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Äëÿ ïðîáîïîäãîòîâêè ê îïðåäåëåíèþ ýòèëåíãëèêîëÿ (ÝÃ) â åãî âîäíî-ñîëåâûõ ðàñòâîðàõ

ðàçðàáîòàí ñïîñîá ðàçäåëåíèÿ ÝÃ è ñîëåé ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïó-

òåì òâåðäîôàçíîé ýêñòðàêöèè íà óãëåðîäíûõ íàíîòðóáêàõ (ÓÍÒ) è ìåòîäîì äèàëèçà ñ

îòå÷åñòâåííîé ìîçàè÷íîé ìåìáðàíîé ÀÊ-45. Ïîêàçàíî, ÷òî äàííûå ìåòîäû ïîçâîëÿþò

ýôôåêòèâíî ðàçäåëèòü êîìïîíåíòû âîäíîãî ðàñòâîðà ÝÃ + NaCl (KCl), ÷òî íåîáõîäèìî

äëÿ ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ÝÃ â óêàçàííûõ ñìåñÿõ. Çà ñ÷åò ãèäðîôîá-

íî-ãèäðîôèëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé â ñèñòåìå ÝÃ – âîäà – ÓÍÒ ÓÍÒ ýôôåêòèâíî ñîðáè-

ðóþò ÝÃ è ïðàêòè÷åñêè íå ñîðáèðóþò õëîðèä êàëèÿ. Êîýôôèöèåíòû ðàçäåëåíèÿ ÝÃ è

KCl íà óãëåðîäíûõ íàíîòðóáêàõ «Äåàëòîì» ëåæàò â èíòåðâàëå 7 – 15 (äëÿ 0,001 �

� C0 ÝÃ � 0,1 è 0,001 � C0 KCl � 0,1 ìîëü/äì3), ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ÝÃ ñîñòàâëÿåò 86 – 94 %

ïðè îäíîêðàòíîé ýêñòðàêöèè, õëîðèä êàëèÿ äàííûìè ÓÍÒ ïðàêòè÷åñêè íå ñîðáèðóåòñÿ.

Îñíîâîé ðàçäåëåíèÿ ÝÃ è ñîëåé ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ äèàëèçîì ñ ìîçàè÷íûìè ìåìáðàíà-

ìè ÿâëÿåòñÿ èõ âûñîêàÿ ïðîíèöàåìîñòü äëÿ ñîëåé ìåòàëëîâ è íèçêàÿ ïðîíèöàåìîñòü äëÿ

ÝÃ. Çà 4 ÷ äèàëèçà ÷åðåç ìåìáðàíó ÀÊ-45 â NaCl-ôîðìå ïåðåíîñèòñÿ 96 è 87 % NaCl

(C0 = 0,001 è 0,01 ìîëü/äì3 ñîîòâåòñòâåííî), äëÿ KCl-ôîðìû — 86 è 82 % KCl ñîîòâåòñò-

âåííî. Çà òî æå âðåìÿ äèàëèçà ÷åðåç ìåìáðàíó ÀÊ-45 ïåðåíîñèòñÿ ìåíåå 3 % ÝÃ

(C0 = 0,1 ìîëü/äì3). Ìîçàè÷íàÿ ìåìáðàíà ÀÊ-45 ýôôåêòèâíî èçâëåêàåò ñîëè ùåëî÷íûõ

ìåòàëëîâ èç ìàëîìèíåðàëèçîâàííûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ â îòëè÷èå îò òðàäèöèîííûõ

èîíîîáìåííûõ ìåìáðàí, ãäå äàííûé ïåðåíîñ îòñóòñòâóåò âñëåäñòâèå ÿâëåíèÿ Äîííàíà.

Êîýôôèöèåíòû ðàçäåëåíèÿ ÝÃ è õëîðèäîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ äèàëèçîì ñ ìåìáðàíîé

ÀÊ-45 ëåæàò â èíòåðâàëå 13 – 38, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá ýôôåêòèâíîì ðàçäåëåíèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: õëîðèä íàòðèÿ; õëîðèä êàëèÿ; ýòèëåíãëèêîëü; ìîçàè÷íûå ìåìáðà-

íû; ðàçäåëåíèå; óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè; òâåðäîôàçíàÿ ýêñòðàêöèÿ; äèàëèç.
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A method for separation of ethylene glycol (EG) and alkali metal salts in aqueous solutions is developed

using solid-phase extraction on carbon nanotubes (CNT) and dialysis with a domestic mosaic mem-

brane AK-45. Both methods enable effective separation of the components of EG + NaCl (KCl) aque-

ous solution which is necessary for gas chromatographic determination of EG in the mixtures. Hydro-

phobic-hydrophilic interactions in the EG – water – CNT system provide efficient sorption of EG and

almost zero sorption of potassium chloride by CNT. Coefficients of EG and KCl separation on Dealtom

carbon nanotubes range within 7 – 15 (for 0.001 � C0 EG � 0.1, 0.001 � C0 KCl � 0.1 mol/liter), EG extrac-

tion rate is 86 – 94% for single extraction. CNT practically do not absorb potassium chloride. High and

low permeability of mosaic membranes for metal salts EG, respectively, is a basis for separation of EG

and alkali metal salts by dialysis. During a 4-hour dialysis, 96% and 87% of NaCl (C0 = 0.001 mol/dm3

and C0 = 0.01 mol/dm3, respectively), are transferred as NaCl through the AK-45 membrane (86% and

82% for KCl). At the same time an amount of less than 3% EG (C0 = 0 mol/dm3) is transferred during

dialysis through AK-45 membrane. Mosaic membrane AK-45 appeared to be the most effective one re-

garding the transfer of alkali metal salts from low-mineralized aqueous solutions, unlike traditional

ion-exchange membranes in the absebce of such transfer due to the Donnan phenomenon. Coefficients
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of alkali metal chloride and EG separation by dialysis with an AK-45 membrane range within 13 – 38,

which indicates to their rather efficient separation.

Keywords: potassium chloride; sodium chloride; ethylene glycol; mosaic membranes; separation; car-

bon nanotubes; solid-phase extraction, dialysis..

Ñîâåðøåíñòâîâàíèå ìåòîäîâ èçâëå÷åíèÿ ãëèêî-

ëåé è ðàçäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ èõ âîäíî-ñîëåâûõ

ðàñòâîðîâ ÿâëÿåòñÿ çíà÷èìûì äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷

ïðîáîïîäãîòîâêè è óëó÷øåíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ

ñâîéñòâ âîäíî-ãëèêîëåâûõ ñìåñåé. Ýòèëåíãëè-

êîëü (ÝÃ), ñîëè ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ (NaCl, KCl),

à òàêæå èõ ñìåñè èñïîëüçóþò äëÿ èíãèáèðîâàíèÿ

òåõíîãåííîãî ãèäðàòîîáðàçîâàíèÿ ïðè òðàíñïîð-

òèðîâêå ïðèðîäíîãî ãàçà [1]. Ñìåñü ìèíåðàëüíûõ

ñîëåé è ÝÃ ïðèñóòñòâóåò â ñòî÷íûõ âîäàõ ïðîèç-

âîäñòâà àíòèôðèçîâ è ïîëèýôèðíûõ âîëîêîí.

Îäíîé èç àíàëèòè÷åñêèõ çàäà÷ òàêèõ ïðîèç-

âîäñòâ ÿâëÿåòñÿ êîíòðîëü ñîäåðæàíèÿ ÝÃ â åãî

âîäíî-ñîëåâûõ ðàñòâîðàõ.

Äëÿ êîíöåíòðèðîâàíèÿ ÝÃ èç ðàçáàâëåííûõ

âîäíûõ ðàñòâîðîâ ïðèìåíÿþò ìåòîäû óïàðèâà-

íèÿ, âûìîðàæèâàíèÿ, ñîðáöèîííîãî êîíöåíòðè-

ðîâàíèÿ è ýêñòðàêöèè. Èñïîëüçîâàíèå äâóõ ïåð-

âûõ ìåòîäîâ ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîòåðÿìè âåùåñòâ.

Äëÿ ñîðáöèîííîãî èçâëå÷åíèÿ è êîíöåíòðèðîâà-

íèÿ ÝÃ èñïîëüçóþò àêòèâíûå óãëè (ÀÓ) è ïåðëèò.

Ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ÝÃ äàííûìè ñîðáåíòàìè ÷å-

ðåç 24 ÷ ñîñòàâëÿåò 74 è 65 % ñîîòâåòñòâåííî [2].

Íàèáîëåå ÷àñòî ÝÃ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ îïðå-

äåëÿþò ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè (ÃÕ).

Ïðè ÃÕ àíàëèçå âîäíî-ñîëåâûõ ðàñòâîðîâ ÝÃ è

äðóãèõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñîëü íàêàïëè-

âàåòñÿ â èíæåêöèîííûõ ëàéíåðàõ õðîìàòîãðàôè-

÷åñêîé ñèñòåìû [3 – 5], ÷òî ïðèâîäèò ê îøèáêàì

îïðåäåëåíèÿ. Â ñâÿçè ñ ýòèì íåîáõîäèìî ïðîâåäå-

íèå ïðåäâàðèòåëüíîé ïðîáîïîäãîòîâêè âîäíî-ñî-

ëåâûõ ñìåñåé ÝÃ, ñîñòîÿùåé ëèáî â óäàëåíèè ñî-

ëåé, ëèáî â èçâëå÷åíèè ÝÃ.

Ïåðñïåêòèâíûìè ñîðáåíòàìè äëÿ òâåðäîôàç-

íîé ýêñòðàêöèè îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ÿâëÿ-

þòñÿ óãëåðîäíûå íàíî÷àñòèöû (ÓÍ×) [6]. Óñòà-

íîâëåíî, ÷òî íåçíà÷èòåëüíûå äîáàâêè (0,05 –

2 %) ÓÍ× â ðàçëè÷íûå ìàòåðèàëû, â òîì ÷èñëå,

ñîðáåíòû, ìîãóò çíà÷èòåëüíî óëó÷øèòü èõ ñâîé-

ñòâà. Êðîìå òîãî, ñîâåðøåíñòâîâàíèå ïðîöåññîâ

ïîëó÷åíèÿ ÓÍ× ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ èõ ñòîèìî-

ñòè, ÷òî â ïåðñïåêòèâå ñäåëàåò äàííûå ñîðáåíòû

êîììåð÷åñêè äîñòóïíûìè. Â íàøåé ðàáîòå [7]

èçó÷åíà àäñîðáöèÿ ÝÃ èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ óãëå-

ðîäíûìè íàíî÷àñòèöàìè ðàçëè÷íûõ ïðîèçâîäè-

òåëåé, âîäíî-ñîëåâûå ðàñòâîðû ÝÃ â äàííîé ðà-

áîòå íå èññëåäîâàëè.

Ýôôåêòèâíîå ðàçäåëåíèå ñîëåé ìåòàëëîâ

è îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé èìååò ìåñòî ïðè äèà-

ëèçå èõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ÷åðåç ìîçàè÷íûå ìåì-

áðàíû (ÌÌ) âñëåäñòâèå èõ âûñîêîé ïðîíèöà-

åìîñòè äëÿ ñîëåé è íèçêîé — äëÿ îðãàíè÷åñêèõ

ñîåäèíåíèé [8, 9]. Äàííûé âûâîä ñäåëàí íà îñíî-

âå ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì

çàðóáåæíûõ ìîçàè÷íûõ ìåìáðàí, ñèíòåçèðóåìûõ

â âèäå ñîâîêóïíîñòè ïàðàëëåëüíûõ êàòèîíî- è

àíèîíîîáìåííûõ îáëàñòåé [10, 11]. Â ðàáîòå [10]

èññëåäîâàí äèàëèç ÷åðåç ìîçàè÷íûå ìåìáðàíû

(ÑÌ1 è ÑÌ2) 0,1 Ì ðàñòâîðà ñàõàðîçû è 0,1 Ì

ðàñòâîðà KCl. Ýêñïåðèìåíò ïîêàçàë, ÷òî êîýôôè-

öèåíò ðàçäåëåíèÿ ÷åðåç 1,5 ÷ äèàëèçà ñîñòàâèë

12 è 18 äëÿ ìåìáðàí ÑÌ1 è ÑÌ2 ñîîòâåòñòâåííî.

Â ðàáîòå [11] èçó÷àëè äèàëèç 0,1 Ì ðàñòâîðà ñà-

õàðîçû è 0,1 Ì ðàñòâîðà NaCl ÷åðåç ñèíòåçèðî-

âàííûå àâòîðàìè ìîçàè÷íûå ìåìáðàíû. Âðåìÿ

äèàëèçà ñîñòàâëÿëî 20 ÷, êîýôôèöèåíò ðàçäåëå-

íèÿ ðàâåí 15.

Ïðè ìîëåêóëÿðíîé äèôôóçèè ýëåêòðîëèòà

÷åðåç ìîçàè÷íûå ìåìáðàíû àíèîíû è êàòèîíû

ïåðåíîñÿòñÿ ïî äàííûì ïàðàëëåëüíûì îáëàñòÿì

(àíèîíû — ïî àíèîíîíîîáìåííîé, êàòèîíû — ïî

êàòèîíîîáìåííîé) áåç íàðóøåíèÿ ìàêðîñêîïè÷å-

ñêîé ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè [12 – 15]. Ïîýòîìó

ýôôåêòèâíûé ïåðåíîñ ýëåêòðîëèòà ÷åðåç ÌÌ

èìååò ìåñòî è äëÿ åãî ìàëûõ íà÷àëüíûõ êîíöåí-

òðàöèé, â îòëè÷èå îò èîíîîáìåííûõ ìåìáðàí, ÷å-

ðåç êîòîðûå âñëåäñòâèå äîííàíîâñêîãî èñêëþ÷å-

íèÿ äèôôóçèÿ ýëåêòðîëèòà îòñóòñòâóåò. Îáîñíî-

âàíèå áîëåå ýôôåêòèâíîãî ïåðåíîñà ýëåêòðî-

ëèòîâ ïðè äèàëèçå ÷åðåç ìîçàè÷íûå ìåìáðàíû

ïî ñðàâíåíèþ ñ èîíîîáìåííûìè ìåìáðàíàìè

äàíî â ðàáîòàõ Êåäåìà è Êà÷àëüñêîãî [16] íà

îñíîâå ìåòîäîëîãèè òåðìîäèíàìèêè íåðàâíîâåñ-

íûõ ïðîöåññîâ. Àâòîðû [16] ïîëó÷èëè àíàëèòè-

÷åñêîå âûðàæåíèå ïðîíèöàåìîñòè ÌÌ äëÿ ñîëè,

ñîäåðæàùåå äîïîëíèòåëüíûé ïî ñðàâíåíèþ ñ

èîíîîáìåííûìè ìåìáðàíàìè ÷ëåí, âåëè÷èíà êî-

òîðîãî íà äâà ïîðÿäêà ïðåâûøàåò ïðîíèöàå-

ìîñòü ïîñëåäíèõ. Àâòîðû ðàáîòû [8] ñ÷èòàþò, ÷òî

äèàëèç ñ ïðèìåíåíèåì ìîçàè÷íûõ ìåìáðàí â

ñèëó ýôôåêòèâíîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîëèòîâ ÿâëÿ-

åòñÿ àëüòåðíàòèâîé ýëåêòðîäèàëèçó çà ñ÷åò

óìåíüøåíèÿ ýíåðãîçàòðàò.

Òåì íå ìåíåå ïðîìûøëåííûé ñèíòåç ÌÌ

ñ ïàðàëëåëüíûìè îáëàñòÿìè, äèàëèç ÷åðåç êîòî-

ðûå ðàññìîòðåí â âûøåóêàçàííûõ ðàáîòàõ,

äîñòàòî÷íî ñëîæåí, ïîýòîìó àâòîðû èñïîëüçîâà-

ëè ìåìáðàíû, ñèíòåçèðîâàííûå â ëàáîðàòîðíûõ
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óñëîâèÿõ. Â ïðîìûøëåííûõ ìàñøòàáàõ ìîçàè÷-

íûå ìåìáðàíû çà ðóáåæîì íå ïðîèçâîäÿòñÿ [15].

Â ÐÔ (ÎÎÎ «ÈÏ «Ùåêèíîàçîò») ðàçðàáîòàí ñïî-

ñîá ïîëó÷åíèÿ ìîçàè÷íûõ ìåìáðàí ìàðêè ÀÊ,

îñíîâó êîòîðûõ ñîñòàâëÿåò ñìåñü èçìåëü÷åííûõ

êàòèîíîîáìåííîãî è àíèîíîîáìåííîãî ìàòåðèà-

ëîâ, ñïðåññîâàííûõ ñî ñâÿçóþùèì [17]. Îíè áî-

ëåå ïðîñòû â èçãîòîâëåíèè âñëåäñòâèå îòñóò-

ñòâèÿ òðåáîâàíèÿ ïàðàëëåëüíîñòè êàòèîíî- è

àíèîíîîáìåííûõ îáëàñòåé, à èõ ñòîèìîñòü ñðàâ-

íèìà ñî ñòîèìîñòüþ êîììåð÷åñêè äîñòóïíûõ

èîíîîáìåííûõ ìåìáðàí. Â ëèòåðàòóðå îòñóòñòâó-

þò èññëåäîâàíèÿ ïî ïåðåíîñó ÷åðåç òàêèå ÌÌ îð-

ãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è ñîëåé ìåòàëëîâ, çà

èñêëþ÷åíèåì íàøåé ðàáîòû [18].

Öåëü äàííîé ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ñïîñîáà

ïðîáîïîäãîòîâêè äëÿ êîíòðîëÿ ñîäåðæàíèÿ ÝÃ â

åãî âîäíî-ñîëåâûõ ðàñòâîðàõ ïóòåì òâåðäî-

ôàçíîé ýêñòðàêöèè óãëåðîäíûìè íàíîòðóáêàìè

è ìåòîäîì äèàëèçà ñ îòå÷åñòâåííûìè ìîçàè÷íû-

ìè ìåìáðàíàìè [17].

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ âîäíî-ãëèêîëåâûõ è âîä-

íî-ñîëåâûõ ðàñòâîðîâ ÝÃ èñïîëüçîâàëè ýòèëåí-

ãëèêîëü õ÷ (Êîìïîíåíò-ðåàêòèâ, Ðîññèÿ), NaCl è

KCl õ÷ (Sigma Aldrich, Ðîññèÿ).

Òâåðäîôàçíàÿ ýêñòðàêöèÿ. Òâåðäîôàçíóþ

ýêñòðàêöèþ ÝÃ èç åãî âîäíî-ñîëåâîãî ðàñòâîðà

(ÝÃ + KCl, èñõîäíûå êîíöåíòðàöèè ïðåäñòàâëå-

íû â òàáë. 1) ïðîâîäèëè íà óãëåðîäíûõ íàíîòðóá-

êàõ «Äåàëòîì» (ÎÎÎ «Öåíòð íàíîòåõíîëîãèé»,

Ìîñêâà), ïîêàçàâøèõ íàèëó÷øåå ñðîäñòâî ê ÝÃ

ïðè èññëåäîâàíèè ñîðáöèè íà óãëåðîäíûõ íàíî-

÷àñòèöàõ ðàçëè÷íûõ ïðîèçâîäèòåëåé [7]. Ãîòîâè-

ëè ñóñïåíçèè âîäíî-ñîëåâûõ ðàñòâîðîâ ÝÃ + KCl

ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèè ñ óãëåðîäíûìè íàíî÷à-

ñòèöàìè. Íàâåñêó ñîðáåíòà (ÓÍÒ) ìàññîé 0,010 ±

± 0,0002 ã â âîçäóøíî-ñóõîì ñîñòîÿíèè ïðèâî-

äèëè â êîíòàêò ñ 100,0 ñì3 ðàñòâîðà ñîðáàòà èç-

âåñòíîé êîíöåíòðàöèè ïðè çàäàííîé òåìïåðà-

òóðå. Ðàñòâîð ïîäâåðãàëè óëüòðàçâóêîâîìó âîç-

äåéñòâèþ ñ èñïîëüçîâàíèåì óëüòðàçâóêîâîé

óñòàíîâêè ÌÝÔ91. Ïîñëå îáðàáîòêè óëüòðàçâó-

êîì ðàñòâîð ïåðåìåøèâàëè â øåéêåð-èíêóáàòîðå

ES-20 ïðè òåìïåðàòóðå 20 °C â òå÷åíèå íåîáõîäè-

ìîãî äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ âðåìåíè, êî-

òîðîå ñîãëàñíî êèíåòè÷åñêèì èññëåäîâàíèÿì

ñîñòàâëÿåò 4 ÷. Ïîñëå ïåðåìåøèâàíèÿ ðàñòâîð

öåíòðèôóãèðîâàëè íà öåíòðèôóãå K1015 Gentu-

rion Sciencing. Êîíöåíòðàöèþ ýòèëåíãëèêîëÿ

â ñóïåðíàòàíòå îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ðåäîêñìåò-

ðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ ïî ðåàêöèè åãî îêèñëåíèÿ

èçáûòêîì äèõðîìàòà êàëèÿ â ïðèñóòñòâèè êîí-

öåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû:

3HOCH2CH2OH + 5K2Cr2O7 + 20H2SO4 =

= 5K2SO4 + 5Cr2(SO4)3 + 29H2O + 6CO2.

Èçáûòîê äèõðîìàòà êàëèÿ îïðåäåëÿëè éîäî-

ìåòðè÷åñêè:

K2Cr2O7 + 6KI + H2SO4 + 12HCl =

= 6KCl + K2SO4 + 2CrCl3 + 3I2 + 7H2O,

âûäåëèâøèéñÿ éîä îòòèòðîâûâàëè ðàñòâîðîì

òèîñóëüôàòà íàòðèÿ:

I2 + Na2S2O3 = 2NaI + Na2S4O6.

Êàòèîíû êàëèÿ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ôîòî-

ìåòðèè ïëàìåíè.

Ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ÝÃ (ñîëè) èç âîäíûõ ðàñ-

òâîðîâ óãëåðîäíûìè íàíî÷àñòèöàìè ðàññ÷èòûâà-

ëè ïî ôîðìóëå

R = íÓÍÒ/(íÓÍÒ + íð-ð) · 100 %, (1)

ãäå íð-ð, íÓÍÒ — êîëè÷åñòâî âåùåñòâà ÝÃ(ñîëè)

ïîñëå ñîðáöèè â ðàñòâîðå è óãëåðîäíûõ íàíî-

òðóáêàõ ñîîòâåòñòâåííî.
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Òàáëèöà 1. Õàðàêòåðèñòèêè òâåðäîôàçíîé ýêñòðàêöèè ÝÃ è KCl íà ÓÍÒ «Äåàëòîì» èç âîäíî-ñîëåâîãî ðàñòâîðà ÝÃ

Êîíöåíòðàöèÿ, ììîëü/äì3

Ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ, % Êîýôôèöèåíò

ðàçäåëåíèÿ

ÝÃ è KCl

äî ñîðáöèè ïîñëå ñîðáöèè

ÝÃ KCl ÝÃ KCl ÝÃ KCl

9,7 10 0,7 ± 0,1 9,8 ± 0,2 93,0 2,0 14,0

9,4 50 0,6 ± 0,1 48,7 ± 0,2 93,7 2,6 15,5

9,4 100 0,6 ± 0,1 99,8 ± 0,1 93,4 0,2 15,1

49,4 10 6,8 ± 0,2 9,8 ± 0,1 86,1 2,0 7,0

49,4 50 5,9 ± 0,2 48,7 ± 0,3 87,9 2,6 8,0

49,7 100 6,9 ± 0,2 99,8 ± 0,1 86,1 0,2 7,2

98,8 10 9,8 ± 0,3 9,8 ± 0,1 90,0 2,0 9,9

99,0 50 9,0 ± 0,3 48,7 ± 0,3 90,9 2,6 10,7

99,0 100 11,0 ± 0,3 99,8 ± 0,1 88,9 0,2 8,9



Êîýôôèöèåíò ðàçäåëåíèÿ ÝÃ è ñîëè îïðåäå-

ëÿëè êàê îòíîñèòåëüíîå èçìåíåíèå îòíîøåíèé

êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíòîâ â èñõîäíîé ñìåñè ê

èõ êîíöåíòðàöèÿì ïîñëå ñîðáöèè:

� �

C C

C C

0ÝÃ 0KCl

ÝÃ KCl

. (2)

Õàðàêòåðèñòèêè òâåðäîôàçíîé ýêñòðàêöèè

ÝÃ è ÊÑl íà ÓÍÒ «Äåàëòîì» ïðåäñòàâëåíû â

òàáë. 1.

Òàêèì îáðàçîì, óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè «Äå-

àëòîì» ÿâëÿþòñÿ ýôôåêòèâíûì ñîðáåíòîì äëÿ

òâåðäîôàçíîé ýêñòðàêöèè ÝÃ èç åãî âîäíî-ñîëå-

âîãî ðàñòâîðà (ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ÝÃ äàííûìè

ÓÍÒ ñîñòàâëÿåò 86 – 94 % ïðè îäíîêðàòíîé ñîðá-

öèè) è ðàçäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ âîäíî-ñîëåâîãî

ðàñòâîðà ÝÃ + KCl. Õëîðèä êàëèÿ äàííûìè ÓÍÒ

èç âîäíîãî ðàñòâîðà ïðàêòè÷åñêè íå ñîðáèðóåòñÿ.

Âûñîêàÿ àäñîðáöèÿ ýòèëåíãëèêîëÿ è íèçêàÿ àä-

ñîðáöèÿ õëîðèäà êàëèÿ èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ,

îáåñïå÷èâàþùàÿ ýôôåêòèâíîå ðàçäåëåíèå, îáó-

ñëîâëåíà ñëåäóþùèìè ïðè÷èíàìè. Â âîäíîì ðàñ-

òâîðå ÝÃ îáðàçóåò âîäîðîäíûå ñâÿçè ñ ìîëåêóëà-

ìè âîäû, îäíàêî îáðàçîâàíèå âîäîðîäíûõ ñâÿçåé

ìîëåêóë âîäû äðóã ñ äðóãîì ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå

âûãîäíî, è îíè ñòðåìÿòñÿ «óäàëèòü» ýòèëåíãëè-

êîëü ê ïîâåðõíîñòè óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê (ãèä-

ðîôîáíîå âçàèìîäåéñòâèå) [19]. Õëîðèä êàëèÿ

ãèäðîôèëåí. Êàòèîí êàëèÿ ãèäðàòèðóåòñÿ ìîëå-

êóëàìè âîäû è îáðàçóåò ñ íèìè áîëåå ïðî÷íûå

ñâÿçè, ÷åì ñ ÓÍÒ. Ïîýòîìó ìåæäó êàòèîíîì è

ÓÍÒ ïðèñóòñòâóþò ìîëåêóëû âîäû. Îäíàêî

âñëåäñòâèå ñâîéñòâà ãèäðîôîáíîñòè ÓÍÒ [20]

âçàèìîäåéñòâèå íàíîòðóáîê è ìîëåêóë âîäû îò-

ñóòñòâóåò èëè ÿâëÿåòñÿ ñëàáûì, ÷òî îáóñëàâëèâà-

åò çíà÷èòåëüíî ìåíüøåå ñîðáöèîííîå âçàèìîäåé-

ñòâèå ãèäðàòèðîâàííîãî êàòèîíà êàëèÿ è ÓÍÒ ïî

ñðàâíåíèþ ñ âçàèìîäåéñòâèåì ÝÃ – ÓÍÒ.

Êîýôôèöèåíòû ðàçäåëåíèÿ ÝÃ è õëîðèäà êà-

ëèÿ (ñì. òàáë. 1) ñâèäåòåëüñòâóþò îá ýôôåêòèâ-

íîì ðàçäåëåíèè.

Äåñîðáöèþ ÝÃ ïðîâîäèëè â ñòàòè÷åñêîì ðå-

æèìå â òå÷åíèå 13 ÷ 0,1 Ì ðàñòâîðîì ïðîïàíî-

ëà-2. Äàííûé ðàñòâîðèòåëü áûë âûáðàí âñëåä-

ñòâèå ýôôåêòèâíîãî èçâëå÷åíèÿ èì ÝÃ ñ àêòèâ-

íûõ óãëåé [21]. Ïîñëå ñîðáöèè ÓÍÒ íà ôèëüòðå

«áåëàÿ ëåíòà» ïîìåùàëè â êîëáó, äîáàâëÿëè

0,1 Ì âîäíûé ðàñòâîð ïðîïàíîëà-2 è àêòèâíî ïå-

ðåìåøèâàëè â øåéêåð-èíêóáàòîðå ïðè òåìïåðà-

òóðå 25 °C, çàòåì ðàñòâîð öåíòðèôóãèðîâàëè è

îïðåäåëÿëè êîíöåíòðàöèþ ÝÃ ïîñëå äåñîðáöèè.

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ñòåïåíè

äåñîðáöèè ÝÃ â ñòàòè÷åñêîì ðåæèìå îò âðåìåíè

(C0 ÝÃ = 0,1 ìîëü/äì3). Èç ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî ñòå-

ïåíü äåñîðáöèè ÝÃ çà 13 ÷ ñîñòàâëÿåò 71 %, ïðè

t > 650 ìèí êðèâàÿ ïðàêòè÷åñêè âûõîäèò íà

ïëàòî.

Íàëè÷èå õëîðèäà êàëèÿ íå âëèÿåò íà äåñîðá-

öèþ ÝÃ, KCl íå äåñîðáèðóåòñÿ 0,1 Ì âîäíûì ðàñ-

òâîðîì ïðîïàíîëà-2.

Äèàëèç ñ ìîçàè÷íîé ìåìáðàíîé ÀÊ-45. Â îáî-

çíà÷åíèè ìîçàè÷íûõ ìåìáðàí ÀÊ-N ÷èñëî N

ïîêàçûâàåò ïðîöåíòíîå ñîäåðæàíèå àíèîíî-

îáìåííîé ñîñòàâëÿþùåé â èîíîîáìåííîì ìàòå-

ðèàëå ìåìáðàíû. Â ðàáîòå [18] ðàññìîòðåíû ÌÌ

ñ N = 30, 45 è 80 è ïîêàçàíî, ÷òî íàèáîëåå ýô-

ôåêòèâíûé ïåðåíîñ ñîëè íàáëþäàåòñÿ ïðè äèà-

ëèçå ÷åðåç ÀÊ-45. Åñëè êàòèîíîîáìåííàÿ ÷àñòü

ìåìáðàíû ÀÊ íàõîäèòñÿ â Na-ôîðìå, à àíèîíîîá-

ìåííàÿ ÷àñòü — â Cl-ôîðìå, òî ãîâîðÿò, ÷òî ìåì-

áðàíà íàõîäèòñÿ â NaCl-ôîðìå.

Äèàëèç âîäíî-ñîëåâûõ ðàñòâîðîâ NaCl

(KCl) + ÝÃ ïðîâîäèëè â äâóõêàìåðíîé ÿ÷åéêå

ñ ïðîòî÷íîé èñõîäíîé ñåêöèåé è çàêðûòîé ïðè-

åìíîé ñåêöèåé (ðèñ. 2), ðàçäåëåííîé ìîçàè÷íîé

ìåìáðàíîé ÀÊ-45. Ïðè èññëåäîâàíèè ïåðåíîñà

âîäíîãî ðàñòâîðà NaCl äëÿ èñêëþ÷åíèÿ èîííîãî

îáìåíà ÌÌ íàõîäèëèñü â NaCl-ôîðìå, ïðè èñ-

ñëåäîâàíèè ïåðåíîñà âîäíîãî ðàñòâîðà KCl —

â KCl-ôîðìå. Ðàñòâîðû, ñîñòàâ êîòîðûõ ïðèâåäåí
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè äåñîðáöèè ÝÃ (C0 ÝÃ =

= 0,1 ìîëü/äì3) îò âðåìåíè â ñòàòè÷åñêîì ðåæèìå

Ðèñ. 2. ß÷åéêà äëÿ ïðîâåäåíèÿ äèà-

ëèçà ñ ìîçàè÷íîé ìåìáðàíîé ÀÊ-45



â òàáë. 2, ïîäàâàëè â èñõîäíóþ ïðîòî÷íóþ ñåê-

öèþ. Ñêîðîñòü ïîäà÷è âî âñåõ ñëó÷àÿõ ñîñòàâëÿëà

2,9 ìë/ìèí, òàê êàê ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëå-

íî, ÷òî ïðè äàííîé ñêîðîñòè íàáëþäàåòñÿ íàè-

áîëüøèé ïîòîê ýëåêòðîëèòà ÷åðåç ìåìáðàíû.

Â ïðèåìíîé ñåêöèè äî íà÷àëà äèàëèçà íàõî-

äèëàñü äèñòèëëèðîâàííàÿ âîäà. ×åðåç 15, 30, 60,

120, 180, 240 ìèí ïåðìåàò ñëèâàëè è àíàëèçèðî-

âàëè (ÝÃ îïðåäåëÿëè ðåäîêñìåòðè÷åñêèì òèòðî-

âàíèåì, õëîðèäû êàëèÿ è íàòðèÿ — ìåòîäîì ôî-

òîìåòðèè ïëàìåíè). Ïðèåìíóþ ñåêöèþ âíîâü çà-

ïîëíÿëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé.

×èñëåííûå çíà÷åíèÿ îòíîøåíèé C/C0 äëÿ

ìåìáðàí ÀÊ-30, ÀÊ-45 è ÀÊ-80 ïðåäñòàâëåíû â

ðàáîòå [18, òàáë. 2]. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíà çàâè-

ñèìîñòü îòíîøåíèÿ C/C0 êîíöåíòðàöèé ÝÃ (ñîëè)

â ïðèåìíîé è èñõîäíîé ñåêöèÿõ îò âðåìåíè äèà-

ëèçà ÷åðåç ìåìáðàíó ÀÊ-45.

Êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 3, NaCl è KCl äîñòàòî÷íî

ýôôåêòèâíî ïåðåíîñÿòñÿ ÷åðåç ìåáðàíó ÀÊ-45, à

ïåðåíîñ ÝÃ î÷åíü íåçíà÷èòåëåí. Íà îñíîâå ðàñ÷å-

òà îòíîøåíèé êîíöåíòðàöèé â èñõîäíîé è ïðèåì-

íîé ñåêöèÿõ âû÷èñëèëè êîýôôèöèåíòû ðàçäåëå-

íèÿ ÝÃ è ñîëè äëÿ ðàñòâîðîâ ¹ 1 – 6 (ñì. òàáë. 2).

Àíàëèç ðèñ. 2 òàêæå ïîêàçûâàåò, ÷òî íàèáî-

ëåå ýôôåêòèâíî ñîëü ïåðåíîñèòñÿ ÷åðåç ÌÌ

ÀÊ-45 èç ðàñòâîðîâ ìàëûõ êîíöåíòðàöèé, ÷òî

îáóñëîâëåíî ñòðóêòóðíûìè îñîáåííîñòÿìè ìîçà-

è÷íîé ìåìáðàíû [18]. Ýòî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ

êîýôôèöèåíòîâ ðàçäåëåíèÿ ïðè óâåëè÷åíèè íà-

÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè ñîëè (ñì. òàáë. 2).

Òàêèì îáðàçîì, äèàëèç ñ ìîçàè÷íûìè ìåì-

áðàíàìè ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ñíèçèòü êîíöåí-

òðàöèþ ñîëè â âîäíî-ñîëåâîì ðàñòâîðå ÝÃ. Ïðè

ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêîì îïðåäåëåíèè ÝÃ â âîä-

íî-ñîëåâîì ðàñòâîðå ïðîèñõîäèò îñàæäåíèå ñîëè

íà èíæåêòîðíûõ ëàéíåðàõ õðîìàòîãðàôè÷åñêîé

ñèñòåìû, ÷òî ñíèæàåò ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäå-

ëåíèÿ. Âñëåäñòâèå ýòîãî èíæåêòîðíûå ëàéíåðû

íåîáõîäèìî ðåãóëÿðíî ïðîâåðÿòü è ïðè íàëè÷èè

íà íèõ îñàäêà çàìåíÿòü íà íîâûå, ÷òî äîñòàòî÷íî

äîðîãî. Ñóùåñòâåííî ïðîäëèòü ñðîê èõ ñëóæáû

ïîçâîëÿåò ñíèæåíèå êîíöåíòðàöèè ñîëåé â èñ-

õîäíîì ðàñòâîðå.

Ðàçðàáîòàííûé ñïîñîá ïðîáîïîäãîòîâêè äëÿ

àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ ñîäåðæàíèÿ ÝÃ â åãî

âîäíî-ñîëåâûõ ðàñòâîðàõ õàðàêòåðèçóåòñÿ ñëå-

äóþùèìè ïàðàìåòðàìè.

1. Êîýôôèöèåíòû ðàçäåëåíèÿ ÝÃ è KCl

íà óãëåðîäíûõ íàíîòðóáêàõ «Äåàëòîì» ëåæàò

â èíòåðâàëå 7 – 15 (äëÿ 0,001 � C0 ÝÃ � 0,1, 0,001 �

� C0 KCl � 0,1 ìîëü/äì3. Ïðè ýòîì ñòåïåíü èçâëå÷å-

íèÿ ÝÃ ñîñòàâëÿåò 86 – 94 % ïðè îäíîêðàòíîé

ýêñòðàêöèè, õëîðèä êàëèÿ äàííûìè ÓÍÒ ïðàê-

òè÷åñêè íå ñîðáèðóåòñÿ. Àêòèâíûå óãëè, èñ-
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Òàáëèöà 2. Ñîñòàâ èñõîäíûõ ðàñòâîðîâ è êîýôôèöèåí-

òû ðàçäåëåíèÿ ÝÃ è ñîëè äèàëèçîì ñ ìîçàè÷íîé ìåìáðà-

íîé ÀÊ-45

Íîìåð

ðàñ-

òâîðà

Êîíöåíòðàöèÿ, ìîëü/äì3 Êîýôôèöèåíò

ðàçäåëåíèÿ

ÝÃ è ñîëè, áÝÃ NaCl KCl

1 9,90 · 10–2 1,0 · 10–3 — 38,0

2 9,88 · 10–2 0,01 — 30,8

3 9,88 · 10–2 0,1 — 23,7

4 9,92 · 10–2 — 1,0 · 10–3 19,4

5 9,90 · 10–2 — 0,01 17,5

6 9,92 · 10–2 — 0,1 13,4
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü îòíîøåíèé C/C0 êîíöåíòðàöèé

NaCl (1), KCl (2), ÝÃ ÷åðåç ÀÊ-45 â KCl (3) è ÝÃ ÷åðåç

ÀÊ-45 â NaCl (4) â ïðèåìíîé è èñõîäíîé ñåêöèÿõ îò âðåìå-

íè äèàëèçà äëÿ ðàçëè÷íûõ èñõîäíûõ êîíöåíòðàöèé ñîëè

(Cèñõ(ÝÃ) � 0,1 ìîëü/äì3): à — Cèñõ (NaCl, KCl) = 0,001;

á — 0,01; â — 0,1 ìîëü/äì3



ïîëüçóåìûå äëÿ èçâëå÷åíèÿ ÝÃ èç âîäíîãî ðàñ-

òâîðà, äàþò ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ÝÃ 74 % äëÿ

C0 ÝÃ ~ 0,004 ìîëü/äì3 [2]. Ýòî ïîêàçûâàåò ïåð-

ñïåêòèâíîñòü ïðèìåíåíèÿ ÓÍÒ «Äåàëòîì» äëÿ

êîíöåíòðèðîâàíèÿ ÝÃ èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ.

2. Êîýôôèöèåíòû ðàçäåëåíèÿ ÝÃ è õëîðèäîâ

ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ äèàëèçîì ñ ìåìáðàíîé

ÀÊ-45 ëåæàò â èíòåðâàëå 13 – 38. Âûÿâëåíî, ÷òî

äàííàÿ ìåìáðàíà ýôôåêòèâíà äëÿ ïåðåíîñà ñî-

ëåé ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ èç ìàëîìèíåðàëèçîâàí-

íûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ, â îòëè÷èå îò òðàäèöèîí-

íûõ èîíîîáìåííûõ ìåìáðàí, ãäå äàííûé ïåðåíîñ

îòñóòñòâóåò âñëåäñòâèå ÿâëåíèÿ Äîííàíà. Çà 4 ÷

äèàëèçà ÷åðåç ìåìáðàíó ÀÊ-45 â NaCl-ôîðìå ïå-

ðåíîñèòñÿ 96 % NaCl (C0 = 0,001 ìîëü/äì3), 87 %

NaCl (C0 = 0,01 ìîëü/äì3), äëÿ KCl-ôîðìû — 86 è

82 % KCl ñîîòâåòñòâåííî.
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