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Аннотация. Рассмотрены возможности применения хроматографических методов для разделения ста-
бильных изотопов, таких как изотопы водорода, лития, бора, азота. Достоинства этих методов по срав-
нению с традиционными физико-химическими системами газ-жидкость, в основном применяемых для 
разделения изотопных смесей, заключаются в том, что величины ВЭТС меньше, остановка процесса 
даже на достаточно длительное время не приводит к фатальному изменению распределения разделяе-
мых компонентов по слою, обычно не требуются особые температурные режимы. В то же время в боль-
шинстве случаев эти методы пока не смогли составить существенную конкуренцию традиционным 
технологиям разделения стабильных изотопов методами ректификации и химического изотопного об-
мена в системах газ - жидкость. Это связано с их периодичностью, необходимостью использовать боль-
шие количества вспомогательных реактивов и недостаточно высокой производительностью. Поэтому 
в проводимых исследованиях по применению хроматографических методов для разделения изотопов 
стараются решить эти проблемы. Наибольшие успехи были достигнуты при разделении смесей диво-
дородов хроматографическими методами, что находит применение при создании технологий подго-
товки и регенерации топлива для термоядерного синтеза, получения особо чистых ди-водородов для 
метрологических исследований. 
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Abstract. The feasibilities of chromatographic methods for the separation of stable isotopes, such as isotopes 
of hydrogen, lithium, boron, and nitrogen, are considered. The advantages of these methods compared to tra-
ditional physicochemical gas-liquid systems, mainly used for separating isotope mixtures, are that the HETS 
values are smaller, stopping the process even for a sufficiently long time does not lead to a fatal change in the 
distribution of the separated components over the layer, usually no special temperature conditions are required. 
At the same time, in most cases, these methods have not yet been able to compete significantly with traditional 
technologies for the separation of stable isotopes by rectification and chemical isotope exchange in gas-liquid 
systems. This is due to their periodicity, the need to use large quantities of auxiliary reagents and insufficiently 
high productivity. Therefore, in ongoing research on the use of chromatographic methods for isotope separa-
tion, attempts are made to solve these problems. The greatest successes have been achieved in the separation 
of mixtures of dihydrogens by chromatographic methods, which is used in the creation of technologies for the 
preparation and regeneration of fuel for thermonuclear fusion, and for obtaining high-pure dihydrogens for 
metrological studies. 
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Введение 
Сообщение на тему «О новой катего-

рии адсорбционных явлений и о примене-
нии их к биохимическому анализу», кото-
рое 21 марта 1903 г. на заседании Вар-
шавского общества естествоиспытателей 
сделал русский ученый Михаил Семено-
вич Цвет, считается первым в ряду огром-
ного числа работ в области хроматогра-
фии [1-3]. Спустя 120 лет в наше время 
хроматография представляет собой очень 
мощный инструмент для выполнения 
очень чувствительных и селективных 
аналитических определений неорганиче-
ских и органических веществ, включая 
стереоизомеры и макромолекулы, для 
препаративного разделения и очистки 
фармацевтических, пищевых и многих 
других веществ, для препаративного раз-
деления таких сложных многокомпо-
нентных смесей, как смеси редкоземель-
ных элементов, инвертные сахара и т.д. 
От первого опыта М.С. Цвета, проведен-
ного на простой стеклянной трубке, за-
полненной мелом, хроматография про-
шла большой путь до современных слож-
ных, компьютеризированных приборов и 
технологий, позволяющих за считанные 
минуты осуществлять сложные аналити-
ческие определения, а также достигать 
очень высоких степеней очистки веществ 
при препаративных разделениях. В то же 
время при рассмотрении достижений 
хроматографических методов обычно не 
затрагивают одну важную область – воз-
можность использования хроматографи-
ческих методов для разделения стабиль-
ных изотопов. В юбилейный год 120-ле-
тия открытия хроматографии уместно 
рассмотреть ситуацию в этой области 
(доклад на эту тему был сделан автором 
на IV Всероссийском школе-семинаре 
«Сорбция и хроматография», проводив-
шемся в Воронежском государственном 
университете 17-19 мая 2023 г.). 

Общая ситуация в области разделе-
ния стабильных изотопов 

РФ является мировым лидером в про-
изводстве моноизотопных препаратов, 
что отражено на сайтах таких предприя-
тий, как ФГУП «Комбинат «Электрохим-
прибор», обладающего технологиями по-
лучения 204 изотопов 44 химических эле-
ментов и АО «ПО «Электрохимический 
завод», обладающего технологиями по-
лучения 115 изотопов 22 химических эле-
ментов [4, 5]. По данным тех же источни-
ков помимо этих предприятий опреде-
ленные стабильные изотопы производят 
также на Новосибирском заводе химиче-
ских концентратов и в НИЦ «Курчатов-
ский центр». В целом российские пред-
приятия являются почти монополистами 
на мировом рынке. Эти предприятия об-
ладают технологиями и получают ста-
бильные изотопы элементов из большей 
части периодической таблицы от лития 
до свинца, включая многие лантаниды. 
Сразу следует сказать, что такая ситуация 
определяется главным образом лидирую-
щими позициями российских предприя-
тий в ультрацентрифужных технологиях, 
которые наиболее эффективны в случае 
разделения изотопов тяжелых элементов. 

В то же время обращает на себя внима-
ние неблагополучие с разделением изото-
пов некоторых легких элементов. После 
распада Советского Союза Россия лиши-
лась мощностей по разделению изотопов 
таких элементов, как водород, бор, угле-
род, азот, кислород, которые успешно 
эксплуатировались в СССР, но остались в 
бывших союзных республиках. На ситуа-
ции с разделением стабильных изотопов 
этих элементов и остановим наше внима-
ние. Изотопный состав указанных хими-
ческих элементов в природе приведен в 
таблице 1. 
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Важно отметить, что производство 
определенных изотопов данной группы 
имеет стратегическое значение. Так изо-
топ лития-7 в виде карбоната благодаря 
малому сечению поглощения нейтронов 
используется на АЭС для регулирования 
водно-щелочного баланса теплоноси-
теля. При этом примесное содержание в 
нем изотопа литий-6, имеющего на че-
тыре порядка большее сечение поглоще-
ния нейтронов, должно быть минималь-
ным [6]. 

Также по отношению к нейтронам раз-
личаются и изотопы бора. Изотоп бор-10 
используют в качестве высокоэффектив-
ного поглотителя нейтронов в системах 
управления и защиты ядерных реакторов, 
в конструкционных материалах 
устройств для транспортировки и хране-
ния ядерного топлива [7, 8]. Изотоп бор-
11 очень слабо поглощает нейтроны, по-
этому рассматриваются возможности 
производства на его основе негорючих 
материалов в качестве замедлителя 
нейтронов вместо графита. 

Изотоп азот-15 применяется, хотя и в 
меньших количествах, в качестве изотоп-
ной метки в исследованиях, связанных с 
сельским хозяйством, медициной, биоло-
гией и т.д. В то же время рассматрива-
ются возможности создания и производ-
ства на его основе нитридного уранового 
топлива для атомных реакторов, что по-
требует значительного удешевления спо-
соба выделения и организации производ-
ства в несоизмеримо больших объемах [8]. 

Изотоп углерод-13 очень широко ис-
пользуется в медицинских дыхательных 
тестах при диагностике многих заболева-
ний, связанных с нарушениями обмена 
веществ, в ЯМР-томографии [9]. 

Для атомной энергетики критичным 
остается отсутствие собственного произ-
водства обоих природных изотопов бор-
10 и бор-11. Хотя технология разделения 
изотопов лития в стране существует, она 
содержит очень серьезный недостаток, 
связанный с использованием больших ко-
личеств ртути. Поэтому активно обсуж-
дается (также как и во всем мире) воз-
можность организации безртутных тех-
нологий, в том числе сорбционными хро-
матографическими методами. 
В атомной промышленности существует 
особо важная задача разделения изотопов 
водорода, и в частности, извлечения ра-
диоактивного трития, который присут-
ствует на фоне других, стабильных изото-
пов водорода – протия и дейтерия. Три-
тий образуется при работе ядерных реак-
торов и может попадать в окружающую 
среду. Поэтому создание методов извле-
чения трития является исключительно ак-
туальным. Особенно много его образу-
ется в ядерных реакторах, использующих 
тяжелую воду в качестве замедлителя и 
теплоносителя. Дейтерий и тритий явля-
ются также основными компонентами 
топлива для разрабатываемых установок 
термоядерного синтеза, и перспектива со-
здания в будущем термоядерных энерге-
тических установок требует разработки  

Таблица 1. Изотопный состав химических элементов в природе 
Table 1. Isotopic composition of chemical elements in nature 

Элемент Изотоп Распространенность в природе 
Водород 1H 99.98 

 2H (D) 0.02 
Литий 6Li 7.9 

 7Li 92.1 
Бор 10B 18.8 

 11B 81.2 
Углерод 12C 98.9 

 13C 1.1 
Азот 14N 99.62 

 15N 0.38 
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Таблица 2. Химические системы, на основе которых в СССР были созданы производственные 
мощности по разделению изотопов [7, 8, 10]. 
Table 2. Chemical systems on the basis of which isotope separation production facilities were created 
in the USSR [7, 8, 10]. 

Процесс разде-
ления Реакция изотопного обмена Коэфф. се-

лективн. Примечания 

Химический 
изотопный об-

мен 

H2Oжид. +DHSгаз = 
 HDOжид. +H2Sгаз 2.3-1.8 

Начальное концентри-
рование тяжелой 

воды 

Химический 
изотопный об-

мен 

6LiX(ДМСО) + 7Li(Hg) = 
7LiX(ДМСО) + 6Li(Hg) 1.058 

Используется элек-
тролиз для перевода 
лития из соли в ме-

талл 
Химический 

изотопный об-
мен 

11BF3, газ + C6H5OCH3∙10BF3,жид. = 
10BF3, газ + C6H5OCH3∙11BF3, жид. 1.03 

Используется терми-
ческое разложение 

комплекса 

Ректификация 
12СOжид. + 13СOгаз = 

13СOжид. + 12СOгаз 
1.0075 при 79 

К 
Требуется особо чи-

стый СО 
Химический 

изотопный об-
мен 

Na13CN жид. + H12CNгаз = Na12CN 
жид. + H13CN газ 1.03  

Химический 
изотопный об-

мен 

14NOжид. + 15NOгаз = 
15NOжид. + 14NOгаз 

1.036 при 121 
K 

Требуется особо чи-
стый NO 

Химический 
изотопный об-

мен 

H14NO3, жид. + 15NOгаз = 
H15NO3, жид. + 14NOгаз. 

1.055 К Используется SO2 для 
превращения HNO3 в 
NO, при этом образу-
ется нетоварная сер-

ная кислота 

Химический 
изотопный об-

мен 

14N2O3, жид. + 15NOгаз = 15N2O3, жид.. 
+ 14NOгаз. 

1.043 

эффективных систем регенерации этого 
топлива. Опасность выделение в окружа-
ющую среду трития в термоядерном ре-
акторе может быть во много раз опаснее 
по сравнению АЭС. 

В таблице 2 представлены химические 
системы, на основе которых в СССР были 
созданы производственные мощности по 
разделению изотопов. Следует также ого-
вориться, что и в других странах, в кото-
рых производили разделение изото-пов, 
использовали те же самые системы. 

Выбор данных химических систем для 
разделения изотопов в первую очередь 
определялся наиболее высокими коэффи-
циентами селективности, хотя и для них 
значения мало отличаются от 1 (кроме 
случая изотопов водорода), а также до-
статочно быстрым изотопным обменом. 
Общим во всех этих системах является 

то, что контактируют жидкая и газообраз-
ная фазы в насадочной колонне. 

Как видно из данной таблицы, наибо-
лее эффективные физико-химические ме-
тоды разделения изотопов «болеют» мно-
гими проблемами: используются чрезвы-
чайно опасные химические вещества; в 
определенных системах используются 
огромные количества вспомогательных 
реактивов и при этом образуются огром-
ные количества отходов (как в случае раз-
деления изотопов азота); используются 
режимы очень низких температур в рек-
тификационных процессах и поэтому 
требуются особо чистые «рабочие» веще-
ства, т.к. при наличии таких примесных 
соединений, как H2O или N2O4, будет 
происходить их кристаллизация и забива-
ние контактного слоя. 
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Чтобы проиллюстрировать недостат-
ки, упомянем, что в промышленном про-
цессе концентрирования 15N, который 
был реализован в СССР, Германии, Ру-
мынии, США, расход реактивов при по-
лучении 1 г 15N составлял 68 кг 10 М 
HNO3 и 40 кг SO2. При этом образовыва-
лось 62 кг нетоварной по концентрации 
серной кислоты, к тому же с растворен-
ным SO2 [10]. Расходы вспомогательных 
реактивов столь велики, что автор книги 
[10] даже заметил, что «при производстве 
15N в большом количестве ресурсы мно-
гих стран по чистому SO2 не смогут удо-
влетворить потребности установок». 

Поэтому в изотопной практике по воз-
можности старались отдавать предпочте-
ние системам, которые управляются тем-
пературой и за счет этого удается избе-
жать использования вспомогательных ре-
активов. Наиболее удачными примерами 
таких систем является двухтемператур-
ный процесс начального концентрирова-
ния тяжелой воды в сероводородной си-
стеме и процесс разделения изотопов 
бора, в котором используется термиче-
ское разложение анизольного комплекса 
BF3 [10]. 

С конца 1980-х годов российскими 
учеными активно разрабатывались физи-
ческие методы производства изотопов – 
лазерным возбуждением определенных 
химических соединений и ультрацентри-
фугированием, которые лишены многих 
из упомянутых проблем. В результате в 
России уже в 1990-х годах удалось со-
здать технологию и наладить производ-
ство изотопа углерод-13 методами изото-
пически-селективной многофотонной ла-
зерной диссоциации молекул фреона-22 
(CF2HCl) на первом этапе и ультрацен-
трифужной технологии для конечного 
обогащения [9]. Объем его производства 
составляет несколько десятков килограм-
мов в год. Однако с расширением в 
стране внедрения компьютерной томо-
графии будут востребованы уже сотни 
килограммов в год. 

Рассматривались возможности ис-
пользования физических методов для 
разделения изотопов бора и азота, однако 
практическая реализация не последовала. 
В частности, анализ, проведенный в ра-
боте [11], показал, что в случае концен-
трирования 15N от его природного содер-
жания традиционные физико-хи-миче-
ские методы со всеми их указанными не-
достатками остаются экономически пред-
почтительнее по сравнению с газовым 
центрифугированием. По-видимому, с 
этим связано и то, что при производстве 
13С ультрацентрифугирование использу-
ется лишь для конечного концентрирова-
ния от 30%-ого содержания [9], достигну-
того лазерным методом. 

Таким образом, для разделения изото-
пов ряда легких элементов работы в обла-
сти развития физико-химических мето-
дов разделения, к которым относятся и 
сорбционные методы, остаются актуаль-
ными. 

Хроматографические методы разде-
ления стабильных изотопов 

«Плюсы» сорбционных методов по 
сравнению с традиционными системами 
газ-жидкость заключаются в том, что ве-
личины ВЭТС меньше, остановка про-
цесса даже на достаточно длительное 
время не приводит к фатальному измене-
нию распределения разделяемых компо-
нентов по слою, обычно не требуются 
особые температурные режимы. Изве-
стен ряд примеров использования вытес-
нительной и фронтальной хроматогра-
фии для препаративного разделения изо-
топов. 

Одна из первых попыток использова-
ния ионообменной вытеснительной хро-
матографии для концентрирования 15N 
была предпринята в работе [12]. Исполь-
зовались 10 колонн диаметром 10 см, 
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слой сульфокислотного катионита в каж-
дой из которых составлял 145-148 см. 
Процесс начался с того, что через серию 
колонн с ионитом в Н-форме, соединен-
ных последовательно  начали пропускать 
раствор NH4OH, пока в колоннах не обра-
зовалась зона ионита в NH4

+ -форме про-
тяженность 300 см. После этого через 
слой начали пропускать 0.6 М раствор 
NaOH, вытесняя NH4

+ и последовательно 
перемещая аммонийную зону по колон-
нам (рис. 1).  

В передней части сформированной по-
лосы разделяемых компонентов, которая 
называется в литературе полосой Спе-
ддинга, происходило снижение концен-
трации 15N, а в задней части наоборот по-
вышение. Колонны, в которых ионит пол-
ностью переходил в Na-форму, регенери-
ровали кислотой и возвращали в «голов-
ную» часть процесса. Полученные ре-
зультаты представлены на рис. 2.  

Видно, что лишь после того, как по-
лоса прошла более 120 м слоя ионита, в 
ее основной части содержание 15N было 
значительно снижено по сравнению с 
природным, и лишь в небольшой «зад-
ней» части концентрация 15N достигла 

20%. Коэффициент селективности в этом 
эксперименте составил 1.025, что доста-
точно значительно уступает системе с 
азотной кислотой и оксидом азота (см. 
табл. 2), но зато ВЭТС оказалась всего 
 ~ 1 см. Эксперимент также показал, что 
практически невозможно получить более 
высокое концентрирование минорного 
изотопа сразу от природного содержания. 
Недостатком данной техники разделения 
является то, что пришлось использовать 
большое число колонн. 

В работе [13] была сделана попытка 
использовать данную ионообменную си-
стему для концентрирования 15N по ме-
тоду фронтальной хроматографии в про-
тивоточных колоннах (что должно 
уменьшить объем аппаратуры и количе-
ства используемого ионообменника) вы-
сотой 400 см и диаметром 3 см. В этом 
случае в одной колонне с непрерывным 
движением ионита осуществлялась сорб-
ция иона аммония из раствора аммиака, а 
во второй колонне – вытеснение иона ам-
мония 1 М раствором КОН. Результат 

  
Рис. 1. Схема процесса ионообменной 

вытеснительной хроматографии 
 

Fig. 1. Diagram of the ion exchange dis-
placement chromatography process 

Рис. 2. Распределение концентрации 15N 
по длине полосы Спеддинга в процессе 

разделения методом ионообменной вытес-
нительной хроматографии. 

Fig. 2. Distribution of 15N concentration 
along the length of the Spedding band during 

separation by ion exchange displacement 
chromatography. 
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концентрирования 15N во второй ко-
лонне, показан на рис. 3.  

В данном эксперименте за 70 суток 
удалось достигнуть лишь 7.5 кратного 
концентрирования 15N. Столь большая 
длительность эксперимента была связана 
с несовершенством противоточной ко-
лонны, в которой непрерывное движение 
ионита сверху вниз по колонне происхо-
дило под действием силы тяжести, а ско-
рость раствора была малой, чтобы не про-
исходило перемешивание слоя ионита. 
Изотоп 15N накапливался в более широ-
кой зоне ионита, чем в эксперименте с зо-
ной Спеддинга. 

В целом, можно указать «минусы» 
ионообменных методов по сравнению с 
традиционными системами разделения 
изотопов азота: меньшие величины коэф-
фициентов селективности, меньшая про-
пускная способность слоя ионообмен-
ника. Кроме того, в данных эксперимен-
тах также осталась проблема использова-
ния больших количеств вспомогательных 
реактивов. 

Несмотря на указанные минусы ионо-
обменных систем, имеется пример ис-
пользования одной из них во Франции 
для промышленного производства 
200 кг/год 10В (обогащение 92%) и 800 
кг/год 11В (обогащение 99%) [14]. В про-
цессе использовались 5 колонн с высотой 
каждой из них 14 м и диаметром 1.4 м. 

Применялась та же техника вытеснитель-
ной хроматографии на неподвижном слое 
ионита, что и в работе [12]. Через слой 
высокоосновного анионита в ОН-форме 
пропускался раствор В(ОН)3 и происхо-
дила сорбция по реакции 

RОН + В(ОН)3 = RB(OH)4 
Вытеснение осуществлялось 0.6 М 

раствором HCl по реакции  
RB(OH)4 + HCl = RCl + В(ОН)3 + H2O 
В головной части зоны накапливался 

11В, а в задней части 10В. 
Методы адсорбции и хроматографии 

(вытеснительной и фронтальной) активно 
развиваются для разделения изотопов во-
дорода в течение многих лет ввиду боль-
шой актуальности проблемы. Еще в ра-
боте [15] была показана возможность раз-
деления протия и дейтерия методом газо-
вой хроматографии на палладиевой 
черни, нанесенной на асбест. 

В работе [16] сравнивали вытеснитель-
ную и фронтальную хроматографию для 
разделения протия и дейтерия на по-
рошке палладия. В варианте вытесни-
тельной хроматографии в качестве газа-
вытеснителя использовали водород. 
Определенное количество изотопной 
смеси газообразных протия и дейтерия 
вводили в колонку с чистым подготов-
ленным сорбентом при температуре 30оС. 
Затем через колонку начинали пропус-
кать газообразный природный водород. 

 
Рис. 3. Распределение степени обогащения 15N 

по высоте противоточной ионообменной колонны. 
Fig. 3. Distribution of the degree of enrichment of 15N by the height 

of the countercurrent ion exchange column. 
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Головная фракция выходящего из ко-
лонки газа оказывалась обогащена дейте-
рием. В этом режиме при исходном со-
держании дейтерия в смеси 5 ат.% на вы-
ходе колонки удавалось получить изотоп-
ную смесь с концентрацией дейтерия 
около 65 ат. %, а при исходной концен-
трации дейтерия 55 ат. % – практически 
чистый дейтерий. 

В работе [17] вытеснительную газо-
вую хроматографию на палладии, нане-
сенном на α-Al2O3, использовали для по-
лучения дейтерия и трития чистотой 
>98% c целью масштабной переработки 
тритий-дейтерий содержащих смесей, ис-
пользуемых на экспериментальном тер-
моядерном реакторе JET (Joint European 
Torus), расположенном в Калхэмском 
центре термоядерной энергии в Велико-
британии. Использовали несколько коло-
нок длиной 2.7 м и внутренним диамет-
ром 3.4 см. В качестве вытеснителя ис-
пользовали протий.  

В области разделения стабильных изо-
топов особо острой и обсуждаемой явля-
ется проблема разделения изотопов лития 
из-за недостатков промышленной амаль-
гамной системы (см. табл. 1), заключаю-
щихся в использовании больших коли-
честв ртути, а также применении электро-
литического восстановление лития, что 
приводит к очень большому энергопо-
треблению. Поэтому уже десятилетия во 
всем мире идет поиск более экологичных 
способов разделения, в том числе с ис-
пользованием ионообменной и сорбцион-
ной хроматографии. Впервые использо-
вать ионообменную хроматографию (на 
цеолите) для разделения изотопов лития 
попытались авторы [18] еще в 1937 г., а в 
1949 г. в работе [19] исследовали возмож-
ность разделения на полимерном синте-
тическом ионообменнике. В работе [20] 
впервые исследовали возможности разде-
ления изотопов лития с использованием 
техники вытеснительной хроматографии 
на сильнокислотном сульфокатионите. 
Достаточно однотипные исследования 

хроматографического разделения на ана-
логичных материалах с тех пор не пре-
кращались и продолжаются до настоя-
щего времени (здесь упомянем лишь не-
которые из них [21-23]). В целом, эти ра-
боты показывают, что на синтетических 
полимерных катионообменниках коэф-
фициенты селективности изотопов лития 
составляют лишь 1.001-1.0035, очень зна-
чительно уступая селективности амаль-
гамной системы (см. табл. 2). Поэтому 
даже на очень длинном хроматографиче-
ском слое не удается достигать значи-
тельных обогащений по изотопу 6Li. 
Например, в работе [20] использовали 12 
хроматографических колонн диаметром 
2.2 см и длиной 100 см каждая, заполнен-
ных сильнокислотным сульфокатиони-
том полистирольного типа с 12% ДВБ. 
Ионит в первых двух колоннах перевели 
в литиевую форму, сформировав полосу 
Спеддинга. Вытеснение лития и последо-
вательное перемещение хроматографиче-
ской полосы в последующие колонны 
осуществляли пропусканием 0.153 М рас-
твора (CH3COO)2Ca. После того, как по-
лоса прошла по слою ионита в общей 
сложности 150 м, максимальная степень 
концентрирования 6Li в заднем фронте 
составила лишь 2,0. Ясно, что использо-
вание обычных ионообменных смол не 
позволяет говорить о возможности их ис-
пользования для промышленного произ-
водства изотопов лития ввиду слишком 
низкой селективности.  

Более высокую селективность к изото-
пам лития проявляют цеолиты. Так в ра-
ботах [24] показано, что коэффициенты 
селективности на цеолитах А и Х нахо-
дятся в пределах 1.015-1.025. Однако 
практическое использование цеолитов 
для разделения изотопов лития, тем более 
промышленное, так и не реализовалось. 
Препятствием для этого является то, что 
обеспечить количественное элюирование 
разделяемых ионов из цеолита с резким 
фронтом десорбции не удается. 
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Помимо цеолитов селективность к 
изотопам лития исследовали и продол-
жают исследоваться и на ряде других не-
органических материалов с ионообмен-
ными свойствами: оксидах марганца с 
различной кристаллической структурой, 
сурьмяной кислоте, фосфатах титана, 
олова, циркония. Коэффициенты селек-
тивности на них могут быть на уровне 
значений для цеолитов, однако какие-
либо сведения о возможности их успеш-
ного использования для разделения изо-
топов лития не известны (поэтому здесь 
ограничимся ссылкой на обзор [25]. 

Таким образом, можно констатиро-
вать, что хроматографические методы 
пока не смогли составить существенную 
конкуренцию традиционным методам 
разделения стабильных изотопов. Это 
связано с их периодичностью, необходи-
мостью использовать большие количе-
ства вспомогательных реактивов и недо-
статочно высокой производительностью. 

Перспективы дальнейшего исполь-
зования хроматографических методов 
для разделения стабильных изотопов 

Упомянутые выше «плюсы» сорбци-
онных и хроматографических методов по 
сравнению с традиционными физико-хи-
мическими системами газ-жидкость яв-
ляются причиной продолжения работ в 
области разделения стабильных изото-
пов. Однако ясно, что здесь требуются 
новые идеи и новые подходы, которые 
позволяют «вылечить» или «смягчить» 
их болезни. Приведем примеры таких 
подходов. 

Преимущество хроматографических 
систем, заключающееся в малых величи-
нах ВЭТС, по сравнению с традицион-
ными системами газ (пар) – жидкость, ис-
пользуемыми при разделении изотопов 
(см. табл. 1), в сочетании с возможностью 
организации непрерывного разделения в 
противоточных колоннах оригинально 
использовали при концентрировании 15N 
в работах, выполненных в лаборатории 
стабильных изотопов МГУ имени М.В. 

Ломоносова [26]. Разделение осуществ-
ляли в той же химической системе, кото-
рая используется в промышленности и 
включает азотную кислоту и оксид азота. 
Отличие состояло в том, что азотную кис-
лоту (с концентрацией в интервале 3-16 
М) наносили на силикагель. Процесс осу-
ществляли в противоточной установке с 
непрерывным движением сверху вниз си-
ликагеля с нанесенной азотной кислотой 
(рис. 4). В нижней части установки в слой 
силикагеля подавали диоксид серы, кото-
рый восстанавливал азотную кислоту до 
оксида азота с резкой реакционной грани-
цей. Оксид азота снизу вверх пропус-
кался через слой силикагеля с адсорбиро-
ванной азотной кислотой.  

На рис. 5 приведены зависимости сте-
пени обогащения 15N в сечении уста-
новки, в котором азотная кислота восста-
навливается до оксида азота, в экспери-
ментах с 6 М HNO3 при различных тем-
пературах.  

Данному процессу присущи все те же 
достоинства хроматографических систем 
по сравнению с традиционными в прак-
тике разделения изотопов системами газ- 
жидкость – малые величины ВЭТС и 
устойчивость при кратковременной оста-
новке процесса. При относительно не-
больших нанесениях азотной кислоты на 
силикагель возможно проводить процесс 
при температурах значительно ниже тем-
пературы ее кристаллизации вплоть до – 
75оС, за счет чего удается повысить коэф-
фициент селективности до значений 
~1.07. Эксперименты также показали, что 
увеличение степени обогащения и дости-
жение стационарных степеней разделе-
ния происходят весьма быстро. При этом 
на относительно небольшой разделитель-
ной части установки удается достигать 
высоких степеней обогащения. Особо 
также следует отметить, что организация 
такого процесса существенно проще по 
сравнению с традиционным промышлен-
ным процессом разделения (см. табл.2). 
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Такой процесс может быть удобен в слу-
чае возникновения потребности в быст-
рой наработке азотной кислоты или ок-
сида азота, обогащенного 15N. Важно 
также отметить, что регенерировать си-
ликагель с сорбированной серной кисло-
той возможно путем ее восстановления 
до диоксида серы метаном по реакции 
[27, 28] 

CH4 +4 H2SO4 =4 SO2 + CO2 + 6 H2O 
Разделение изотопов водорода фрон-

тальной хроматографией из газовой фазы 
в противоточных колоннах с движением 
слоя сорбента изучали в работах [29-31]. 
Такой вариант хроматографического раз-
деления назван гиперсорбцией. 

Движение твердой фазы адсорбента в 
колонне обычно организуется достаточно 
сложно. Например, в описанном процессе 
концентрирования 15N движение слоя ад-
сорбента обеспечивалось шнековым 
устройством в нижней части колонны, 
которое может приводить к механиче-
скому разрушению адсорбента. Кроме 
того, движение адсорбента приводит к 

некоторому увеличению ВЭТС по срав-
нению с плотным слоем. Для достижения 
непрерывности разделения и при этом 
устранения недостатков сорбционных 
процессов с движением слоя сорбента, 
разработаны особые виды хроматогра-
фии, которые привлекают внимание и 
специалистов, работающих в области 
разделения изотопов. 

В работе [32] исследовали разделение 
изотопов бора с применением достаточно 
сложной техники аннулярной хромато-
графии (международное сокращение 
САС). В этом способе движение жидкой 
фазы происходит по слою сорбента в 
форме вертикально расположенного ци-
линдра, который вращается с небольшой 
скоростью вокруг оси, и одним располо-
женным вверху местом питания жидкого 
раствора, поток которого далее проходит 
по спирали по слою цилиндра. Перспек-
тивы такого способа разделения изотопов 
бора пока кажутся весьма неясными. 

  
Рис. 4. Схема процесса непрерывного кон-
центрирования 15N в противоточной уста-
новке на силикагеле с адсорбированной 

азотной кислотой. 
Fig. 4. Diagram of the process of continuous 
concentration of 15N in a countercurrent in-
stallation on silica gel with adsorbed nitric 

acid. 

Рис. 5. Зависимости степени обогащения 
15N в сечении установки, в котором азот-
ная кислота восстанавливается до оксида 
азота, в экспериментах с 6 М HNO3 при 

различных температурах. Высота раздели-
тельной части колонны 34 см. 

Fig. 5. Dependences of the degree of enrich-
ment of 15N in the cross section of the instal-
lation, in which nitric acid is reduced to nitric 
oxide, in experiments with 6 M HNO3 at dif-
ferent temperatures. The height of the divid-

ing part of the column is 34 cm. 
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Другим более известным способом до-
стижения непрерывности хроматографи-
ческого разделения является предложен-
ная еще в 1961 году [33] техника 
«simulated muving bed (SMB)», которую 
иногда в русскоязычной литературе 
называют «имитированным противото-
ком». Идея состоит в том, что процесс 
разделения по типу вытеснительной хро-
матографии проводится на неподвижном 
слое сорбента, представленном несколь-
кими секциями, соединенными между со-
бой в виде петли (рис. 6). На концах по-
лосы разделяемых веществ непрерывно 
осуществляется отбор очищенных «быст-
рого» и «медленного» компонентов, а в 
среднюю часть полосы непрерывно до-
бавляется исходная разделяемая смесь. 
Тем самым достигается непрерывность 
процесса разделения. 

В установке предусмотрено устрой-
ство (ротационный кран) для ввода по-
тока исходной смеси, вывода потока с по-
вышенным содержанием «быстрого» 
компонента, вывода потока с повышен-
ным содержанием медленного компо-
нента и элюента. При этом по мере разви-
тия процесса разделения точки ввода и 
вывода указанных потоков движутся по 
петле, «перескакивая» от одной колонны 
к другой. В таком непрерывном процессе 
разделения реализуется преимущество 
использования неподвижного плотного 

слоя сорбента, связанное с малыми вели-
чинами ВЭТС. Его эффективность под-
тверждается многими примерами про-
мышленных процессов, таких как разде-
ление органических веществ в нефтехи-
мии, в сахарной промышленности и др. [34].  

Исследование применимости SMB 
процесса для разделения стабильных изо-
топов на примере концентрирования 15N 
была предпринята в работе [35]. Исполь-
зовалась та же ионообменная система, 
что и в описанном выше опыте Спе-
ддинга. Несмотря на то, что в 6-секцион-
ной установке высота каждой колонки 
составляла всего 6 см, удалось достиг-
нуть 2-х кратного концентрирования 15N, 
при этом величины ВЭТС в зависимости 
от скорости подвижной фазы варьирова-
лись в пределах 0.7-2.2 см. Дальнейшее 
развитие данной системы, по-видимому, 
не проводилось из-за того, что в ней не 
устраняется проблема использования 
больших количеств вспомогательных ре-
активов, в данном случае NaOH или 
KOH. 

Также данная техника исследовалась и 
для случаев разделения изотопов водо-
рода в парах протий-дейтерий, дейтерий 
тритий, протий-тритий из газовой фазы 
на палладиевом адсорбенте [36]. В том 
числе в данной работе приведена инфор-
мация, что в РФЯЦ ВНИИЭФ (г. Саров) 
для разделения дейтерий-тритиевых сме-
сей использовалась SMB установка 

 
Рис. 6. Схема хроматографического процесса разделения бинарной смеси 

с использованием техники SMB. 
Fig. 6. Diagram of the chromatographic process of binary mixture separation 

using SMB technique. 
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 с 12 секциями по 6 см длиной и диамет-
ром 1.5 см, которая позволила наработать 
большие объемы трития высокой концен-
трации. С учетом важности проблемы 
разделения изотопов водорода, развитие 
техники SMB может иметь большие пер-
спективы. 

Эффективный хроматографический 
процесс разделения изотопов водорода на 
цеолитах описан в работах [37, 38]. Цео-
литы показывают высокую селектив-
ность при сорбции смесей изотопо-заме-
щенных газообразных смесей диводоро-
дов на цеолитах (таблица 3). При этом ди-
водороды сорбируются в значительных 
количествах при криогенной температуре 
жидкого азота и количественно десорби-
руются при повышении температуры до 
комнатных значений. 

Процесс (рис. 7.) заключается в том, 
что в колонку с цеолитом при -196оС при 
открытом входном вентиле и закрытом 

выходном вентиле дозируют определен-
ную порцию разделяемой смеси газов. 
После этого закрывают входной и откры-
вают выходной вентили и постепенно 
опускают сосуд Дьюара с жидким азотом. 
При контакте с окружающим теплым воз-
духом верхняя часть колонки нагревается 
до комнатной температуры и происходит 
десорбция газа. Происходит движение 
температурной границы и движение по-
тока газа в направлении от входа к вы-
ходу. Как и в обычной элюентной хрома-
тографии, происходит постепенное раз-
деление и формируются зоны практиче-
ски чистых компонентов. Примеры раз-
деления показаны на рис. 8 в виде выход-
ных кривых. 

В отличие от обычной газовой хрома-
тографии в данном процессе отсутствует 
вспомогательный газ-носитель. По завер-
шении сбора фракций все операции по-

 
 

Рис. 7. Схема установки для изотопного 
криогенно-адсорбционного разделения. 

 
Fig. 7. Scheme of the installation for iso-
topic cryogenic adsorption separation. 

Рис. 8. Концентрирование HD из тройной 
смеси H2, HD и D2 изотопного криогенно-

адсорбционного разделения. 
Fig. 8. Concentration of HD from a triple 

mixture of H2, HD and D2 isotopic cryogenic 
adsorption separation. 
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Таблица 3. Коэффициенты селективности при сорбции бинарных смесей диводородов 
на цеолитах NaA (верхний треугольник) и NaX (нижний треугольник) при 77 К.  
Table 3. Selectivity coefficients for sorption of binary mixtures of dihydrogens on zeolites NaA 
(upper triangle) and NaX (lower triangle) at 77 K.  

 H2 HD HT D2 DT T2 
H2  1.43 1.87 2.42 3.30 4.24 
HD 1.40  1.31 1.70 2.31 2.97 
HT 1.69 1.21  1.30 1.77 2.27 
D2 2.12 1.52 1.26  1.37 1.76 
DT 2.73 1.95 1.62 1.29  1.29 
T2 3.38 2.42 1.60 1.60 1.25  
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вторяются. Метод позволяет успешно ре-
шать ряд «диводородных» задач. Данным 
методом впервые в мире получены и ат-
тестованы дейтерий высшей изотопной 
чистоты (99.9999 ат.% D) и особочистый 
дейтероводород (99.98 мол.% HD). Пар-
тии изотопночистых дейтерия и дейтеро-
водорода были переданы в ИЯИ АН 
СССР (г. Троицк) для использования  в 
ионизаторе с дейтериевой плазмой для 
мезонной фабрики; в ГЕОХИ как спек-
тральный эталон (HD) для отработки ла-
зерной детекции «водородного дыхания» 
океана с целью обнаружения атомных 
подводных лодок. Для ВНИИФТРИ были 
подготовлены и заполнены две термомет-
рические ячейки для реализации тройных 
точек дейтерия и дейтероводорода. Раз-
работаны оригинальные методики изо-
топного анализа D2 на уровне чистоты 
99.99-99.9999%. Одна из методик газо-
хроматографического изотопного ана-
лиза передана в Курчатовский институт. 

В рамках Межправительственного 
англо-российского соглашения по метро-
логии были проведены работы по подго-
товке, заполнению особочистым дейте-
рием и измерению тройных точек D2 c по-
мощью транспортируемых герметичных  
термометрических ячеек для новой вер-
сии Международной шкалы температур 
ITS-90. Подготовленные ячейки прошли 
контроль и показали очень хорошие ре-
зультаты в Национальных метрологиче-
ских центрах России (ВНИИФТРИ, пос. 
Менделеево), в Италии (Институт им. Ко-
лонетти, г. Турин) и в Великобритании 
(Национальная физическая лаборатория, 
г. Теддингтон). Также этот способ разде  
ления может рассматриваться в плане 
перспективы его использования для реге-
нерации дейтерий-тритиевого топлива 
термоядерных реакторов, т.к. в отличие 

от рассмотренных выше способов, в нем 
не используется дорогостоящий палла-
дий. 

Заключение 
Достоинства применения сорбцион-

ных хроматографических методов по 
сравнению с традиционными физико-хи-
мическими системами газ-жидкость за-
ключаются в том, что величины ВЭТС 
меньше, остановка процесса даже на до-
статочно длительное время не приводит к 
фатальному изменению распределения 
разделяемых компонентов по слою, 
обычно не требуются особые температур-
ные режимы. В то же время в большин-
стве случаев эти методы пока не смогли 
составить существенную конкуренцию 
традиционным методам разделения ста-
бильных изотопов. Это связано с их пери-
одичностью, необходимостью использо-
вать большие количества вспомогатель-
ных реактивов и недостаточно высокой 
производительностью. Поэтому в прово-
димых исследованиях по применению 
хроматографических методов для разде-
ления изотопов стараются решить эти 
проблемы. Наибольшие успехи были до-
стигнуты при применении адсорбцион-
ной хроматографии для разделения сме-
сей диводородов, что находит примене-
ние при создании технологий подготовки 
и регенерации топлива для термоядер-
ного синтеза, получения особо чистых 
ди-водородов для метрологических ис-
следований. 
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