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ВЛИЯНИЕ АНИОНА СОЛИ НА ЭКСТРАКЦИЮ ЛИТИЯ В СИСТЕМАХ 
LiX–H2O–БЕНЗО-15-КРАУН-5–CHCl3, ГДЕ X = Br–,  SCN–
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LiX–H2O–бензо-15-краун-5–CHCl3, где X = Br–,  SCN–, в широком диапазоне концентраций
солей и экстрагента. Определена растворимость бензо-15-краун-5-эфира в воде в интервале темпе-
ратур 25–60°С и изотерма распределения краун-эфира между хлороформом и водой при комнатной
температуре.
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ВВЕДЕНИЕ
Литий – распространенный химический эле-

мент, встречающийся в природе в виде смеси изо-
топов лития-6 и лития-7. Литий-6 хорошо взаи-
модействует с тепловыми нейтронами, что позво-
ляет использовать его в термоядерных процессах
[1]. Литий-7 практически инертен по отношению
к тепловым нейтронам, а расплавы его солей яв-
ляются высокоэффективными теплоносителями,
поэтому его соединения можно использовать в
активной области водо-водяных и жидкосолевых
ядерных реакторов [2]. Из-за различия физиче-
ских свойств этих изотопов соли лития, которые
используют в ядерной энергетике, необходимо
обогатить литием-7 от природных ≈92.4 до 99.99%
в случае водо-водяных реакторов и 99.995% в слу-
чае жидкосолевых реакторов. В последние годы
благодаря активному развитию ядерной энерге-
тики в Китае спрос на обогащенный литий-7 рас-
тет и в будущем будет расти еще бóльшими темпа-
ми из-за ввода в строй жидкосолевых реакторов.
Эти обстоятельства требуют новых мощностей
для разделения изотопов лития. Единственная на
сегодня работающая технология, основанная на
COLEX-процессе, использующем ртуть, неэко-
логична [3]. Наиболее перспективным является
экстракционное разделение изотопов лития кра-
ун-эфирами [4].

Процесс разделения изотопов лития экстрак-
цией краун-эфирами основан на различии ком-
плексообразования двух изотопов в органиче-

ской фазе. Фаза, в которой образуется комплекс,
обогащается легким изотопом. Большая часть ра-
бот по данной тематике учитывает, что в органи-
ческой фазе может оставаться незакомплексован-
ный лиганд. Предполагается, что это не влияет на
изотопный эффект. Учитывают также присут-
ствие соли в органической фазе в виде ионной па-
ры, что должно снижать изотопный эффект. В
первом приближении концентрацию ионной па-
ры можно приравнять к холостой экстракции
растворителем. В данной работе учитывали еще и
переход экстрагента бензо-15-краун-5 (Б15К5) в
водную фазу, что делает возможным образование
в ней комплекса и может быть причиной сниже-
ния изотопного эффекта. В последние годы вы-
пущено множество работ на эту тему [5–11], но
крайне мало количество статей, в которых опре-
делялся переход экстрагента (Б15К5) в водную
фазу в процессе экстракционного разделения
изотопов лития. В литературе переход, как прави-
ло, определялся только при низких концентраци-
ях экстрагента [12–14]. Авторы [15] определяли
переход экстрагента в широком диапазоне кон-
центраций соли, но рассматривали только LiCl с 1 М
раствором Б15К5. Опубликованные ранее изотер-
мы экстракции LiCl [16] указывают на то, что рост
перехода лития в органическую фазу происходит
только в диапазоне концентраций от 5 моль/л по
литию с выходом на плато при 10 моль/л. С прак-
тической точки зрения это означает, что процесс
разделения изотопов лития в системе с хлоридом
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лития должен проводится при высоких концен-
трациях соли, что приводит к большой разнице по-
токов водной и органической фаз, а также к возмож-
ной нестабильности экстракционных систем из-за
высокой вязкости растворов и риска выпадения
осадка. Особенно критичной является область кон-
центраций соли от 6 до 9 моль/л по литию, где ока-
зывается максимум потерь, обнаруженный в рабо-
те [15] для концентрации Б15К5 1 моль/л. Это на-
кладывает дополнительные концентрационные
ограничения, смещая область рабочих концентра-
ций в сторону более насыщенных растворов, что
усиливает недостатки системы с хлоридом лития.
Если не учитывать переход экстрагента в водную
фазу, то будут наблюдаться большие потери экс-
трагента, что может привести к снижению изо-
топного эффекта.

Анион напрямую не должен влиять на изотоп-
ный эффект [17–19], но определяет экстракцию
соли. Согласно литературным данным, лучше
всего экстрагируются соли лития, анионы кото-
рых имеют наименьшую энергию гидратации и
наибольший ионный радиус [20]. Из этого ряда
можно исключить CH3COOLi [15] из-за низкой
экстракции. Также можно исключить тетрафто-
роборат лития из-за его химической нестабиль-
ности и высокой цены [21]. В итоге остаются га-
логениды лития (кроме фторида), перхлорат и
тиоцианат лития.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы. В качестве экстрагента использо-

вали бензо-15-краун-5 эфир ≥98%, а в качестве
солей – безводный LiBr ≥99% (Sigma Aldrich),
LiClO4 тригидрат (Alfa Aesar), LiSCN ≥98% (Sigma
Aldrich). В экспериментах использовали дистилли-
рованную воду. В качестве органического раствори-

теля применяли химически чистый хлороформ,
стабилизированный 0.2–0.5 мас. % этанола
(ЭКОС-1).

Водные растворы солей с различными концен-
трациями смешивали c хлороформными раство-
рами Б15К5 в течение 1 ч, фазы разделяли после
часового отстаивания. Из полученного экстракта
соль реэкстрагировали избытком воды. Методом
пламенной фотометрии на приборе ФПА-2-01
определяли равновесные концентрации лития в
рафинате и реэкстракте. Таким образом были
определены изотермы экстракции для солей в
широком диапазоне концентраций от разбавлен-
ных до насыщенных растворов. Помимо концен-
трации соли варьировали концентрацию экстра-
гента от 0.78 до 1.5 моль/л.

Переход Б15К5 в водную фазу в процессе экс-
тракции определяли с помощью УФ-спектрофо-
тометрии по характеристичному пику бензольно-
го кольца на длине волны 274 нм на приборе Jasco
V-730 (UF-VIS спектрофотометр). Для лучшего
понимания процесса перехода Б15K5 в водную
фазу определяли его растворимость в воде, а также
распределение Б15К5 в системе хлороформ–вода в
соотношении 1 : 1 (рис. 1). Растворимость в воде в
диапазоне 25–50°C растет от 0.10 до 0.12 моль/л, а
при нагревании до 60°C наблюдается резкий рост
растворимости до 0.17 моль/л. Колебания ком-
натной температуры практически не влияют на
концентрацию экстрагента в водной фазе.

Как упоминалось выше, системы с хлоридом
лития имеют ряд серьезных недостатков. На пер-
вый взгляд, для исключения недостатков систем с
хлоридом лития достаточно использовать бромид
или иодид. В литературе есть данные по иодиду
лития [21]. Действительно, экстракция данной
соли идет существенно лучше, чем экстракция Li-
Cl, при сохранении высоких изотопных эффек-
тов. Однако LiI имеет существенные недостатки,
вытекающие из его физико-химических свойств:
долгое расслаивание фаз, инверсия фаз при  =
= 0.7 моль/л,  = 4.3 моль/л и окисление иода.

Бромид лития, по результатам наших экспери-
ментов (рис. 2а), как и ожидалось, занял промежу-
точную позицию между хлоридом и иодидом ли-
тия. Во-первых, наблюдается инверсия фаз при

 = 1.0 моль/л,  = 7.5 моль/л, во-вторых –
долгое расслаивание фаз (в сравнении с система-
ми с хлоридом лития). Помимо этого, согласно
нашим данным по переходу экстрагента в воду
(рис. 2б), имеют место крайне высокие потери
экстрагента, что в сочетании с высокой стоимо-
стью соли и ее слабой устойчивостью к окисле-
нию безоговорочно исключает LiBr из дальней-
шего рассмотрения.

орг
LiC

в
LiС

орг
LiC в

LiС

Рис. 1. Изотерма распределения бензо-15-краун-5
эфира в системе хлороформ–вода при 24 ± 2°С.
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Использование LiClO4 решает основные про-
блемы системы с хлоридом лития. Изотермы экс-
тракции (рис. 3) позволяют сделать вывод, что хо-
рошая экстракция наблюдается уже при низких
концентрациях соли по литию, рост концентра-
ции экстрагента увеличивает экстракцию про-
порционально. Данные по равновесной концен-
трации Б15К5 в водной фазе (рис. 4) свидетель-
ствуют о незначительных потерях экстрагента в
процессе экстракции, которые даже в максимуме
не превышают 2.7% от исходной концентрации
экстрагента. Столь низкий переход экстрагента
по сравнению с хлоридом лития, скорее всего,
связан с большим ионным радиусом аниона и его
относительно низкой растворимостью в обеих

фазах, что приводит к “высаливанию” экстраген-
та из водной фазы. Низкий запас растворимости
может приводить к выпадению осадка в процессе
экстракции.

Из полученных изотерм экстракции (рис. 5)
следует, что LiSCN имеет похожую экстракцию с
перхлоратом лития. Однако тиоцианат лития
имеет больший запас растворимости, что позво-
ляет работать в диапазоне концентраций от 1 до
5 моль/л по литию без недостатков, свойствен-
ных системам с хлоридом и перхлоратом лития.
Резкое увеличение перехода экстрагента (рис. 6) в
водную фазу наблюдается при концентрациях бо-
лее 5 моль/л по литию. Так как хорошая степень
экстракции достигается до 5 моль/л по литию, то

Рис. 2. Изотерма экстракции LiBr, концентрация
Б15К5 1.1 моль/л (а); переход Б15К5 в водную фазу в
процессе экстракции LiBr (б).
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Рис. 3. Изотермы экстракции LiClO4 при различных
концентрациях Б15К5.
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Рис. 4. Переход Б15К5 в водную фазу в процессе экс-
тракции LiClO4.
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Рис. 5. Изотермы экстракции LiSCN при различных
концентрациях Б15К5.
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на практике большие потери экстрагента можно
избежать.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ряду галогенидов от хлорида к иодиду экс-

тракция улучшается, но из-за роста молекуляр-
ной массы наблюдается инверсия фаз при высо-
ких концентрациях соли. Потери Б15К5 при этом
проходят через максимумы. Помимо этого, бро-
мид и иодид нельзя использовать из-за низкой
стойкости к окислению.

Наиболее перспективными солями для разде-
ления изотопов лития в экстракционных системах
типа вода–соль–хлороформ–Б15К5 являются
перхлорат и тиоцианат лития. Основные преиму-
щества этих солей перед хлоридом лития – высо-
кая степень экстракции при низких концентраци-
ях и слабый переход экстрагента в водную фазу в
рабочем диапазоне концентраций. Высокая сте-
пень экстракции позволяет реализовать техноло-
гический процесс разделения изотопов лития при
близких потоках, а низкий переход экстрагента в
водную фазу не только снижает затраты на экс-
трагент, но и должен поддерживать изотопные
эффекты, близкие к теории.
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