М"+ координировать анионы А~. Поэтому для извлечения из нитратных
растворов, например, плутония(IV) или урана (VI), катионы которых от-
носительно легко образуют нейтральные комплексы с нитрат-ионами
198J, достаточно использовать монодентатные экстрагенты [99], вклю-
чающие в качестве функциональной группы одну фосфорильную

( \ р = О) или сульфоксидную (^>S = O) группы, такие как трибутил-

фосфат или диоктилсульфоксид. Для извлечения из азотнокислых рас-
творов менее склонных к комплексообразованию с ΝΟ,τ-ионами трехва-
лентных редкоземельных элементов приходится использовать бидентат-
ные экстрагенты, например, дифосфиноксиды (с функциональной группой

\р/ Р \ \ или фосфиноксидкарбамоилы

о о / \ о о
[100—102], которые дают более прочные сольваты с солями металлов за
счет образования шестичленных циклов типа (I) или (II)

н,
с"

н,

w (и)

Для извлечения из азотнокислых растворов еще менее склонных к
комплексообразованию с ЫО3"-ионами катионов щелочноземельных или
щелочных элементов требуется использование полидентатных экстраген-
тов, включающих более двух донорных групп или атомов, расположен-
ных в виде цикла, чтобы создать пространственную возможность одно-
временного образования большого числа связей с извлекаемым катио-
ном. К такому типу экстрагентов относятся «короны», например дибен-
зилкраун-6 (III) [103, 104].

о—стг,

.о.

Μ

о
4 σ

н,с—о—си.

(Ill)

Предварительный выбор кислых экстрагентов производится с учетом
того, что константы экстракции по реакциям типа (3) растут с ростом
констант диссоциации этих экстрагентов. После выбора типа функцио-
нальных групп или группы экстрагента проводится оптимизация структу-
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ры заместителей, присоединенных к этим группам [105], направленная
на достижение наилучшего извлечения и избирательности, а также сов-
местимости экстрагента и экстрагируемого соединения с разбавителем
L16J. Выбирается также наиболее подходящий разбавитель, в который
экстрагент и сольват хорошо извлекались бы за счет физического рас-
пределения.

Как отмечено выше, на стадии оптимизации часто требуется не только
качественное, но и количественное прогнозирование влияния различных
факторов на К- В обоих случаях прогнозирование может основываться
на использовании принципа линейности свободных энергий (ЛСЭ).

Для реакций типа (1) — (3) начиная с 1964—65 гг. установлена воз-
можность прогнозирования констант равновесия экстракции типа (1) с
помощью известных из органической химии параметров заместителей —
Гаммета (σ), Кабачника (σφ), Тафта (σ*) и др. [17, 74, 75], присоединен-
ных к функциональной группе экстрагента и включаемых в основанные
на принципе ЛСЭ уравнения типа lg Κ—α+ϋΣο. Однако такие уравнения
применимы для ограниченных серий экстрагентов, в которых стерические
факторы влияния заместителя меняются незначительно. Для общего
случая показана [19, 76] необходимость учета и стерических факторов
путем использования уравнений вида

\ёК = а + Ь^а' + с^Е; (13)

где σ* — индукционные константы (Тафта), a Es*— стерические парамет-
ры заместителей при функциональной группе экстрагентов. Для описа-
ния больших массивов данных по экстракции пришлось разработать
шкалу Es*, несколько отличающуюся от известной шкалы Тафта (Es)
[17, 74, 75]. Примером точного описания большого массива значений К
может служить уравнение, найденное [19, 76] для экстракции азотной
кислоты нитратами 16 третичных аминов различного строения, раство-
ренными в ксилоле: lg/CHNo3= —0,20—0,28Eo* + 0,792£s*·

Подобный анализ факторов, влияющих на коэффициенты чувстви-
тельности b и с уравнений типа (13), при использовании различных ти-
пов экстрагентов, а также подробная сводка корреляционных уравнений
типа (13) для различных систем приведены в обзоре [17].

Для фосфорилсодержащих экстрагентов часто оказывается примени-
мым уравнение без члена, включающего константы Es*, если использо-
вать параметры Кабачника σφ. Анализ количественной взаимосвязи меж-
ду строением и экстракционной способностью элементоорганических
экстрагентов дан недавно в работе [78].

Представляет интерес также разработанный в последние годы подход
к количественному описанию влияния строения зкетрагента и природы
извлекаемого соединения. Подход основан на использовании двухпара-
метровых уравнений, включающих члены, которые учитывают способ-
ность компонентов к образованию как полярных, так и ковалентных свя-
зей. Основы этого подхода подробно описаны в работе [77].

В л и я н и е п р и р о д ы ρ а з б а в ите л я. Установлено [24], что для
серий систем, в которых извлечение определяется реакциями типа (1),
соблюдается принцип ЛСЭ при изменении природы разбавителей. На
основе статистической обработки большого массива данных по экстрак-
ции разработана шкала ВР [12] (табл. 4), которая отражает [55, 57]
совместное влияние неспецифической и специфической сольватации ну-
клеофильных функциональных групп экстрагента молекулами разбави-
теля. Показано также соблюдение для большого числа серий экстракци-
онных систем, в которых изменяется только природа разбавителей, урав-
нений типа:

\gK=a + bBP (14)
Примеры линейных зависимостей этого типа для экстракции HNO3

нитратами аминов и нитрата плутония (IV) и HNO3 нейтральными фос-
форилсодержащими экстрагентами приведены в [50, 106].

В тех случаях, когда экстракция протекает по реакциям (2) и (3), при-
водящим к значительным изменениям полярности компонентов органиче-
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Таблица 4

Параметры В Ρ

Разбавитель

к-Октан
[Диклогексан
Бутилбензол
я-Ксилол
о-Ксилол
Бензол
Хлорбензол
Бромбензол
Анизол
Бромбензол + СС14 (

сецЗромциклогексан
95% Бензола+5%
Циклогексанон
80% Октана+ 20%
80% Декана+ 20%
80% Декана+20%
95% Бензола + 5%
90%Бензола + 10%
85% Бензола + 15%
80% Бензола+20%
90% Октана+10%
85% Октана+15%
90% Декана+10%

1:1)

деканола

хлороформа
хлороформа
октанола

хлороформа
хлороформа

хлороформа
хлороформа

хлороформа
хлороформа
хлороформа

ВР

(0,20)
0,50

(0,23)
0,10
0,12
0,0

—0,15
—0,30
(0,18)

—0,50
—0,60
(-0,45)
(-0,20)
(0,30)
—1,40
—1,47
(-2,20)
—0,40
—0,65
- 0 , 8 0
—1,20
—0,77
—1,23
—0,80

разбавителей [12]

Разбавитель

1,2-Дихлорэтан
Нитробензол
Хлороформ
Циклогексан —бензол (1:1)
п-(С2Н5)2С6Н4

(С2Н5)зС6Нз
о-(цзо-С3Н7)2С,Н4

Толуол
85% Декана+15% хлороформа
90% Тетрадекана + 10% хлороформа
85% Тетрадекана + 15% хлороформа
99% Циклогексана+1% октанола
98% Циклогексана + 2% октанола
97% Циклогексана + 3% октанола
96% Циклогексана + 4% октанола
94% Циклогексана + 6% октанола
90% Циклогексана + 10% октанола
96% к-Гексана+4% октанола
95% Бензола + 5% н-декана

ВР

-0,16
(-0,03)
-1,52
0,20
0,12

(-0,26)
0,35
0,03

-1,12
—0,75
—1,12
(0,53)
(0,53)
(0,43)
(0,38)
(0,30)
(0,23)
(0,12)

(-0,20)

ской фазы, влияние разбавителя в большей степени определяется неспе-
цифической сольватацией молекул экстрагента разбавителем. Для этих
систем влияние разбавителя определяется уравнением типа (14), однако
вместо параметров ВР в этом случае необходимо употреблять парамет-
ры ВР* — те же, которые описывают соответствующие эффекты при фи-
зическом распределении.

Подробные сводки зависимости lg К от ВР и ВР* приведены в работе
LIT], анализ, разграничивающий области применимости этих парамет-
ров, дан в работах [55, 57] [. В последнее время применимость парамет-
ров ВР* подтверждена в работах [67, 72].

С о в м е с т н о е в л и я н и е с т р о е н и я э к с т р а г е н т а и при-
р о д ы р а з б а в и т е л я . В 1970 г. впервые найдено [12] нивелирующее
действие электрофильных разбавителей, специфически сольватирующих
нуклеофильную группу экстрагента, на экстракционную способность ну-
клеофильных экстрагентов различного строения. Это действие в количе-
ственном отношении выражается линейной зависимостью, что позволяет
[80, 107] описывать массивы данных для систем, в которых одновремен-
но изменяются строение экстрагента и природа разбавителя, уравнения-
ми с «перекрестным» членом типа:

lg Κ=α+&ΒΡ + ρΣσ + ίίΒΡΣσ (15)

Например, массив констант экстракции нитрата плутония(IV) нейтраль-
ными фосфорорганическими соединениями (НФОС) описывается [106,
107] с высокой точностью уравнением lg/CPu= —0,18 + 3,03Σσφ+0,30ΒΡ—
—0,33ΒΡΣσφ. Уравнениями подобного вида описываются также большие
массивы констант экстракции азотной кислоты и нитрата уранила
НФОС, сульфоксидами и арсиноксидами различного строения в разных
разбавителях [80], а также экстракции ΗΝΟ3 солями аминов [19, 50].

Использование уравнений (13)—(15) позволяет надежно прогнози-
ровать экстракционную способность экстрагентов разного строения в
различных разбавителях, пользуясь таблицами значений σφ, σ*, Es* и ВР,
что используется для выбора экстракционных систем оптимального со-
става по экстрагенту и разбавителю [70, 82—84]. Такое прогнозирование
в достаточной мере освоено для серий с неизменной функциональной
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группой экстрагента. При изменении функциональных групп происходя-
щие изменения коэффициентов чувствительности уравнений типа (13)—
(15) пока поняты только качественно. Задачей дальнейшего развития
теории является разработка методов количественной оценки влияния
замены самих функциональных групп экстрагентов на коэффициенты
уравнений (13)—(15).

В л и я н и е п р и р о д ы а н и о н о в и к а т и о н о в , у ч а с т в у ю -
щих в э к с т р а к ц и и . Установлено, что извлечение анионов аминами в
виде кислот по реакции нейтрализации [85] или в форме ионных ассо-
циатов при извлечении солей четвертичного аммония или комплексов
солей металлов с краун-эфирами зависит от параметров гидратации
анионов AG*rlIlp в соответствии с уравнением lg /( = α + Δ0*1.Ιΐπρ. Обработ-
кой большого массива данных по экстракции рассчитаны величины
AG*rnjp для —80 различных анионов [27, 53] (см. табл. 2). Используя
величины параметров, приведенные в табл. 2, можно прогнозировать
влияние изменений природы аниона на константы экстракции.

При обмене анионов А" и Х~, т. е. при извлечении по реакции (5), кон-
станта экстракции может быть выражена уравнением

lg К = κ (AG'A — AGX) (16)

Сводка корреляционных уравнений типа (16) и анализ факторов, влия-
ющих на коэффициент чувствительности κ, приведены в работах [52, 53].
Большое число примеров использования уравнений типа (16) приведено
в работах 186—90J.

Для оценки влияния природы анионов-лигандов на экстракцию со-
лей «жестких» катионов и кислот по реакциям присоединения типа (1)
предложено [92] использовать параметры пуклеофилыюсти Эдвардса
Я в сочетании с уравнениями типа lg K = ci + b\i, где а и b — коэффициен-
ты чувствительности, постоянные в пределах серии экстракционных си-
стем, различающихся только природой анионов-лигандов. Примеры по-
добных зависимостей для экстракции кислот и солей урана(VI) (из рас-
творов одинаковых кислот) солями аминов, а также значения парамет-
ров Я приведены в обзорах [14, 17].

Для экстракции «жестких» катионов по реакциям типа (1) нуклео-
фильными экстрагентами также найдено соблюдение принципа ЛСЭ
[93J, и показана возможность в ряде случаев прогнозировать константы
экстракции с помощью уравнения вида lg К. = а + Ь ВЭ, где ВЭ — эмпири-
ческие параметры («влияние элемента»), характеризующие «жесткие»
катионы. Этот подход согласуется с представлениями, развитыми неза-
висимо в работе L94], где в качестве параметров, характеризующих ка-
тионы, предложено использовать показатели эмпирической шкалы fM.
Недавно для экстракции «мягких» катионов показана возможность по-
добного использования рассчитанных в работе [108] параметров Ели ха-
рактеризующих эти катионы.

С о в м е с т н о е в л и я н и е п р и р о д ы а н и о н о в и р а з б а в и -
т е л е й . При отсутствии специфической сольватации значения lg К в
случае извлечения кислот по реакциям нейтрализации линейно зависят
от параметров ВР*. Для такого типа систем наклон графика зависимо-
сти lg К от AG* r iup практически не зависит от ВР*, что позволяет описы-
вать большие массивы данных с помощью двухпараметровых линейных
уравнений без перекрестных членов. Например, [90] для экстракции кис-
лот, включающих различные анноны, растворами триоктиламина (ТОЛ)
в различных разбавителях справедливо уравнение lg/(1[Л.= 16,51 +
+ 1,196 ВР* + 0,181ДО*Г1,ДР. Такого типа уравнения справедливы при от-
сутствии заметной специфической сольватации (ВР^г—0,6). При ис-
пользовании специфически сольватирующих разбавителей коэффициент
при Αΰ*ΤΠΛΡ может снижаться с переходом к наиболее электрофильным
разбавителям — спиртам, хлороформу и т. п. [52].

В л и я н и е к о л и ч е с т в е н н о г о с о с т а в а в о д н о й ф а з ы
может быть описано с помощью уравнений вида lg О = а+ЬВВФ, где а
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и b — коэффициенты, постоянные в пределах серии систем, различаю-
щихся только указанным составом, а ВВФ — параметр, характеризую-
щий состав водной фазы [17]. Примеры использования параметров ВВФ
для расчета коэффициентов распределения приведены в работах [109—
115].

Все рассмотренные выше уравнения позволяют не только прогнозиро-
вать величины констант экстракции для различных систем, но и описы-
вать с помощью малого числа уравнений большие массивы данных, что
очень важно в связи с постоянным возрастанием объема информации по-
экстракционным равновесиям.

Р а в н о в е с н о е р а с п р е д е л е н и е п р и э к с т р а к ц и и сме-
с я м и э к с т р а г е н т о в . Для усиления экстракционных свойств иног-
да применяют синергетные смеси. Наиболее распространены смеси кис-
лых и нейтральных экстрагентов. Для этих смесей повышение экстракци-
онной способности объясняется образованием аддуктов нейтральных
экстрагентов с гидрофобными солями металлов, образуемыми кислыми
экстрагентами. Многие исследователи до настоящего времени проводят
трудоемкие эксперименты для определения влияния природы разбавите-
ля на константы экстракции такими смесями, не учитывая того, что
установлены простые закономерности, позволяющие прогнозировать по-
ложение таких равновесий без проведения или с проведением минималь-
ного числа экспериментов. Установлено, что lg/C обычно линейно снижа-
ется с ростом ВР* разбавителя, падая более круто, чем для индивидуаль-
ных кислых экстрагентов L116]; падение определяется суммой эффекта
разбавителя на lg/C кислым экстрагентом и lg Q (константы образова-
ния аддукта), которая также линейно падает с ростом ВР*. Как и для
кислых экстрагентов, наклон зависимости lg/C от ВР* уменьшается с
ростом гидрофильное™ экстрагента, поскольку в этом случае растет
вклад изменений Ро.

Изменение природы нейтрального экстрагента, входящего в состав
смеси, влияет на синергетность так же, как и на экстракционную способ-
ность самого экстрагента, т. е. прогнозирование этого влияния возмож-
но с помощью параметров σφ, σ* и Es*.

3. Избирательность экстракционного разделения близких по
свойствам элементов

Обобщение большого количества данных по практическому примене-
нию экстракции показывает, что факторы, влияющие на разделение от-
носительно близких по свойствам элементов, часто не совпадает с факто-
рами, влияющими на глубокую очистку хорошо экстрагирующих элемен-
тов от плохо экстрагирующихся примесей. Поэтому анализ факторов,
влияющих на избирательность экстракции, в этих двух случаях целесо-
образно проводить раздельно.

Задача разделения близких по свойствам элементов исторически
предшествовала второй задаче, которая могла быть решена простым по-
вторением циклов экстракции и выдвинута только требованиями эконо-
мики. Разделение же относительно близких по свойствам элементов за-
нимает внимание химиков в течение нескольких десятилетий.

Как отмечено (с. 1398), первым шагом при выборе избирательной
системы является выбор функциональной группы экстрагента и состава
водной фазы, исходя из сведений о комплексообразовании. Следующим
шагом является оптимизация строения экстрагента и природы разбави-
теля с тем, чтобы повысить коэффициент разделения, что особенно важ-
но, когда разделяемые элементы близки по свойствам. Для этого прово-
дят анализ равновесий экстракции с помощью закона действия масс
(ЗДМ) и ЛСЭ.

Из ЗДМ следует, что коэффициент распределения извлекаемого эле-
мента пропорционален концентрации экстрагента в степени, равной соль-
ватному числу. Поэтому с ростом концентрации экстрагента значение D
для элемента, образующего более высокий сольват, растет быстрее, чем
элемента, который образует более низкий сольват. Поэтому если первый
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элемент извлекается не хуже, чем второй, очевидно, что коэффициент
разделения будет расти с ростом концентрации экстрагента, а в против-
ном случае — падать. Например, Pu(IV) извлекается в нитратных си-
стемах амином в виде дисольвата, a U(VI) — в виде мопосольвата, при-
чем Pu(IV) извлекается лучше, чем U(VI). Поэтому коэффициент разде-
ления Pu(IV)/U(VI) в этой системе может быть заметно улучшен пу-
тем повышения концентрации экстрагента. То же характерно для случая
экстракции Pu(IV) и U(VI) кислыми экстрагептами типа теноилтри-
фторацетона, с которым Pu(IV) соединяется в соотношении 1:4, а
U (VI) — в соотношении 1 : 2.

Далее, при одинаковых сольватных числах и примерно равной спо-
собности экстрагироваться коэффициент разделения может быть повы-
шен за счет насыщения экстрагента основным элементом, присутствую-
щим в избытке. При этом концентрация свободного экстрагента умень-
шается и, соответственно, по ЗДМ значительно падает извлечение эле-
мента-примеси. Если избыток основного элемента невелик, то его можно
создавать искусственно соответствующим построением схемы потоков,
обеспечивающим возврат части этого элемента после очистки обратно в
цикл. Эффективность такого приема, называемого рефлакс-процессом,
показана в работах [117, 119] и др. Приведенные данные показывают
плодотворность применения ЗДМ для выбора оптимальных условий
экстракционной очистки. Начало использования ЗДМ для анализа усло-
вий экстракции положено в нашей стране Фоминым [9], который, начи-
ная с 1955 г., широко использовал и активно пропагандировал это на-
правление, завоевавшее большое число последователей.

Очень плодотворным является также использование уравнений, осно-
ванных на принципе ЛСЭ. Так, изменяя строение экстрагента, следует
анализировать влияние различных факторов в терминах выражения
$ι,2 = α + όΣσ" + οΣΕΆ*, где β1?2 — коэффициент разделения элементов 1 и 2.
Это выражение можно получить из уравнения (13), учитывая, что
]g^>i2 = \gDl—igD,. Анализ с помощью этого выражения, например, для
условий разделения близких по свойствам трехвалентных актиноидов
при экстракции нитратами аминов, показал 1120] относительно высокое
и положительное значение коэффициента при Σσ* и низкое при E£s*· Из
этого сделан вывод [120], что следует использовать экстрагенты с (по
возможности) положительным значением Σσ*, но при этом для достиже-
ния достаточно высокого значения D можно иметь амин с большой ве-
личиной | Σ £ ν | - Действительно в ряду третичных аминов метилдиокти-
ламин превосходит по избирательности триоктиламии, тогда как для
триалкиламинов с более длинной цепочкой 2o*=^const, а ΣΕ$* падает, и
поэтому величины β12 мало различаются.

В некоторых системах, в которых изменяется только один фактор
строения, наблюдается повышение коэффициента распределения при уве-
личении стерических препятствий. Например [50], коэффициент разделе-
ния Pu(IV)/Th(IV) при экстракции триалкиламинами растет по уравне-
нию lgp = o — bY,E$. Однако это справедливо в случае одинаковых соль-
ватных чисел. Для разных сольватных чисел анализ данных на основе
принципа ЛСЭ и установление того факта, что для каждого соединения:
наклон зависимости Igj5 от параметров σ:ί и £s* растет с ростом сольват-
ного числа, позволило нам в 1978 г. сформулировать следующие правила
[17], определяющие влияние строения экстрагента. природы разбавителя
и природы аниона-лигапда на избирательность экстракции.

1. Для серий экстракционных систем, различающихся только приро-
дой извлекаемых металлов, но характеризующихся одинаковыми соль-
ватными числами, составом экстрагирующего комплекса и типом нуклео-
фильного экстрагента, избирательность извлечения этих металлов растет
при таких изменениях индукционных и стерических эффектов заместите-
лей 5, которые связаны с увеличением Σσ* или уменьшением ΣΕ3*.

2. Если в данной экстракционной системе извлекающиеся комплексы
двух элементов различаются сольватными числами, то при изменении

' s Это правило сформулировано ранее также в работах [121, 122].
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природы заместителей, приводящей к общему снижению экстракционной
способности (рост Σσ*, уменьшение ΣΕ/), избирательность экстракции
падает, если элемент, комплекс которого имеет меньшее сольватное чис-
ло, отличается также меньшей способностью экстрагироваться, и увели-
чивается, если этот элемент извлекается лучше, чем элемент, комплекс
которого имеет большее сольватное число.

3. Для систем, в которых влияние разбавителя может быть выражено
зависимостью от ВР, при одинаковых сольватных числах двух извлекае-
мых элементов избирательность экстракции данным нуклеофильным
экстрагентам растет при уменьшении параметра ВР разбавителя, т. е.
при увеличении способности разбавителя сольватировать нуклеофильную
функциональную группу экстрагента.

4. Если соединения солей двух металлов характеризуются разными
сольватными числами, то избирательность растет при повышении ВР,
если лучше экстрагируемому элементу отвечает комплекс с более высо-
ким сольватным числом.

5. При реакциях катиониого обмена увеличение ВР* препятствует про-
теканию реакций превращения кислот в соли металлов и снижает изби-
рательность извлечения последних (при равных сольватных числах).

6. При реакции анионного обмена увеличение ВР* в большей степени
благоприятствует протеканию реакций, приводящих к образованию более
полярных соединений в органической фазе, т. е. рост ВР* способствует
повышение избирательности экстракции анионов более сильных одно-
основных кислот из среды более слабых и однозарядных анионов из сре-
ды двух- и многозарядных.

7. Избирательность экстракции по отношению к паре элементов, ка-
тион одного из которых является «жесткой», а другой «мягкой» кислотой
Льюиса, может быть увеличена переходом к анионам с более высоким
значением Η — в тех случаях, когда лучше извлекается «жесткий» эле-
мент, или переходом к анионам с низким Η — в случае, когда лучше
извлекается «мягкий» элемент.

При извлечении двух разделяемых анионов по анионнообменному
механизму селективность определяется константой анионообменной экст-
ракции для этой пары анионов, которая определяется уравнением (16).
Установлено, что коэффициент κ уравнения (16) зависит от природы
катиона экстрагента, и в разбавителе, неспецифически сольватирующем,
для четвертичных аммониевых оснований равен 0,235; для третичных
аминов он составляет 0,16—0,18. Избирательность экстракции анионов
резко падает при использовании специфически сольватирующего элек-
трофильного разбавителя, поскольку, как отмечено выше, при использо-
вании таких сильно сольватирующих разбавителей как октиловый спирт
зависимость lg К от AG* r l w мало выражена, и соответственно избиратель-
ность разделения однозарядных анионов невелика [52].

Пользуясь уравнением (16), шкалой AG*r>lsp, известной для —80 анио-
нов, и определенными для —80 серий систем величинами коэффициентов
κ, можно прогнозировать избирательность экстракции анионов для раз-
личных сочетаний из 80 анионов в 80 сериях, т. е. для ~7,5· 103 различ-
ных экстракционных систем. В работах [27, 53] показано, что с помощью
программы «ОПАГ» может быть определена не только 7,5· 105 констант
анионообменной экстракции, но и оценена точность каждого прогноза
при заданной доверительной вероятности. Этот результат [53], по-види-
мому, является наиболее ярким примером эффективности применения
принципа ЛСЭ для прогнозирования констант экстракции.

4. Свойства, связанные с взаимодействием на границе раздела фаз
и определяющие глубокое разделение различающихся по свойствам

элементов
Рассмотренные выше принципы прогнозирования экстракционной спо-

собности оказались применимыми для прогнозирования поверхностно-
активных свойств экстрагентов и разбавителей на границе раздела фаз
(ГРФ) [123—127] и для оценки оптимальных условий глубокого разде-
ления различающихся по свойствам элементов.
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Межфазное натяжение является свойством, от которого зависит ско-
рость расслоения двухфазных систем в экстракционных аппаратах, что
определяет производительность экстракционного оборудования. Уста-
новлено, что межфазное натяжение (γ) па ГРФ вода — разбавитель сни-
жается с ростом параметра ВР* разбавителя. Для растворов нуклео-
фильных экстрагептов γ возрастает с ростом параметра ВР* разбавителя
L126, 127J. Все нуклсофильные экстрагенты являются ПАВ. При этом
их энергия адсорбции на ГРФ (U"), определяющая величину γ, линейно
зависит от суммы параметров Кабачника для заместителей при нуклео-
фильном центре, например при группе Р = О [125]. Если экстрагепт---
соль амина или четвертичного аммониевого основания, величина \\" ли-
нейно изменяется с изменением Σσ* и ?Е/ заместителем'), а если изменя-
ется природа аниона, то W линейно зависит от параметра AG*rill l l аниона
соли амина [ 128J.

Отмеченные закономерности могут быть поняты, если учесть, что по-
верхностная активность нуклеофильного экстрагента, выражающаяся в
его адсорбции на ГРФ, определяется теми же факторами, что и его экст-
ракционная способность, т. е. основностью его функциональной группы.
Любые факторы, снижающие эту основность—замена заместителей при
функциональной группе, сольватация ее разбавителем, изменение приро-
ды аниона соли амина (который сам является функциональной группой),
снижают также поверхностную активность. Особенно сильно влияет свя-
зывание нуклеофильной функциональной группы при образовании соль-
вата по реакции типа (1). В работах [129—131] показано, например,
что образование дисольватов и О 2 ( Ш 3 ) 2 ( Т Б Ф ) 2 , Th(NO3),, (ТБФ), и
Pu(NO3)/, (ТБФ), при экстракции нитратов этих элементов трибутилфос-
фатом (ТБФ) очень сильно снижает межфазную активность в соответ-
ствующей экстракционной системе.

Найденные закономерности, в сочетании с параметрами ВР*, σ, Es'
и AG*inil,, также используются при оптимизации строения экстрагента и
природы разбавителя для учета происходящих при этом изменений по-
верхностных свойств [69, 132]. Обзор применения уравнений, основанных
на принципе ЛСЭ, для прогнозирования межфазпой активности и факто-
ров расслаивания экстракционных эмульсий приведен в работе [123].
Возможность прогнозирования межфазного натяжения подтверждает
эффективность концепции ЛСЭ как средства прогнозирования свойств
экстракционных систем.

Заметное влияние на свойства ГРФ оказывает приложение внешних
электрического и магнитного полей. Эта область явлений, которые, воз-
можно, будут использоваться в экстракционной технологии будущего, в
настоящее время находится в начальной стадии изучения [133, 134].

Если два элемента значительно различаются по коэффициентам рас-
пределения, то в принципе, обеспечив достаточное число ступеней про-
мывки экстракта в условиях, когда коэффициент экстракции ценного эле-
мента больше единицы, а элемента-примеси намного меньше единицы,
можно ожидать получения как угодно больших коэффициентов разделе-
ния (очистки). В действительности, практически достигаемый коэффи-
циент очистки обычно ограничивается величиной 10п—10" даже в том
случае, если элемент-примесь практически не обладает способностью
экстрагироваться в выбранных условиях. Это объясняется тем, что после
отделения основной массы примеси остающаяся в экстракте небольшая
ее часть (10~4— 10"') удерживается экстрактом, не удаляясь из него при
промывке.

Причинами этого могут быть механический унос этой части примеси
в виде микроэмульсии водной фазы в органической, в виде сорбирован-
ной на каких-либо захваченных микрочастицах твердого вещества, в виде
комплекса с микропримесью в экстрагепте, способной извлекать элемент-
примесь, в виде комплекса с микропримесью какого-либо аниона, присут-
ствующего в виде примеси в водной фазе и образующего экстрагируемое
соединение с элементом-примесью.

Вероятность образования микроэмульсий, так же как и захвата твер-
дых микрочастиц, повышается с уменьшением межфазного натяжения,
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т. е. с ростом поверхностной активности компонентов экстракционной
системы на ГРФ. Поэтому повышению глубины очистки способствуют
любые мероприятия, понижающие межфазную поверхностную актив-
ность. Рассмотрим это положение на примере экстракции триалкилфос-
фатами. Из данных по параметрам σφ заместителей (см. табл.3), с учетом
закономерностей влияния строения экстрагента на межфазную актив-
ность, отмеченных в гл. I, можно заключить, что удлинение алкильных
цепочек триалкилфосфатов (ТАФ) приведет к повышению поверхностно-
го натяжения на ГРФ. Это обстоятельство, наряду с рассмотренными
выше (с. 1393), должно учитываться при выборе оптимальной длины це-
почки. Очевидно, что удлинение алкильных цепочек должно улучшать
условия глубокой очистки на стадии экстракции. Вместе с тем, чрезмер-
ное удлинение алкильных цепочек ТАФ может вызвать затруднения при
других операциях технологических схем, например при отмывке продук-
тов гидролиза ТАФ щелочными растворами [135]. Оптимальная длина
алкильной цепочки ТАФ выбирается [69] таким образом, чтобы обеспе-
чить наилучшие условия при экстракции, одновременно с достаточно
эффективным проведением остальных операций экстракционного цикла.

Целесообразно использовать разбавитель с высоким ВР* при прочих
близких свойствах, поскольку, как показано в работах [126, 127], это
способствует снижению межфазной активности.

Систематическое исследование влияния различных факторов на меж-
фазную активность показало [129—131], что связывание экстрагеита в
сольватпый комплекс с солью металла снижает его поверхностную актив-
ность до величины активности чистого разбавителя, и общая поверхно-
стная активность определяется присутствием несвязанного экстрагента.
Из этого следует, что насыщение экстрагента солью извлекаемого метал-
ла необходимо не только для подавления экстракции близких по свой-
ствам элементов-примесей (с. 1404), но и для достижения глубокой
очистки от механически захватываемых (в виде микроэмульсий или твер-
дых частичек) неэкстрагирусмых примесей. Следует отметить, что уда-
ление механически захваченных примесей — элементов, не обладающих
способностью к образованию прочных комплексов, может повысить глу-
бину очистки не только на стадии экстракции, но и в ходе последующих
операций, если эти операции основаны на комплексообразовании, экст-
ракции или ионообменной сорбции элемента-примеси.

В связи с большим влиянием образования эмульсии на очистку при
экстракции этому вопросу уделяется все возрастающее внимание. Ин-
тересные результаты получены в работах L136, 137]. К процессам экст-
ракции в полной мере применимы представления о фактах, влияющих
на эмульгирование, разработанные первоначально в области процессов
нефтехимии, охраны окружающей среды и обобщенные в работах
[138—140].

Большое Елияние на эмульгирование и расслоение эмульсий оказы-
вает тип эмульсии. Образование микроэмульсии более вероятно в сплош-
ной фазе и менее вероятно в дисперсной. С другой стороны, если микро-
частицы, захватываемые органической фазой или концентрирующиеся на
ГРФ, лучше смачиваются водным раствором, то их отделение проходит
более эффективно, если непрерывной фазой при экстракции является
органическая фаза. Полезные данные о фактах, влияющих на скорость
расслаивания фаз, в зависимости от типа эмульсии, гидрофильное™
имеющихся в системе твердых частиц, от длины и разветвленное™
алкильных цепочек экстрагента приведены в работе [136].

Микропримеси к экстрагенту, которые могут быть, как отмечено выше,
второй причиной, ограничивающей глубокую очистку, могут образовы-
ваться при незначительном разложении экстрагента в цикле и обычно
удаляются при одной из операций цикла за счет растворения в водной
фазе. Для оценки возможности удаления микропримеси можно исполь-
зовать уравнения, связывающие Ро со строением этих соединений и при-
родой разбавителя. Например, таким способом можно оценить возмож-
ность «автоматического» удаления в цикле вредных для очистки приме-
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сей кислых алкнлфосфатов, образующихся в результате гидролиза три-
.алкилфосфатов или солей первичных аминов, которые образуются при
разложении экстрагснтов типа триалкиламинов. Очевидно, что длина це-
почки нуклеофилыюго экстрагента должна быть оптимальной, т. е. такой,
чтобы его растворимость в воде была достаточно малой, а растворимость
вредных продуктов разложения достаточно высокой для удаления из
органической фазы па операциях экстракционного цикла.

Эти соображения используются при выборе оптимального строения
экстрагента, природы разбавителя и условий экстракции с целью полу-
чения особо высоких коэффициентов очистки в экстракционных циклах.
Вероятно, с развитием техники требования к получению сверхчистых ма-
териалов будут возрастать, и потребуется повышение коэффициентов раз-
деления до К)9 и более. Поэтому дальнейший поиск способов повышения
разделения различающихся по свойствам элементов на минимальном ко-
чичестве операций останется актуальной задачей и в будущем.

III. ОПТИМИЗАЦИЯ СТРУКТУРЫ ЭКСТРАКЦИОННЫХ СХЕМ

1. Схемы с противотоком (структура, моделирование и управление)

Наиболее полно отвечают требованиям получения высокого извлече-
ния схемы с многоступенчатым противотоком водной и органической фаз.
Современные технологические схемы часто характеризуются сложной
структурой потоков, организованной так, чтобы в необходимых случаях
создать высокое насыщение экстрагента целевым элементом (необходи-
мое, как отмечалось выше для улучшения очистки) или возвратить часть
пенного компонента, отмываемую вместе с примесями при промывке
экстракта, на повторное извлечение.

Граничные условия работы любой схемы заключаются в том, чтобы
концентрация извлекаемого металла в органической фазе не превышала
емкости экстрагента и чтобы концентрация в сбросных растворах не пре-
вышала заданных нормами потерь. Кроме того, процесс, как правило,
должен быть стационарным, т. е. во времени не должно происходить
изменений накопления элемента в какой-либо части противоточного аппа-
рата. Для проверки соблюдения этих условий и возможности выбора
оптимальной схемы потоков требуется рассчитывать распределение всех
компонентов по ступеням схемы в установившемся режиме; часто необ-
ходимо оценить перераспределение компонентов по ступеням в случае
тех или иных отклонений от поминального режима (в целях разработки
систем контроля и управления). В отдельных случаях предпочтительным
оказывается использование полунепрерывных схем, в которых намеренно
производится накопление (во времени) ценного компонента на данной
ступени противоточного аппарата [141]. При этом также требуется оце-
нивать распределение извлекаемого элемента или соединения по ступе-
ням, учитывая дополнительно и время процесса.

Все указанные расчеты проводятся итерационным составлением урав-
нений материального баланса на каждой ступени с учетом изменения ко-
эффициентов распределения по ступеням при тех концентрациях компо-
нентов, которые получаются при расчете. Начало использования матема-
тического моделирования для расчета противотоипых процессов экст-
ракции в СССР положено около 25 лет назад Фоминым и Розеном с сотр.
[142. 143], и в настоящее время это направление значительно усовершен-
ствовано усилиями большого числа исследователей — как химиков, так
и математиков [144—151]. При большом числе ступеней расчеты трудо-
емки, по сейчас они успешно проводятся с помощью ЭВМ. При этом, па-
пример, расчет на ЭВМ типа ЕС-1055 иногда занимает несколько десят-
ков минут. Это время приемлемо для расчета режимов при проектирова-
нии пли разработке процесса, но слишком велико, если расчет проводит-
ся для целей управления процессом. Поэтому построение быстродей-
ствующих схем расчета является актуальной задачей при дальнейшей
разработке моделей. Примером создания быстродействующего алгоритма
расчета противоточной экстракции является работа [152].
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Первые модели включали данные по распределению, получаемые на
основе ЗДМ; они требовали знания большого числа констант (экстрак-
ции, устойчивости всех комплексов в водной фазе) и коэффициентоь
активности всех присутствующих в системе соединений. В дальнейшем
было уделено большее внимание созданию чисто эмпирических моделей
с наименьшим количеством констант, требующих определения. Для рас-
пределения микроконцентраций -- это функция ВВФ (см. стр. 00), с ко-
торой коэффициенты распределения D связаны (на основе принципа
ЛСЭ) простой линейной зависимостью. Особенностью функции ВВФ
является то, что она одинакова для ряда близких по свойствам элемен-
тов, например, для экстракции UCV"1", WO,21, MoO2

2+, PuO2

2+, NpO2

24

или для U'1+, Pu4 +, Np''+, Th''4", Hf"'+. В более сложных случаях, например
при одновременном извлечении макроконцентраций нескольких элемен-
тов, можно использовать чисто эмпирические формулы, аппроксимирую-
щие зависимость D от содержания различных компонентов в растворах.
Эти зависимости часто оказываются более простыми и точными, чем
основанные па ЗДМ. Модели противоточного распределения, построен-
ные с использованием таких формул, позволили создать алгоритмы и про-
граммы для расчетов на ЭВМ, отличающиеся большим быстродейст-
вием 11J.

В системах, для которых имеются большие массивы эксперименталь-
ных данных, используются и «формально строгие» описания равновесия,
имеющие форму закона действия масс, но включающие ряд допущений,
построенных на основе эмпирических зависимостей. К таким успешно
реализуемым моделям относятся модели, учитывающие поверхностную
плотность гидратации катионов, развитую в работах [40, 153, 154]. или
включающие «константы» экстракции, выраженные в форме эмпириче-
ски определяемой и аппроксимируемой функции от состава водной фазы
[43,44].

Использование математических моделей для аппаратов с дискретны-
ми ступенями позволяет определять структуру управления на основе из-
мерения места расположения фронта извлекаемого элемента в противо-
точном аппарате, выбирая для измерения тс ступени, между которыми
имеется наибольший градиент концентрации.

Использование математических моделей для аппаратов с дискретны-
ми ступенями позволяет рассчитать концентрации на каждой ступени при
различных условиях [154, 155], в том числе и при нарушениях нормаль-
ных условий процесса, и тем самым дает возможность оценить резуль-
таты возможных нарушений.

Для колонных (недискретных) противоточных экстракторов создание
математической модели распределения по высоте аппарата более слож-
но, поскольку па это распределение в значительно большей степени влия-
ют как кинетические факторы, так и гидродинамические, такие как воз-
можные изменения величины «задержки» дисперсной фазы при измене-
нии расхода растворов и подвода внешней энергии для диспергирования
фаз. Разработка моделей для таких аппаратов является важной задачей,
поскольку колонные экстракторы, наряду с экстракторами смесительно-
отстойного типа, широко используются в практике [1, 156].

Важной задачей в области моделирования противоточной экстракции
является также по возможности более точное количественное описание
зависимостей распределения всех интересующих технологов компонентов
системы от ее состава. Это требует дальнейшего изучения и описания с
помощью подходящих эмпирических формул полученных эксперимен-
тальных данных по распределению различных представляющих интерес
элементов, вновь поступающих на экстракцию по мере развития техники.
Наиболее подробные исследования в этом направлении проведены для
описания распределения актинидных элементов и элементов — продуктов
деления.
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2. Периодическая экстракция, мембранная экстракция,
экстракционная хроматография

Противоточная экстракция не является единственно возможным ти-
пом построения экстракционных схем. В некоторых случаях может ока-
заться целесообразным использование и других вариантов схем осу-
ществления экстракционных процессов. Если необходимо использовать
экстрагепт со сравнительно высокой растворимостью в водной фазе или
особо дефицитный, потери которого должны быть сведены к минимуму,
а также в случае, когда надо свести до минимума попадание экстрагепта
в водный раствор (например, при экстракции из биологических жидко-
стей), может применяться мембранная экстракция 1157J. В этом вари-
анте экстрагент отделяется от водного раствора топкой полупроницаемой
перегородкой. Для ускорения процесса, закономерности которого прак-
тически не отличаются в части распределения от закономерностей обыч-
ной экстракции, к системе прилагается электрическая разность потенциа-
лов. Разработка теоретических основ этого процесса преитавляет боль-
шой интерес.

Оригинальный метод, называемый «эмульсионной мембранной экст-
ракцией», начал разрабатываться в последнее десятилетие [158, 159]. Он
позволяет сочетать экстракцию с реэкетракцией. Метод заключается в
том, что вначале реэкстрагирующий раствор заключается в фазу экстра-
гента в виде стабилизированной эмульсии типа вода/масло. После этого
полученная масса диспергируется в водной фазе, образуя эмульсию ка-
пель экстрагента с заключенными в нем более мелкими каплями реакст-
рагента. В результате экстракция и реэкстракция проходят одновремен-
но, чем обеспечивается высокий коэффициент извлечения на одной сту-
пени экстракции. Возможности этого метода находятся в стадии изучения
L159] и, вероятно, будут лимитироваться требованием получения доста-
точно стабильных эмульсий реэкстрагента в зкетрагенте. Подбор соответ-
ствующих эмульгаторов, по-видимому, является основной задачей. О воз-
растающем интересе к эмульсионной мембранной экстракции свидетель-
ствует значительный рост числа публикаций по этому вопросу в послед-
ние годы [160—163].

Пограничное место между экстракцией и сорбцией занимает экстрак-
ционная хроматография — метод, в котором экстрагент наносится на
твердый носитель 1164]. Здесь закономерности распределения те же, что
и при экстракции. Приведенные выше данные по факторам, влияющим
на равновесное распределение, применимы к этому процессу. Что же ка-
сается кинетики и аппаратурного оформления, то этот метод ближе
к сорбциониым процессам.

3. Выбор состава водной и органической фаз для безотходной
технологии

Как отмечалось выше, особенностью экстракционных методов явля-
ется почти полное отсутствие расхода реагентов и, соответственно, соле-
вых отходов. Для этого выбираются такие экстрагенты, которые облада-
ли бы достаточной, но умеренной экстракционной способностью, так
чтобы реэкстракция могла проводиться водой без применения комплек-
сообразователей и других реагентов. Экстракционная способность долж-
на быть такой, чтобы не требовалось применение высаливателя на стадии
экстракции. Например, очень слабые экстрагенты — эфиры карбоновых
кислот, требуют для извлечения уранилнитрата добавления высаливате-
лей (нитратных солей), хотя реэкстракция проводится водой [165].
С другой стороны, триоктилфосфиноксид хорошо экстрагирует уранплппт-
рат из слабой азотной кислоты, но реэкстракция водой невозможна; тре-
буется использование растворов комплексообразователей [166]. Опти-
мальный экстрагент в этом случае ТБФ — экстракция идет из 2—3 Μ
раствора ΗΝΟ3, реэкстракция проводится водой. Здесь нет других реа-
гентов, кроме ΗΝΟ3, которую можно сконцентрировать (отогнать) из
рафината и вернуть в цикл.

Подобные подходы необходимо реализовать и при извлечении других
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элементов: это достигают подбором соответствующих по силе экстраген-
тов. Так, для извлечения америция или РЗЭ из нитратных растворов
трибутилфосфатом требуется введение высаливателей. Но более сильные
бидентатные экстрагенты [101 —105] или триамидофосфаты [167] извле-
кают эти элементы из 2—3 моль/л HNO3 и позволяют вести реэкстракцию
в воду.

Извлечение таких элементов, как цезий, проводить еще труднее. Вы-
ходом, как отмечалось выше, является использование полидентатных
экстрагентов, в которых одновременно действие всех функциональных
групп обеспечивается цикличностью строения остова экстрагента (коро-
ны). Эти экстрагенты способны извлекать Cs и Sr из азотнокислых рас-
творов без применения высаливателей при реэкстракции водой [168,
169J.

При конкретном подборе оптимальной структуры бидентатного экст-
рагента и выборе разбавителя можно руководствоваться закономерностя-
ми, изложенными выше (гл. II).

Перспективным путем устранения реагентов является находящееся
сейчас в стадии интенсивного изучения использование электрохимических
методов реэкстракции, когда элемент переводится в неэкстрагируемое
валентное состояние при пропускании через раствор электрического тока
Ш . Представляет интерес использование (для изменения валентности
экстрагируемых элементов или их комплексообразования) газообразных
реагентов или реагентов, которые разлагались бы в результате реакций
до газообразных продуктов [170—174].

Хотя в целом экстракционные схемы являются обычно почти безреа-
гентными, небольшим источником солей, которые могут затем переходить
в отходы, являются операции регенерации экстрагента; иногда они про-
водятся для удаления накапливающихся при длительном использовании
экстрагентов микропримесей — продуктов разложения экстрагентов, ко-
торые могли бы помешать глубокой очистке ценных элементов. Традици-
онным способом очистки НФОС от следов кислых продуктов разложения
является промывка содой и щелочно-солевыми реагентами. В настоящее
время увеличено внимание к замене этих операций сорбцией или приме-
нением реагентов, разлагающихся до газообразных продуктов [170].
При разработке способов удаления этих примесей используются рассмот-
ренные выше представления о факторах, влияющих на физическое рас-
пределение и прочность комплексов в экстракционных системах.

4. Использование кинетических факторов. Реакции в органической фазе

Кинетика экстракции за последние 10—15 лет является предметом
многочисленных исследований, наиболее подробный обзор которых при-
веден в монографии Ягодина и соавт. [174J. Основным результатом
исследований по кинетике является выявление новых особенностей меха-
низма процессов. Например, показано L175], что одной из причин обра-
зования микроэмульсии воды в приповерхностном слое органической
фазы является то, что массопсренос экстрагируемых соединений из вод-
ной в органическую фазу осуществляется быстрее, чем их дегидратация,
которая затем происходит в приповерхностном слое и приводит к выде-
лению воды в виде микроэмульсии. Большое значение имеет выявление
механизма каталитического воздействия некоторых примесей или доба-
вок на скорость экстракции, что позволяет найти пути ускорения процес-
сов [174, 176]. Не повторяя многочисленных примеров использования
данных по кинетике экстракции в технологических схемах, приведенных
в [174], отметим некоторые дополнительные факторы, стимулирующие
развитие исследований по кинетике.

а) Обнаружены относительно медленные процессы, происходящие при
стоянии фаз, например разложение восстановителей при стоянии экст-
рактов, что снижает эффективность восстановительной экстракции плу-
тония в схеме отделения его от урана [177].

б) Найдена большая степень разрушения экстрагента при стоянии
экстракта в контакте с высокорадиоактивными растворами [178].
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в) Элемент-примесь при стоянии в водной фазе медленно переходит
в экстрагируемую форму [179].

В этих случаях целесообразно использование аппаратов с повышен-
ной скоростью разделения фаз, если при этом даже несколько усложня-
ется их конструкция или эксплуатационные расходы.

Установлено, что при использовании фосфорилсодержащих экстра-
гейтов или солен аминов скорость массопередачи при интенсивном пере-
мешивании фаз достаточно велика, и время завершения процесса на
90—95% обычно не превышает 1—2 с, т. е. требуемое время контакта фаз
мал(') по сравнению с временем разделения фаз в гравитационном или
даже в центробежном поле, и каких-либо мероприятий по ускорению
массопередачи для таких систем в аппаратах с дискретными ступенями
не требуется. Кинетика массопередачи для таких систем требует изуче-
ния, главным образом, применительно к колонным экстракторам, где
дополнительное ускорение процесса привело бы к уменьшению высоты
эквивалентной теоретической тарелки и, соответственно, к уменьшению
размера аппарата. Эта область кинетики экстракции пока мало разра-
ботана и, по-видимому, потребует большего внимания в будущем.

В ряде случаев установлена медленность протекания процессов массо-
передачи и в аппаратах с дискретными ступенями. Например, относи-
тельно медленно идет экстракция кислыми экстрагентами. Для таких
систем представляют интерес начатые исследования по использованию
«катализаторов» — добавок, ускоряющих этот процесс L180]. Иногда
причиной медленности процесса является малая межфазпая поверхно-
стная активность экстрагента. Например, экстракция палладия(II) диал-
килсульфидами- медленный процесс, поскольку этот экстрагент прак-
тически не сорбируется на границе раздела фаз, вследствие чего его кон-
центрация в зоне реакции очень мала [176J. В этом случае катализато-
ром может служить даже слабый, по поверхностно-активный экстрагент,
переносящий соединения палладия (II) в объем органической фазы, где
может идти быстрая реакция с диалкилсульфидом.

В большинстве случаев скорость экстракции зависит от соотношения
межфазной активности экстрагента и экстрагируемого соединения. Нук-
леофильные экстрагеиты сорбируются па ГРФ из органической фазы,
причем такая адсорбция, увеличивающаяся с ростом межфазной актив-
ности (которая прогнозируется, как отмечено выше, (с. 1407), ускоряет
процесс образования экстрагируемого сольвата. Поскольку сольваты со-
лей металлов с нуклеофильным экстрагентом обычно поверхностно-не-
активны, они легко десорбируются с ГРФ и переходят в объем органиче-
ской фазы. Этим объясняется отмеченная относительно высокая скорость
экстракции солей металлов нуклеофильным экстрагентом. Если экстра-
гент в органической фазе ассоциирован, то его адсорбция на ГРФ сни-
жается и, соответственно, падает скорость экстракции. Так, скорость
экстракции ассоциированными солями аминов несколько ниже, чем, па-
пример, трибутилфосфатом. Скорость реэкстракции солей металлов в та-
ких системах обычно несколько ниже, чем скорость экстракции, вероятно,
потому, что концентрация поверхностно-неактивных сольватов на ГРФ
очень невелика.

Относительно медленным процессом является экстракция нуклео-
фильных экстрагентов из водной фазы поверхностно-неактивными рас-
творителями, поскольку хотя адсорбция на ГРФ из водной фазы заметна,
десорбция поверхностно-активных молекул экстрагента с ГРФ в объем
органической фазы затруднена.

Медленность экстракции ряда элементов кислыми экстрагентами мо-
жет быть качественно объяснена малой адсорбцией этих экстрагентов на
ГРФ вследствие образования прочных ассоциатов, и слабой десорбцией
экстрагирующихся соединений с ГРФ в объем экстрагента вследствие
того, что такие соединения часто обладают высокой межфазной актив-
ностью [123].

Таким образом, в первом приближении влияние межфазных свойств
прогнозируемых г помощью принципа ЛСЭ, может быть использовано
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для объяснения особенностей экстракции и реэкстракции в различных
технологических системах.

Медленным процессом иногда является удаление захваченной экст-
рактом микропримеси путем промывки водным раствором комплексо-
образователя или восстановителя. Процесс идет .медленно, поскольку
примесь целиком находится в органической, а реагент в водной фазе. Тра-
диционным выходом может быть увеличение времени контакта фаз или
числа ступеней и концентрации реагента. Нами [181] было показано, что
очень эффективным в этих случаях является использование реакций в
органической фазе путем введения растворимого в ней реагента (перед
промывкой). В гомогенной фазе процесс подготовки к промывке идет
значительно быстрее, чем в гетерогенной системе, что позволяет в ряде
случаев L182] повысить коэффициенты разделения по сравнению с полу-
чаемыми традиционной промывкой на 1—2 порядка без увеличения вре-
мени контакта или концентрации реагента.

Привлекает внимание исследователей [33] также использование ки-
нетических факторов для повышения разделения элементов при экстрак-
ции, когда имеется существенное различие в скорости их экстракции при
соответствующем выборе условий.
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