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Введение

Одним из перспективных методов разделения и
очистки веществ является метод химического об�
мена, т. к. он не требует затрат энергии на проведе�
ние непосредственно процесса разделения. Наибо�
лее технологичной из всех систем для разделения
элементов данным методом является система газ�
жидкость. Однако многие элементы Периодиче�
ской системы, в частности ряд щелочных металлов,
не имеют газообразных соединений [1]. Разделить
эти элементы методом химического обмена можно
с использованием системы жидкость�жидкость.
Одной жидкостью является, как правило, водный
раствор соли щелочного элемента, в качестве вто�
рой жидкости используется амальгама. Амальгам�
но�обменный метод разделения имеет существен�
ный недостаток, поскольку он использует в боль�
ших количествах высокотоксичную ртуть. Нами
предложена замена высокотоксичных амальгам,
используемых в процессах обменного разделения и
очистки щелочных металлов, на экологически бе�
зопасные соединения галлия со щелочным метал�
лом – галламы [2].

При разделении щелочных металлов (Li, Na, K)
галламно�обменным способом в системе галлама
лития – водный раствор гидроксида натрия (калия)
протекает реакция обмена

LiGa+MeОН↔LiОН+MeGa,

где Ме – натрий или калий.

Параллельно данной обменной реакции проис�
ходит разложение интерметаллического соедине�
ния (галламы) по реакции

МеGa+Н2О→МеОН+Ga+1/2Н2,               (*)

при этом щелочной металл переходит в раствор.
Если скорость разложения галламы выше или равна
скорости элементного обмена в рассматриваемой
системе, то разделить в ней щелочные металлы не�
возможно. Поэтому нами были проведены исследо�
вания кинетики указанных процессов в системах
LiGa�NaOH и LiGa�KOH в интервале температур
40...80 °С [3]. Установлено, что скорость процесса
обмена примерно в 40...70 раз превышает скорость
процесса разложения галламы в исследованном ин�
тервале температур, следовательно, можно утвер�
ждать, что в этих системах возможно многократное
умножение единичного эффекта разделения.

Для реализации многократного процесса разде�
ления щелочных металлов галламно�обменным ме�
тодом в насадочных колоннах необходимо рассмо�
треть вопросы организации противотока обмени�
вающихся фаз и их обращения. Возможность орга�
низации противотока фаз и необходимые для этого
условия показаны в работе [4]. Данная статья посвя�
щена изучению организации обращения обмени�
вающихся фаз в системах LiGa�NaOH и LiGa�KOH.

Процесс обращения фаз включает в себя две
стадии перевода металла: 1) из фазы галламы в ра�
створ гидроксида – разложение галламы; 2) из ра�
створа гидроксида в галламу – получение галламы.
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Прежде всего, как сказано выше, была изучена
кинетика процесса разложения галлам щелочных
металлов. Установлено, что галлама хорошо разла�
ется водой по реакции (*), и скорость ее разложе�
ния примерно в два раза выше скорости разложе�
ния амальгамы в аналогичных условиях. Кроме то�
го, с помощью катализаторов (например, графита)
можно увеличить скорость протекания данного
процесса. Таким образом, первая стадия обраще�
ния фаз легко реализуема.

Получение галламы лития можно осуществлять
двумя способами: электрохимическим – электро�
лизом в водных и неводных растворах электроли�
тов и прямым растворением щелочного металла в
галлии (в расплавах металлов).

Электрохимическое получение галламы лития

Остановимся коротко на рассмотрении резуль�
татов исследований по получению галламы лития
электрохимическим способом.

В этом направлении нами были проведены
опыты по получению галламы лития электролизом
с галлиевым катодом из водных растворов электро�
литов. Вывод, сделанный по результатам данных
исследований, совпадает с выводом авторов [5]:
низкое перенапряжение водорода на галлии приво�
дит к тому, что перенос ионов водорода сводит поч�
ти к нулю перенос ионов лития, что делает невоз�
можным использование данного способа для полу�
чения галламы лития. С целью снижения электро�
переноса ионов водорода нами были использованы
катионитовая и анионитовая мембраны, которыми
были изолированы электроды. Максимальный вы�
ход лития по току не превышал 50 %.

Попытка использовать водно�органические ра�
створители (вода – этанол) также не привела к ус�
пеху. Даже незначительное присутствие воды (4 %) в
растворе электролита заметно снижало величину вы�
хода лития по току (до 30 %). Следовательно, для по�
лучения галламы лития целесообразно использовать
неводные (органические) растворы электролитов.

Опыты по получению галламы лития электро�
лизом с галлиевым катодом из неводных растворов
хлорида лития в пропиленкарбонате, проведенные
авторами [6] показали, что этот способ получения
галламы лития имеет почти 100 % выход лития по
току и пригоден для организации обращения фаз.
Однако при его использовании возникают сложно�
сти с переводом водного раствора гидроксида лития
в органический раствор, т. к. гидроксид лития непо�
средственно не растворяется в органических ра�
створителях. Следовательно, сначала его придется
переводить в какую�либо промежуточную химиче�
скую форму (например, хлорид лития), а затем уже
получать органический раствор этого соединения, а
из него электролизом – галламу лития. Кроме того,
потребуется очистка полученной галламы лития от
следов органического растворителя для дальнейше�
го ее использования в разделительном процессе.

Возникновение указанных трудностей делает
нежелательным использование рассматриваемого
способа получения галламы лития при обращении
фаз в исследуемых обменных системах.

Получение галламы лития прямым 

растворением лития в галлии

Процесс получения галламы лития прямым ра�
створением лития в галлии при повышенных тем�
пературах можно осуществлять в прерывистом и
непрерывном режимах. Поэтому были разработа�
ны конструкции и испытаны две опытные лабора�
торные установки по прерывистому и непрерывно�
му получению галламы в расплавах металлов.

Нами был разработан способ и изготовлена
опытная лабораторная установка прерывистого по�
лучения галламы. Ее схема представлена на рис. 1.

Рис. 1. Эскиз опытной лабораторной установки для преры)
вистого получения галламы лития

Установка состояла из реактора – 1, крышки ре�
актора – 2, лопастной перфорированной мешалки
– 3, отбойника – 4, двух штуцеров с кранами (5 –
для откачки объёма реактора, 6 – для напуска
инертного газа) и электродвигателя – 7, соединен�
ного со штоком мешалки муфтой – 8. Внутри труб�
чатой части отбойника расположены сальники – 9.
В дне реактора – 1 имелось углубление для оконеч�
ника штока мешалки – 10, служащее для центров�
ки оси вращения мешалки. Детали – 1–6 были из�
готовлены из нержавеющей стали марки
12Х18Н10Т, сальник – 9 – из тефлона. Снаружи
поверхность реактора сплавления покрыта слюдой,
снабжена нагревательными элементами – 11 и те�
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плоизолятором – 12. Крышка – 2 крепилась к кор�
пусу реактора – 1 шестью болтами. Степень перфо�
рации лопастей мешалки составляла 60 %.

Для данной установки был отработан режим
прерывистого получения галламы лития. В опытах
использовался металлический галлий квалифика�
ции «х.ч.» (с содержанием основного вещества
99,9 %) и металлический литий марки ЛЭ�1. Уста�
новка помещалась в герметичный бокс, внутри ко�
торого создавалась инертная атмосфера. Металли�
ческий галлий плавили при температуре 50 °С и за�
ливали в реактор сплавления. Уровень жидкого
галлия не превышал половины расстояния от дна
реактора до нижнего конца конусной части отбой�
ника. Затем металлический (твердый) литий в ко�
личестве, необходимом для получения галламы
лития с концентрацией 0,8...1,0 моль/л, помещался
сверху конусной части отбойника. Зазор между
стенками реактора и конусной частью отбойника
не превышал 2.10–3 м. Крышка реактора герметич�
но закрывалась. Включался вакуумный насос, за�
тем открывался кран штуцера – 5, соединённый с
ним вакуумным шлангом (кран напуска инертного
газа при этом закрыт). Объем реактора откачивался
до предельно возможного разряжения. После этого
перекрывался кран – 5 вакуумного насоса и откры�
вался кран – 6 напуска аргона для создания в объе�
ме реактора инертной атмосферы, после чего кран
– 6 также перекрывался. Включались нагреватель�
ные элементы, обеспечивающие прогрев внутри
реактора до температуры 250...280 °С. Через не�
большой промежуток времени (примерно 5 мин.)
включался электродвигатель, вращающий мешал�
ку со скоростью 2000 об/мин.

До температуры 180 °С внутри реактора мешалка
перемешивала жидкий галлий, диспергируя его на
мелкие капли, затем, по мере плавления, жидкий ли�
тий стекал по отбойнику и вступал в контакт с галли�
ем, также при этом диспергируясь. Форма нижней
части реактора и отбойник не позволяли поднимать�
ся вращающемуся расплаву вверх по реактору. Вра�
щение мешалки обеспечивало активное перемеши�
вание расплавленных металлов. Процесс сплавления
длился 10 мин. После чего крышку реактора снима�
лали, полученную галламу лития удаляли из реакто�
ра и анализировали на содержание в ней лития.

В данном режиме проведена серия опытов по
прерывистому получению галламы лития. После
опытов отбирали пробы галламы, которые разлага�
ли водой по реакции (*), и титрованием раствора
гидроксида определяли содержание лития в галла�
ме. Результаты анализа полученного продукта по�
казали, что в данной установке можно порционно
получать галламу лития необходимой для обменно�
го разделения щелочных элементов концентрации
0,8...1,0 моль/л в количестве, достаточном для про�
ведения исследовательских работ в лабораторных
условиях. Данная установка обладает, на наш
взгляд, недостаточной производительностью что�
бы обеспечить потребность в галламе при проведе�

нии непрерывного разделительного процесса. По�
этому была предпринята попытка разработать спо�
соб и лабораторную установку по непрерывному
получению галламы.

Рис. 2. Эскиз опытной лабораторной установки для непре)
рывного получения галламы лития

Установка для непрерывного получения галла�
мы лития (рис. 2) состоит из цилиндрического ре�
актора – 1, перфорированной пластины – 2, на�
порной емкости – 3 с металлическим галлием, на�
порной емкости – 4 с металлическим литием, ем�
кости – 5 для сбора полученной галламы лития и
сливной емкости – 6 для освобождения реактора от
реагентов. Емкости – 3 и 4 имеют штуцеры – 7.
Внутри напорных емкостей помещаются стаканы
из мелкой стальной сетки (на рисунке не показа�
ны) для задержания шламов и окисных пленок, об�
разующихся в процессе плавления металлов. Реак�
тор и напорные емкости имеют фланцевые соеди�
нения – 8. Установка снабжена конусными венти�
лями – 9. Между напорной емкостью – 3 и реакто�
ром располагается перекачивающий насос – 10,
обеспечивающий подачу галлия с постоянной ско�
ростью для поддержания над перфорированной
пластиной высоты столба галлия, необходимой для
его капельного истечения.

Снаружи реактор, напорные емкости и комму�
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никации изолированы асбестом и слюдой, снабже�
ны нагревательными элементами – 11. Установка
крепится на металлическом каркасе – 12, обеспе�
чивающем устойчивое вертикальное расположение
реактора и напорных емкостей. Установка выпол�
нена из химически стойких материалов.

Твердые галлий и литий помещаются в соответ�
ствующие напорные емкости. Установка продувается
с нижней части реактора до выходных штуцеров – 7
напорных емкостей – 3 и 4 аргоном для вытеснения
атмосферного воздуха. Откачивается до давления
10–7 Па и заполняется аргоном. Включаются нагрева�
тели, поддерживающие во всех частях установки тем�
пературу 250...280 °С. Галлий и литий плавятся. Реак�
тор заполняется литием до уровня 0,18...0,23 м.
Включается насос, обеспечивающий подачу ~6 л/ч
галлия в верхнюю часть реактора. Образование галла�
мы лития происходит в процессе диффузии лития в
галлий при перемещении капель галлия под действи�
ем силы тяжести сквозь слой лития.

Полученная галлама лития скапливается в ни�
жней части реактора, вытесняя за счет разности
плотностей литий. Через 20 с (время, необходимое
для заполнения галламой реактора выше уровня
сливного патрубка) открывается сливной вентиль,
и через сливной патрубок галлама удаляется из ре�
актора. Галлама лития служит гидрозатвором жид�
кому литию, закрывая выемку сливного патрубка
выпуклым мениском.

По мере снижения уровня лития в реакторе он
порционно вводится из напорной емкости – 4. Тол�
щина слоя лития контролируется с помощью датчи�
ков уровня – 13, вмонтированных в корпус реактора.

Для организации бесперебойной подачи лития
и галлия в реактор в установке предусмотрены две
напорные емкости для каждого металла, соединен�

ные параллельно. Пока одна емкость работает, во
второй производится загрузка и плавление метал�
ла. По мере опорожнения первой емкости установ�
ка переключается на вторую емкость, а в первой
осуществляется подготовка металла к технологиче�
скому процессу.

Проведенные испытания установки показали,
что она обеспечивает непрерывное получение 6 л/ч
жидкометаллической галламы лития с концентра�
цией 0,8...1,0 моль/л.

Использование укрупненной, подобной разра�
ботанной, установки позволит получать галламу
лития заданной концентрации в количестве,
необходимом для непрерывного процесса разделе�
ния щелочных металлов в противоточных насадоч�
ных колоннах.

Выводы

Исследованы стадии обращения фаз при разде�
лении щелочных металлов методом химического
обмена в системах LiGa�NaOH и LiGa�KOH.

Разработаны и испытаны опытные лаборатор�
ные установки для прерывистого и непрерывного
получения галламы лития в расплавах металлов.
Показано, что последняя из указанных установок
обеспечивает получение галламы лития заданной
концентрации 0,8...1,0 моль/л в количестве, доста�
точном для реализации непрерывного колонного
процесса разделения щелочных металлов.

Показана возможность организации обращения
фаз в галламно�обменных системах LiGa�NaOH и
LiGa�KOH и многократного умножения единично�
го эффекта разделения щелочных металлов в нас�
адочных колоннах.

Химия
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