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Методом многоступенчатого исчерпывания в амальгамно-неводных систе­
мах измерены коэффициенты разделения изотопов Li в зависимости от приро­
ды неводного растворителя и температуры.

Известная классификация реакций изо­
топного обмена [2] предполагает, что наи­
большими коэффициентами разделения 
изотопов а обладают химобменные систе­
мы, в которых противопоставляемые сое­
динения максимально различаются по трем 
признакам: степени окисления обмениваю­
щегося элемента, типу координируемых ли­
гандов и конфигурации координационной 
сферы. Наибольший вклад в величину а 
вносит первый признак. С этих позиций 
представляются перспективными амальгам­
но-обменные системы, в которых раствор 
соли металла находится в контакте с его 
амальгамой. В химобменных системах зна­
чения а однозначно уменьшаются с увели­
чением атомной массы элемента, изотопы 
которого фракционируются, вследствие чего 
максимальные значения а характерны 
для Li.

Изотопные эффекты в системах амаль­
гама Li — растворы солей Li в различных 
растворителях достаточно изучены. Среди 
факторов, определяющих значения а, доми­
нирующая роль принадлежит природе раст­
ворителя. Если ограничиться рассмотрением 
органических растворителей, исключив NH3, 
то при 20 °С значения а находятся в пре­
делах 1,021 —1,067 в случае использования 
пиридина, диэтиламина, диметилацетамида, 
анилина, диметилформамида, тетрагидро- 
фурана и других растворителей [1, 6, 7, 
9—11]. В амальгамно-водной системе а 
составляет 1,055 [1]. Многочисленность ис­
пользованных при организации амальгам­
но-неводных систем (АНС) растворителей 
не исключает поиска и изучения АНС на 
основе растворителей, не применявшихся 
ранее. Среди последних, в частности, аце­
тонитрил и •у-бутиролактон химически 
стойкие при контакте с амальгамой Li [8], 
кроме того, они обеспечивают высокую 
растворимость солей Li, особенно иоди- 
дов [5].

В данной работе методом многоступен­
чатого исчерпывания (сжатия) определены 
значения а в системах амальгама Li — 
растворы иодида Li в ацетонитриле (АН) 
и убутиролактоне (БЛ). На каждой сту­
пени в контакт приводили противопостав­
ляемые фазы — амальгаму и раствор, со­
державшие равное количество Li. По исте­

чении времени, необходимого для достиже 
ния изотопного равновесия, амальгаму 
отделяли от раствора, делили на два рав- 
ных объема, один из которых обрабатыва- 
ли раствором I2 в соответствующем раст- 
ворителе (АН или БЛ). После этого обра- 
зовавшийся органический раствор LiI при 
водили в контакт с оставшимся объемом 
амальгамы и вновь повторяли описанные 
выше операции. Таким образом, умножая 
эффект однократного обогащения, после 
некоторого числа ступеней исчерпывания 
получали пробу амальгамы с изотопным 
составом, значительно отличавшимся от 
исходного. Результаты последующего масс- 
спектрометрического анализа являлись 
основой для расчета а по известной мето- 
дике [4j]i.

Необходимым условием являлась тща- 
тельная очистка растворов от химически 
активных примесей, в том числе от воды 
[3]. АН и БЛ очищали методами, основан- 
ными на предварительной химической обра- 
ботке с последующей ректификационной 
перегонкой. Иодид Li сушили термоваку- 
умным способом. Растворы LiI в АН и БЛ 
содержали не более 0,01 % масс. воды, что 
контролировали потенциометрическим тит- 
рованием по Фишеру. Для очистки I2 при- 
меняли 2-кратную возгонку. Амальгама  Li 
(320 см3, Са=0,75 моль/л) и раствор LiI 
(300 см3, СР = 0,80 моль/л), контактиро- 
вавшие на первой ступени, имели одина- 
ковый изотопный состав, что достигалось 
приготовлением амальгамы (прямым раст- 
ворением Li в Hg) и соли (переводом Li 
в LiOH, а затем—в Lil) из одной партии 
металлического Li. Содержание Li в про- 
тивопоставляемых фазах определяли на 
атомно-абсорбционном спектрофотометре 
AAS-3. Многоступенчатое сжатие практиче- 
ски реализовано с использованием термо- 
статируемых герметичных реакторов с про- 
пеллерными мешалками, в которые залива- 
ли амальгаму и раствор. По мере умень- 
шения объема фаз на каждой последую- 
щей ступени использовали реакторы мень- 
ших размеров. Все операции проводили в 
условиях, обеспечивавших минимальный 
контакт с воздухом.

После проведения 7 ступеней исчерпыва- 
ния в амальгамно-ацетонитрильной системе
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Система
Температура, °C

20 70 130

Li(Hg) - LiI (БЛ) 
Li(Hg) - LiI (AH)

1,048±0,005 
1,041 ±0,004

1,022±0,004
1,022±0,004

1,010±0,003

        ―

Коэффициенты разделения изотопов Li

при 20 °С концентрация изотопа 6Li в 
амальгаме составляла 8,87 % при исход- 
ной 7,64 %. В амальгамно-бутиролактон- 
ной системе 6 ступеней позволили повысить 
содержание 6Li от 7,51 до 8,67 %. В обоих 
случаях пробы для масс-спектрометриче- 
ского анализа отбирали начиная с 4-й сту-
 пени сжатия. Значения а, рассчитанные по 
результатам этих экспериментов и экспери- 
ментсв, проведенных при повышенной тем- 
пературе, представлены в таблице. Методи­

ка экспериментов, проведенных при 70 и 
130 °С, не отличалась от описанной выше, 
за исключением ограничения числа ступе­
ней сжатия до 4.

Таким образом, содержащие Li АНС на 
основе БЛ и АН впервые охарактеризо­
ваны коэффициентами разделения изото­
пов Li. Полученные значения а, как и на­
правленность их температурного хода, в 
целом свойственны и АНС.
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SUMMARY

Separation coefficients of lithium-α isotopes in lithium amalgam — lithium iodide 
solutions in acetonitrile (AN) and in λ-butyrolactone (BL) systems were determined by 
multistage exhaustion technique. Measured at 20°C α—values were: α(AN)= 
=1.048±0.005, α(BL)= 1.041±0.004. In these systems a were also measured at higher 

temperature (70 °C and 130°C).
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