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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность  

Экстракционные методы извлечения, разделения и концентрирования 

широко распространены в технологии и практике аналитической химии. Пре-

имуществами метода являются экспрессность, эффективность, возможность 

применения в токсикологической химии, химической технологии, фармации, 

биохимии. Метод экстракции позволяет переводить вещества из сильно разбав-

ленных растворов в небольшой объем органического растворителя, т.е. концен-

трировать. Так же эти методы хорошо сочетаются с физическими и физико-

химическими методами определения ионов металлов, что позволяет сущест-

венно улучшить метрологические характеристики анализа различных природ-

ных и технических объектов. Тем не менее, экстракционные методы обладают 

некоторыми недостатками, основным из которых является применение легко-

летучих, пожароопасных и токсичных органических растворителей.  

Одним из решений проблемы повышения безопасности экстракционных 

процессов является использование систем без органического растворителя. Рас-

слаивание в таких системах может возникать вследствие химического взаимо-

действия компонентов водного раствора, что наблюдается в тройных системах, 

содержащих слабое органическое основание (например, антипирин, дифенил-

гуанидин) и слабую органическую кислоту (нафтали-2-сульфокислоту, моно-

хлоруксусную, пирокатехин) [1]. Другой причиной расслаивания является про-

цесс высаливания водорастворимых полимеров, сходных с ними веществ и 

ПАВ неорганическими кислотами, солями, основаниями [2, 3]. Хорошие ре-

зультаты были получены при исследовании систем на основе водных растворов 

различных ПАВ (анионных, катионных, неионных и амфолитных). Расслаи-

вающиеся системы на основе анионных ПАВ подробно рассмотрены в обзоре 

литературы.  

Помимо повышения безопасности процесса за счет устранения органиче-

ских растворителей, предлагаемые способы обладают другими неоспоримыми 
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достоинствами – доступностью и невысокой стоимостью компонентов. Полу-

ченные экстракты способны растворяться в различных водных растворах, что 

позволяет устранить процесс реэкстракции. Данное преимущество делает удоб-

ным сочетание нетрадиционного способа извлечения ионов металлов с разно-

образными инструментальным завершением анализа (фотометрия, спектроско-

пия, полярография и др.). 

Предлагаемые экстракционные системы без органического растворителя 

относятся к многокомпонентным (не менее чем трехкомпонентные), расслаива-

ние в которых на две жидкие фазы наблюдается лишь при определенных значе-

ниях концентраций составляющих веществ. Наиболее полную картину фазовых 

равновесий в изучаемых системах, необходимую для оптимизации экстракци-

онных процессов, можно получить путем построения соответствующих диа-

грамм растворимости. Анализ диаграмм позволяет сделать выводы не только о 

границах области расслаивания, но и о характере взаимодействия компонентов 

и количественном соотношении фаз в системе.  

Необходимость расширения ассортимента перспективных экстракцион-

ных систем без органического растворителя за счет применения доступных 

технических и индивидуальных ПАВ определяет актуальность темы диссерта-

ционной работы. 

Степень разработанности темы  

Нетрадиционные экстракционные системы на основе поверхностно-

активных веществ изучены на примере неионных (синтамиды [4, 5], неонолы 

[6, 7], синтанолы [8, 9]), катионных (катамин АБ [10], цетилпиридиний хлорид 

[11, 12]) и анионных ПАВ. Среди АПАВ лучше всего исследованы различные 

индивидуальные соединения, в основном додецилсульфат (SDS), среди техни-

ческих подробно изучен только оксифос Б [13]. Однако промышленные ПАВ, 

представляющие собой смесь гомологов существенно дешевле и могут быть 

удобнее и эффективнее в процессах экстракции. В связи с этим нами предлага-

ется исследовать промышленно-выпускаемые ПАВ сульфонол и алкилбензол-

сульфокислоту в процессах разделения и концентрирования и сравнить их эф-
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фективность с одним из самых применяемых ПАВ индивидуальным додецил-

сульфатом натрия.  

Представленная работа является обобщением результатов исследований, 

выполненных автором в лаборатории органических комплексообразующих реа-

гентов «Института технической химии УрО РАН» по теме «Исследование рав-

новесий в процессах концентрирования и разделения ионов и минералов орга-

ническими лигандами» № государственной регистрации 01201351975. Работа 

частично финансировалась РФФИ: грант № 14-03-96006-р_Урал_а. 

Цель работы 

Установление концентрационных параметров расслаивания систем на ос-

нове АПАВ сульфонола, додецилсульфата натрия или алкилбензолсульфокис-

лоты и неорганических кислот и возможности экстракции в них ионов металлов 

или их комплексов с органическими комплексообразующими реагентами. 

Задачи исследования 

1. Изучить фазовые равновесия в системах вода – сульфонол (или додецил-

сульфат натрия, или алкилбензолсульфокислота) – неорганическая кислота и 

в разрезах системы вода – сульфонол – диантипирилметан – хлороводород-

ная кислота. Определить концентрационные интервалы существования об-

ластей расслаивания и установить оптимальные условия для проведения экс-

тракции. 

2. Изучить фазовые равновесия в системах с химическим взаимодействием вода 

– алкилбензолсульфокислота – антипирин (или 1,2,3-бензотриазол). Исследо-

вать влияние неорганических кислот и дополнительных высаливателей на 

фазовое состояние системы.  

3. Исследовать распределение ионов металлов и их комплексов с органически-

ми комплексообразующими реагентами в предлагаемых расслаивающихся 

системах.  

4. Выяснить возможность сочетания экстракции в нетрадиционных системах с 

физико-химическими методами определения ионов металлов и разработать 

соответствующие методики определения ионов металлов. 
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Научную новизну работы составляют: 

1. Впервые изучены фазовые равновесия систем, расслаивающихся в результате 

высаливания: вода – АПАВ (сульфонол, додецилсульфат натрия) – неоргани-

ческая кислота (хлороводородная или серная) при 75
о
С, вода – алкилбензол-

сульфокислота – неорганическая кислота (хлороводородная или серная) при 

25
о
С и распределение в них ионов металлов и их комплексов с органически-

ми реагентами. 

2. Впервые исследованы фазовые и экстракционные равновесия в расслаиваю-

щихся системах с химическим взаимодействием: вода – алкилбензолсульфо-

кислота – антипирин (или 1,2,3-бензотриазол). 

Теоретическая и практическая значимость работы  

1. Установлены температурно-концентрационные границы областей расслаива-

ния, пригодных для целей экстракции в вышеперечисленных системах.  

2. Показана целесообразность введения дополнительных органических ком-

плексообразующих реагентов для расширения перечня экстрагируемых ио-

нов и увеличения степени их извлечения. Введение в системы производных 

пиразолона позволяет количественно экстрагировать железо(III), галлий(III), 

таллий(III), скандий(III) и олово(II). В присутствии 1,10-фенантролина на-

блюдается количественная экстракция ионов никеля(II), меди(II) и кобаль-

та(II). При использовании 1,2,3-бензотриазола возможно количественное из-

влечение меди (II) и селективное отделение ионов палладия от цветных ме-

таллов.  

3. Предложены методики экстракционно-фотометрического определения Ni(II) 

с 1,10-фенантролином и Cu(II) с 1,2,3-бензотриазолом и экстракционного от-

деления Pd(II) от цветных металлов.  

4. Дополнительное введение анионов комплекообразователей в систему вода – 

алклибензолсульфокислота – антипирин приводит к количественному извле-

чению таллия (III) из хлоридных растворов, меди (II), цинка и железа (III) из 

тиоцианатных растворов.  



10 

 

 

5. Результаты по растворимости в изученных системах могут служить в качест-

ве справочных данных. 

Методология и методы диссертационного исследования  

Изучение фазовых равновесий в системах вода – АПАВ – неорганическая 

кислота, вода – сульфонол – неорганическая кислота – диантипирилметан, вода 

– АПАВ – серная кислота – хлорид аммония, вода – алкилбензолсульфокислота 

– антипирин (или 1,2,3-бензотриазол) базируется на результатах физико-

химического анализа диаграмм растворимости. В работе также использованы 

традиционные методы изучения межфазного распределения ионов металлов, 

установления состава комплексов и их оптических характеристик. 

Степень достоверности результатов  

Достоверность полученных результатов обеспечивалась использованием 

современных, аттестованных приборов физико-химических методов анализа и 

статистической обработкой. Полученные результаты не противоречат совре-

менным концепциям физической химии. 

Апробация работы  

Материалы диссертации были представлены на XV и XVII научно-

практической конференции студентов и молодых ученых «Химия. Экология. 

Биотехнология» (Пермь, 2013, 2015); V региональной школе-конференции 

«Химический анализ и окружающая среда» (Пермь, 2013); Научно-

практической конференции «Innovations in Science and Humanities» (Пермь, 

2014); IV и V Международной конференции «Техническая химия. От теории к 

практике» (Пермь, 2014, 2016, 2019); Международном молодежном научном 

форуме «ЛОМОНОСОВ 2015» (Москва, 2015); XXV, XXVI, XXVIII и XXIX 

Российской молодежной научной конференции «Проблемы теоретической и 

экспериментальной химии» (Екатеринбург, 2015, 2016, 2018, 2019); VI регио-

нальной молодежной конференции «Органические реагенты в практике хими-

ческого анализа объектов окружающей среды» (Пермь, 2015); XVII и XX 

международной научно-практической конференции студентов и молодых 

ученых «Химия и химическая технология в XXI веке» (Томск, 2016, 2019); X 
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Всероссийской научной конференции с международным участием «Аналитика 

Сибири и дальнего Востока» (Барнаул, 2016); Всероссийской конференции с 

международным участием «Современные достижения химических наук» 

(Пермь, 2016); Всероссийской научно-практической конференции молодых 

ученых, аспирантов, студентов и школьников (с международным участием) 

«Химия. Экология. Урбанистика» (Пермь, 2017); Всероссийской школы-

конференции с международным участием «Байкальская школа-конференция по 

химии – 2017» (Иркутск, 2017); IV и V молодежной школе-конференции «Со-

временные аспекты химии» (Пермь, 2017, 2018); Третьем съезде аналитиков 

России (Москва, 2017); VI Всероссийской конференции с международным уча-

стием «Современные проблемы химической науки и фармации» (Чебоксары, 

2017); V Всероссийском симпозиуме «Разделение и концентрирование в анали-

тической химии и радиохимии» с международным участием (Краснодар, 2018). 

Публикации  

Основное содержание диссертации отражено в 29 работах. Список пуб-

ликаций включает 13 статей, из них 6 в рекомендованных ВАК изданиях и те-

зисы 16 докладов. 

Личный вклад соискателя  

Автор участвовал в постановке задач исследования, планировании, под-

готовке и проведении экспериментальной работы, обсуждении, анализе и ин-

терпретации полученных результатов, формулировке основных выводов, под-

готовке и оформлении публикаций. 

Структура работы  

Диссертация состоит из введения, обзора литературы, экспериментальной 

части, включающей три главы, выводов, списка литературы (186 наименова-

ния). Работа изложена на 155 страницах текста, содержит 68 рисунков и 30 таб-

лиц. 

В первой главе (обзоре литературы) обобщены имеющиеся в литературе 

сведения по фазовым равновесиям и закономерностям распределения ионов ме-

таллов в водных расслаивающихся системах на основе анионных ПАВ. 
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Во второй главе даны сведения о реактивах и методах исследования ис-

пользованных в работе. Основные исследования выполнены с техническими 

АПАВ – сульфонолом и алкилбензолсульфокислотой и индивидуальным АПАВ 

– додецилсульфатом натрия. 

В третьей главе приводятся результаты изучения фазовых равновесий и 

распределения ионов металлов в расслаивающихся системах с высаливанием: 

вода – сульфонол – HCl (или H2SO4), вода – додецилсульфат натрия – HCl (или 

H2SO4), вода – алкилбензолсульфокислота – HCl (или H2SO4) при температурах 

23, 50 и 75
o
C в отсутствии и в присутствии органических комплексообразую-

щих реагентов (антипирина, диантипирилметана и его гомологов, 1,10-

фенантролина, 1,2,3-бензотриазола). Так же предложены методики экстракци-

онного выделения ионов металлов в изученных системах и примеры аналитиче-

ского использования полученных результатов. 

В четвертой главе представлены результаты изучения фазовых равнове-

сий и распределения ионов металлов в расслаивающихся системах с химиче-

ским взаимодействием вода – алкилбензолсульфокислота – антипирин при тем-

пературе 23
o
C. 

Положения, выносимые на защиту: 

1.  Диаграммы растворимости тройных систем вода – сульфонол – HCl (или 

H2SO4), вода – додецилсульфат натрия – HCl (или H2SO4), вода – алкилбен-

золсульфокислота – HCl (или H2SO4), вода – алкилбензолсульфокислота – 

антипирин, вода – алкилбензолсульфокислота – 1,2,3-бензотриазол, разрезов 

четверных систем вода – сульфонол – диантипирилметан – HCl и вода – до-

децилсульфат натрия – H2SO4 – NH4Cl.  

2.  Оптимальные для экстракции ионов металлов соотношения компонентов в 

изученных системах.  

3.  Результаты систематического изучения распределения ионов металлов в 

выше перечисленных системах; состав извлекаемых комплексов и предло-

женные механизмы экстракции.  
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4.  Установленные условия экстракционного выделения таллия (III), железа 

(III), галлия, циркония, скандия, палладия (II) и методики экстракционно-

фотометрического определения никеля, меди (II).  

  



14 

 

 

ГЛАВА 1. ПРИМЕНЕНИЕ АНИОННЫХ ПАВ В ЭКСТРАКЦИИ  

(ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ) 

Методы экстракции основаны на ограниченной взаимной растворимости 

жидкостей. Экстракционные системы могут быть гетерогенными изначально 

(традиционный тип), а могут расслаиваться под действием различных факто-

ров. В последнем случае на гомогенную смесь экстрагента, реагента и анализи-

руемого раствора оказывается воздействие, приводящее к появлению второй 

жидкой фазы: изменение кислотности, нагревание, введение высаливателей, 

химическое взаимодействие в системе [14–16]. Подобный подход позволяет из-

бегать использования высокотоксичных пожароопасных органических раство-

рителей, получать растворимые в воде экстракты, что удобно для последующих 

стадий анализа. Водные растворы многих органических растворителей: ацетон, 

диоксан, ацетонитрил, изопропанол, этанол [17–27] расслаиваются при введе-

нии неорганического высаливатель. Растворы полимеров, в частности полиэти-

ленгликоля (ПЭГ) [28–38], ПАВ различных типов, имеющее близкое к ПЭГ 

строение и ПАВ, не имеющие в своем составе оксиэтилированных групп, так 

же оказались способны к высаливанию.  

В практике экстракционного метода значительный интерес вызывают 

расслаивающиеся системы на основе водных растворов анионных ПАВ 

(АПАВ).  

Обзор литературы посвящен явлению расслаивания водных растворов 

АПАВ при введении неорганических солей, минеральных кислот, катионных 

или неионных ПАВ, а также экстракционным системам, полученным на основе 

них. 

1.1. РАССЛАИВАЮЩИЕСЯ СИСТЕМЫ НА ОСНОВЕ ПАВ 

Одним из наиболее перспективных методов является экстракция в само-

организующихся средах [39] с участием поверхностно-активных веществ 

(ПАВ). Исторически первой разработана мицеллярная экстракция (или экс-

тракция в точке помутнения, cloud point extraction), основная на способности 
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растворов неионогенных ПАВ при нагревании выше определенной температу-

ры образовывать две жидкие фазы, одна из которых обогащается ПАВ [40–44]. 

Достоинствами мицеллярной экстракции являются высокая степень концентри-

рования при малом объеме анализируемого образца, способность ПАВ извле-

кать гидрофобные, гидрофильные и ионные соединения, хорошая совмести-

мость с различными физико-химическими методами анализа [45]. В мицелляр-

ной экстракции применяются в основном неиононные оксиэтилированные 

ПАВ, такие как Triton, PONPE, полиэтиленгликолевые эфиры спиртов или их 

смеси с другими типами ПАВ, растворы которых имеют относительно низкие 

температуры помутнения.  

Модификацией метода мицеллярной экстракции является гель-

экстракция ПАВ (surfactant gel extraction) [46], где образование второй жидкой 

фазы является следствием добавления к водному раствору ПАВ высаливателя 

(раствора соли или кислоты). В данном методе используются ПАВ всех клас-

сов, а также некоторые водорастворимые полимеры [47–49]. 

Использование анионных ПАВ имеет ряд преимуществ перед применени-

ем неионных ПАВ (НПАВ): 

 Отсутствие в молекулах АПАВ хромофоров, поглощающих в УФ и ви-

димой области спектра, позволяет сочетать экстракцию со спектрофо-

тометрическими и люминесцентными методами. 

 Независимость параметров экстракции от времени нахождения фаз в 

равновесии, что определяет высокую экспрессность метода. 

 Разделение фаз обычно наблюдается при комнатной или более низкой 

температуре, что делает возможным извлечение нестабильных при по-

вышенной температуре и легколетучих компонентов. 

 Экстракция легко совмещается с хроматографическими методами, так 

как полярный характер ПАВ обеспечивает низкое время удерживания. 

 Образующая фаза, обогащенная ПАВ, как правило, расположена сверху 

и имеет высокую вязкость, что облегчает ее отделение. 
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АПАВ в своем составе имеют сильно гидратированную анионную груп-

пу, поэтому обладают хорошей растворимостью в воде, однако отсутствие в их 

структуре полиоксиэтиленового фрагмента свидетельствует об отсутствии точ-

ки помутнения или ее температуре, превосходящей температуру кипения рас-

твора ПАВ. Образование второй жидкой фазы наблюдается при изменении рН, 

введении дегидратирующих агентов (высаливателей) либо веществ, способст-

вующие ассоциации молекул АПАВ в более крупные агрегаты. 

1.2. СИСТЕМЫ С ВЫСАЛИВАНИЕМ ПАВ 

Водные растворы ПАВ при концентрации выше ККМ имеют мицелляр-

ную структуру и являются, по сути, микрогетерогенными системами [50]. Вве-

дение в них неорганических электролитов приводит к уменьшению значения 

ККМ, увеличению размера мицелл [51], уменьшению гидратной оболочки гид-

рофильной части мицеллы, понижению температуры точки помутнения. В ре-

зультате мицеллы коагулируются и происходит выделение новой жидкой фазы. 

Как правило, неорганические кислоты являются более сильными высаливате-

лями по отношению к АПАВ, чем неорганические соли и органические вещест-

ва. 

1.2.1. Системы вода – оксифос Б – неорганический высаливатель 

Оксифос Б ([CnH2n+1O(C2H4O)m]2POOK, где n = 8–10, m = 6, калий бис-

(алкилполиоксиэтилен) фосфат) является поверхностно-активным веществом 

анионного типа. Его водный раствор расслаивается на две прозрачные жидкие 

фазы под действием (NH4)2SO4, Li2SO4, Na2SO4 [52], солей алюминия [53], NaCl, 

NH4F, соли магния [54] и серной кислоты [55]. ПАВ неограниченно растворяет-

ся в воде. Неорганические соли в оксифосе Б практически не растворимы [56]. 

Изотермы растворимости трехкомпонентных систем вода – оксифос Б – 

неорганический высаливатель имеют сходную топологию. В качестве примера 

на рисунке 1.1 представлена фазовая диаграмма системы вода – оксифос Б – 

сульфат аммония. Установлены следующие фазовые области: L – ненасыщен-
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ных растворов; L1+L2 – расслаивания; L1+L2+S – монотектического равновесия; 

L+S – кристаллизации соли. Область расслаивания располагается достаточно 

близко к водной вершине диаграммы состояния, т.е. расслаивание сохраняется 

и в разбавленных растворах. Фаза ПАВ представляет собой прозрачную, под-

вижную жидкость бледно-желтого цвета, которая находится над водной фазой. 

Равновесие в системах устанавливается достаточно быстро. Значение рНравн 

водной фазы близко к нейтральному. 

 
Рисунок 1.1 – Диаграмма растворимости системы  

вода – оксифос Б – (NH4)2SO4 при 25
о
С. 

Авторами работы [13] изучены закономерности высаливания оксифоса Б 

неорганическими солями. Высаливающая способность анионов уменьшается в 

ряду:  

    
      

              
    , 

что хорошо коррелирует с их абсолютной величиной энергии гидратации, а 

также соответствует ряду Гофмейстера. Лучшими высаливателями являются 

соли многоосновных кислородсодержащих кислот, обладающих структури-

рующим действием на водные растворы. В ряду галогенидов увеличение ра-
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диуса иона приводит к снижению высаливающей способности, однако при кон-

центрации иодида калия более 2,5 моль/кг наблюдается резкое увеличение вы-

саливающего эффекта [57]. 

Для однозарядных катионов высаливающая способность близка и незна-

чительно уменьшается в ряду: 

              
 . 

Многозарядные катионы металлов обладают преимущественно всали-

вающим действием, что связано с ростом абсолютной величины энергии гидра-

тации. Наличие областей расслаивания в системах с двухзарядными катионами 

металлов связано с высокой высаливающей способностью аниона соли. Инте-

рес вызывают соли алюминия вследствие еще большего всаливающего дейст-

вия иона алюминия по сравнению с двухзарядными катионами. Однако на диа-

граммах растворимости систем с солями алюминия установлено наличие облас-

тей расслаивания, занимающих большую часть диаграммы. Резкое увеличение 

высаливающей способности в этом случае можно объяснить возможностью 

взаимодействия катиона алюминия с фосфатной группой ПАВ и образованием 

водорастворимых, но более гидрофобных чем оксифос Б, соединений. 

Высаливающая способность минеральных кислот определена по значени-

ям минимальной концентрации кислот (мас.%), необходимой для получения ге-

терогенной смеси и интервалу концентраций кислот, при которых существует 

область расслаивания:  

                                              . 

Большинство изученных систем вода – оксифос Б – неорганический вы-

саливатель обладают недостатками, затрудняющими их использование в целях 

экстракции. Так, в системах с солями алюминия область расслаивания занимает 

значительную часть диаграммы расворимости (>50%), но сохраняется только в 

достаточно кислых средах. При использовании этих систем, а также систем с 

солями магния и бария, в экстракции катионы металлов могут затруднить по-

следующее выделение и определение экстрагированных компонентов. Системы 

с хлоридом натрия, сульфатами натрия и магния имеют относительно неболь-
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шие области расслаивания, что требует точного соблюдения соотношения ком-

понентов. Сульфат лития – достаточно дорогостоящий реактив, а фторид аммо-

ния – токсичное вещество. В связи с этим, оптимальными для экстракции ха-

рактеристиками обладает система вода – оксифос Б – сульфат аммония, имею-

щая развитую область расслаивания, которая сохраняется в широком интервале 

кислотности: от 3 моль/л концентрации аммиака до 5 моль/л H2SO4 и 4моль/л 

HCl [58]. Фазы систем остаются прозрачными при всех значениях рН. Кривые 

извлечения ряда катионов металлов в выбранной системе в зависимости от 

концентрации хлороводородной кислоты представлены на рисунке 1.2. 

 
Рисунок 1.2 – Зависимость степени извлечения 1·10

-4
 моль ионов металлов в 

 системе вода – оксифос Б – (NH4)2SO4 от концентрации HCl. 

Данная система предлагается для выделения ионов циркония из водных 

растворов в присутствии хлороводородной кислоты. Наличие сульфата аммо-

ния в системе необходимо только для образования гетерогенной области двух-

фазного жидкого равновесия. Предлагаемые соотношения компонентов систе-

мы, мас. %: (NH4)2SO4 – 10–15, оксифос Б – 10–15, вода – до 100. Цирконий 

практически количественно извлекается в интервале концентраций хлороводо-

родной кислоты 2–6 моль/л. Механизм экстракции циркония с оксифосом Б за-

ключается в обмене катиона калия на катион циркония. 
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В работе [59] исследовано распределение 1·10
-4

 моль некоторых ионов 

металлов в системе на основе оксифоса Б и сульфата натрия. При экстракции 

большинства изученных ионов металлов, кроме Mo(VI), Cd и Ga в отсутствие 

неорганических кислот наблюдался осадок на границе раздела фаз. При изуче-

нии экстракции из сернокислых растворов установлено, что скандий количест-

венно (R>99%) переходит в фазу ПАВ в виде белых пенообразных осадков на 

всем интервале концентраций H2SO4. Довольно высокие значения степени из-

влечения (до 96%) получены для молибдат-иона (рисунок 1.3). 

 
Рисунок 1.3 – Зависимость степени извлечения 1·10

-4
 моль ионов металлов  

в системе вода – оксифос Б – Na2SO4 от концентрации H2SO4. 

В системе вода – оксифос Б – (NH4)2SO4изучено распределение металлов 

в присутствие тиоцианат-ионов (рисунок 1.4) [60]. В связи с высокой степенью 

извлечения и наличием окраски комплексов металлов рассмотрена возмож-

ность разработки экстракционно-фотометрической методики определения ко-

бальта в виде тиоцианатного комплекса. Определению не мешают щелочные, 

щелочноземельные элементы, алюминий, никель, хром(III), железо(II), РЗЭ, 

индий, так в оптимальных условиях определения кобальта они не экстрагиру-

ются. Цирконий, торий, скандий, марганец(II), цинк, олово(II), кадмий не сни-

жают точности определения в количествах, не превышающих содержание ко-

бальта в 100 раз, поскольку они не дают окрашенных комплексов. Максималь-

ное влияние на определение кобальта оказывают более чем 0,5-кратные избыт-
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ки Fe(III) и Сu(II), образующие с тиоцианат-ионами окрашенные комплексы. 

Для маскировки Fe(III) и Сu(II) используют аскорбиновую кислоту [61]. 

Помимо экстракции ионов металлов в системах на основе оксифоса Б 

рассмотрена экстракция органических соединений, например, фенола или 

органических красителей. 

 
Рисунок 1.4 – Зависимость степени извлечения 1·10

-4
 моль ионов металлов в  

системе вода – оксифос Б – (NH4)2SO4 от концентрации H2SO4 в присутствии 

NH4SCN (CNH4SCN = 0,2 моль/л, Vобщ. = 20 мл). 

Найдена возможность экстракционно-фотометрического определения 

фенола с 4-аминоантипирином. Исследования показали, что степень извлечения 

фенола превышает 80% в широком интервале рН (1,5–8,5), при этом 

максимальное извлечение фенола составляет 93–95% при рН от 4,8 до 6,2. 

Градуировочный график линеен в интервале содержаний фенола от 0,2 до 2 

мкг/мл [62]. 

В системах с сульфатом магния возможна экстракция органических кра-

сителей и их комплексов с металлами (таблица 1.1) [63]. За исключением нит-

розо-R-соли, арсеназо I и арсеназо III, рассмотренные красители количественно 

извлекаются в фазу ПАВ (ф. ПАВ). 

При использовании в качестве высаливателя сульфата аммония также 

изучено распределение фотометрических красителей. Помимо этого, рассмот-
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рена возможность экстракции ионов галлия с пирокатехиновым фиолетовым 

(ПКФ) и кобальта с пиридилазонафтолом (ПАН) [64]. Известно, что присутст-

вие ПАВ оказывает на положительное влияние на спектрофотометрические ха-

рактеристики комплекса галлия с ПКФ: увеличивается оптическая плотность 

растворов комплексов и их яркость [65]. 

Таблица 1.1 – Степень извлечения (R) и коэффициенты распределения (D) 

 органических реагентов в системе вода – оксифос Б – MgSO4  

(Vобщ. = 20 мл, Vф.ПАВ = 3,7 мл) 

Реагент 
Cреагента, 

моль/л 
pH A, нм D R 

1-(2-Пиридилазо)резорцин 2,70·10
-3

 6,18 440 246,4 98,3 

Ализаринкомплексон 4,60·10
-3

 6,18 500 247,5 97,2 

Сульфарсазен 8,47·10
-4

 6,86 420 103,0 93,9 

Нитрозо-R-соль 1,21·10
-3

 6,18 370 3,1 61,9 

Эриохромцианин R 2,13·10
-3

 4,50 500 365,1 98,2 

Бромпирогалловый  

красный 
7,15·10

-4
 6,18 552 244,7 96,8 

1-(2-Пиридилазо)нафтол-2 2,00·10
-5

 6,18 470 126,0 96,0 

Пирокатехиновый  

фиолетовый 
6,00·10

-4
 6,18 430 260,9 97,7 

Алюминон 2,12·10
-3

 6,18 320 595,5 98,2 

Хромазурол S 1,86·10
-3

 6,86 540 434,7 99,0 

Арсеназо I 1,69·10
-3

 6,86 380 11,4 64,1 

Арсеназо III 1,98·10
-4

 6,86 370 - <5 

 

Исследовано извлечение ионов Fe(III), Sc(III), La(III), In(III) из хлорово-

дородных растворов, ионов Cu(II) и Ni аммиачных растворов с ацетилацетоном 

(АА) [66], а так же Fe(III), Sc(III) и Cu(I) в присутствии антипирина (Ант) [67]. 

Установлены условия количественного извлечения железа (III) с АА и Ант.  

На образование двухфазного жидкого равновесия в системах с оксифосом 

Б влияет не только введение высаливателя, но и изменение температуры [68]. 

Это связано с наличием в структуре оксифоса Б оксиэтильных фрагментов. В 

связи с этим оксифос Б оказался пригодным для мицеллярной экстракции ио-

нов металлов [69]. 
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1.2.2. Системы вода – алкилсульфонат или алкилсульфат – 

неорганический высаливатель 

Алкилсульфаты имеют общую формулу CnH2n+1ОSO3Na, где n = 10–16. 

Наиболее часто применяемым в процессах экстракции является додецилсуль-

фат натрия. Его растворы расслаиваются при изменении температуры и введе-

нии неорганических солей, например, KCl и NaCl [70, 71]. Известны примеры 

его применения для концентрирования гидрофобных органических субстратов 

катионной природы [72],протеинов [73] (рисунок 1.5), природных масел [74], а 

так же полиароматических углеводородов [75].  

 

Рисунок 1.5 – Зависимость степени извлечения овальбумина в системах SDS – 

NaCl (1) и SDS – салициловая кислота – NaCl (2) от концентрации NaCl (CSDS = 

0,1 моль/л, Спротеина = 1 мг/мл, Скислоты = 0,04 моль/л, рН 4, Vобщ. = 10 мл). 

Так же системы на основе додецилсульфата натрия применимы для раз-

деления и концентрирования ионов металлов. В оптимальных концентрацион-

ных условиях: 4,2·10
-3

–0,15 моль/л SDS, 6,8·10
-2

–0,62 моль/л хлорида натрия и 

3,8·10
-2

–7,0 моль/л аммиака, возможно отделение меди от цинка [76] или нике-

ля [77], никеля и меди от палладия и платины (II) [78] в виде их комплексов с 

аммиаком. В присутствии 0,2 моль/л тиомочевины наблюдается экстракцион-

ное разделение свинца и олова, а также благородных металлов в виде их кати-
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онных комплексов с ней [79]. АПАВ в этих случаях является фазообразовате-

лем, а анион ПАВ образует ионный ассоциат с положительно заряженными ам-

миачными или тиомочевинными комплексами металлов. Процесс экстракции 

хорошо совместим с инструментальными методами исследования: методом ма-

лоуглового рассеяния рентгеновских лучей, атомно-эмиссионной спектромет-

рией.  

Триэтаноламиновые соли алкилсульфатов (ТЭСА) имеют общую 

формулу СnH2n+1OSO3NH(C2H4OH)3, где n = 10–18. 

Изотерма растворимости тройной системы вода – ТЭСА – хлорид аммо-

ния представлена на рисунке 1.6. ПАВ с водой смешивается неограниченно. 

Хлорид аммония в нем не растворяется. На диаграмме растворимости установ-

лены следующие фазовые области: L – ненасыщенных растворов; L1+L2 – рас-

слаивания; L1+L2+S – монотектического равновесия: L+S – кристаллизации со-

ли [80].  

 
Рисунок 1.6 – Изотерма растворимости системы  

вода – ТЭСА – NH4Cl при 25°С. 

Для изучения процессов экстракции выбраны следующие условия: общий 

объём системы – 15 мл, ПАВ – 0,6 г и NH4Cl – 1,5 г. В этих условиях объём фа-

зы ПАВ составляет 1,6 мл. Расслаивание устойчиво к разбавлению водой до 
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общего объема системы 23 мл. При отсутствии кислот значение рНравн. равно 

5,9. При увеличении концентрации HCl более чем 1,5 моль/л или Н2SO4 выше 

1,2 моль/л система становится гомогенной. В щелочной среде расслаивание со-

храняется до 3,5 моль/л концентрации NH3 или до 1,5 моль/л концентрации 

NаОН.  

Экстракция ионов металлов в системе вода – ТЭСА – хлорид аммония 

неколичественная, что вызвано присутствием сильного комплексообразователя 

– триэтаноламина, используемого для маскировки большого числа ионов ме-

таллов в различных методах анализа. Максимум извлечения самария и цинка 

наблюдается при концентрации Н2SO4 0,8 моль/л и составляет соответственно 

14,3% и 13,1%. Извлечениециркония (IV) ~50% наблюдается при 0,13 моль/л 

концентрации кислоты. При отсутствии неорганических кислот степень извле-

чения кадмия составляет – 15,4%, скандия – 7,5%, и падает при увеличении 

концентрации кислоты. Экстракция железа(III) и таллия(III) в присутствии 

НСlмаксимальна при 0,17–0,3 моль/л концентрации кислоты.  

Для повышения степени извлечения ионов металлов в системах с ТЭСА 

предложено введение в них органического комплексообразователя – Ант. При 

содержании компонентов: 0,6 г ТЭСА и 1,5 г NH4Cl в объеме 15 мл, в присутст-

вии 0,002 моль Ант область двухфазного жидкого равновесия существует в ин-

тервале концентраций НСl 0,1–3,0 моль/л. 

Введение Ант увеличивает экстракцию ионов металлов, однако подоб-

рать условия для количественного извлечения изученных элементов не удалось. 

В отсутствие кислоты экстракция ионов скандия с Ант достигает 75%. Харак-

тер кривых извлечения позволяет предположить, что в этом случае наблюдает-

ся извлечение катионных комплексов Sc с антипирином по координационному 

механизму. Введение кислоты приводит к резкому падению экстракции вслед-

ствие разрушения катионного комплекса.  

Алкилсульфонаты. Изучен ПАВ (АС) общей 

формулы(CnH2n+1CmH2m+1)CHSO3Na, где n+m = 11–17. В качестве высаливателей 

использовались LiCl, LiBr, KSCN, KHCO3, NH4F, NH4NO3,NH4Cl. Отличитель-
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ной особенностью данных систем является то, что фаза ПАВ представляет со-

бой белую подвижную стабильную эмульсию. Наибольший интерес представ-

ляет система вода – АС – нитрат аммония, поскольку равновесие в ней устанав-

ливается быстрее, чем с другими солями.  

Изотерма растворимости тройной системы вода – АС – нитрат аммония 

представлена на рисунке 1.7. ПАВ с водой смешивается неограниченно. Нитрат 

аммония в нем не растворяется. На диаграмме располагаются следующие фазо-

вые области: L – ненасыщенных растворов; L1+L2 – расслаивания; L1+L2+S – 

монотектического равновесия; L+S – кристаллизации соли.  

 

Рисунок 1.7 – Изотерма растворимости системы  

вода – АС – NH4NO3 при 25°С. 

Для изучения экстракционных возможностей системы выбрана смесь, в 

которой массовое соотношение ПАВ:соль равно 1:1,76 при суммарной массе 

компонентов 3,525 г (1,275 г алкилсульфоната и 2,25 г нитрата аммония) в объ-

ёме 15 мл. В этих условиях объём фазы ПАВ составляет 2,4 мл. При увеличе-

нии объёма системы более 22 мл система становится гомогенной. В отсутствии 

кислот значение рНравн. равно 5,66. При увеличении концентрации HCl более 

чем 1,0 моль/л расслаивание исчезает. Введение щелочи и аммиака приводит к 

резкому уменьшению объема фазы ПАВ: с 2,4 мл в тройной системе до 0,8 мл в 
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присутствии 0,01 моль/л концентрации NаОН или NH3. При дальнейшем уве-

личении рН объем фазы ПАВ продолжает уменьшаться и при концентрации 

NH3 более 2,0 моль/л, а NаОН более 1,0 моль/л двухфазное жидкое равновесие 

исчезает. 

Экстракция 1·10
-4

 моль ионов изученных металлов неколичественная во 

всем интервале кислотности серной и хлороводородной кислот. Степень извле-

чения Fe(III) не превышает 30%. С ростом концентрации HCl в системе степень 

извлечения железа(III) увеличивается, но количественной экстракции не на-

блюдается, поскольку при кислотности более 0,5 моль/л система гомогенизиру-

ется. С целью увеличения экстракции ионов металлов предложено влияние 

комплексообразующих реагентов: Ант и ДАМ [81], на фазовые и экстракцион-

ные равновесия в системе с АС. 

Водные растворы АС расслаиваются на две жидкие фазы в присутствии 

неорганических кислот. Область расслаивания системы с АС при добавлении 

Ант существует в интервале концентраций НСl от 1 до 3 моль/л, что несколько 

уже, чем в присутствии нитрата аммония. В системе с ДАМ в интервале кон-

центраций НСl от 1 до 4 моль/л наблюдается устойчивое равновесие двух жид-

ких фаз, при этом обе фазы прозрачные, расслаивание четкое, осадки отсутст-

вуют.  

Изучение распределения ионов скандия, железа (III), циркония и таллия 

(III)с Ант и ДАМ не позволило найти условия количественного извлечения 

данных металлов. Максимальная степень извлечения Tl(III) с Ант в системе во-

да – АС – NH4NO3составила 90%, Sc(III) – 59, Fe(III) – 49,Zr(IV) – 40. 

1.3. ЭКСТРАКЦИЯ ИОННЫМИ АССОЦИАТАМИ АПАВ 

АПАВ способны образовывать ионные ассоциаты с ионами какого-либо 

КПАВ (обычно четвертичных аммониевых оснований), положительно заряжен-

ными соединениями [71, 82, 83], протонированными комплексообразователями 

[84].  
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1.3.1. Смесь АПАВ и КПАВ 

Образование ионных ассоциатов АПАВ и КПАВ приводит к увеличению 

гидрофобности системы [85] и понижению температуры помутнения [86]. В ли-

тературе встречается термин «водная двухфазная система» (aqueous two-phase 

systems, ATPS). Если обозначить АПАВ как RnAM (R – углеводородный ради-

кал, n = 1–2, A = POO
-
, SO2

-
, SO3

-
; M = K, Na, H), а КПАВ как R4NX (R – угле-

водородный радикал, X = Cl, Br), то возникновение расслаивания, в связи с об-

разованием ионного ассоциата за счет взаимодействия ионных групп ПАВ, 

можно записать уравнением: 

                    
     

           , 

где индексы (o) и (в) отвечают соответственно органической и водной фазам.  

Введение в системы неорганических высаливателей: NaBr, (NH4)2SO4Na2SO4, 

понижает температуру образования двухфазного жидкого равновесия и увели-

чивает площадь расслаивания [87]. В таблице 1.2 представлены КПАВ, наибо-

лее подробно изученные в смеси с АПАВ для целей экстракции.  

Таблица 1.2 – КПАВ, применяемые для экстракции в смеси с АПАВ 

КПАВ Формула Ссылка 

Додецилпиридиний хлорид 

(бромид) (DPCl, DPBr) 
С12Н25NС5Н5Cl(Br) [88] 

N-додецил-N-

метилпиперидиний 

бромид(C12MDB) 

С12Н25N(С5Н10)CH3Cl [85] 

Додецилтриметиламмоний 

бромид (DTAB) 
Cl2H25N(CH3)3Br [89, 90] 

Цетилтриметиламмоний 

бромид(CTAB) 
C16H33N(CH3)3Br [91] 

Тетра-N-бутиламмоний 

бромид 
(C4H9)4NBr [92] 

N-алкил-N,N-2-

дигидроксиэтил-N-

метиламмоний бромид 

CnDHAB,  

CnH2n+1(CH2OH-CHOH)2N(CH3)Br,  

где n = 12, 14, 16 
[93] 

Джемини 
CnH2n+1(CH3)2N(CH3)mN(CH3)2CnH2n+1Br2 

где n = 12–16, m = 2–12 
[94] 

Алкилбензилдиметиламмо-

ний хлорид (Катамин АБ) 

[CnH2n+1N
+
(CH3)2CH2C6H5]Cl,  

где n = 10–18 
[95] 
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Примером расслаивающейся системы на основе АПАВ и КПАВ является 

смесь катамина АБ (R4NCl) и оксифоса Б (R2PO2K). В системе вода – катамин 

АБ – оксифос Б наблюдается замкнутая область расслаивания, площадь кото-

рой увеличивается при повышении температуры. Система является условно 

трехкомпонентной, т.к. используемые ПАВ представляют собой смесь гомоло-

гов. По результатам исследований выбрано соотношение катамин АБ : оксифос 

Б равное 32,5:67,5 (КО-67,5) (рисунок 1.8), водные растворы которого имеют 

минимальную температуру расслаивания.  

Так же изучена возможность высаливания смеси КО-67,5 сульфатом ам-

мония при 25
о
С, в связи с тем, что расслаивание без введения неорганической 

соли наблюдается только при температуре выше комнатной. Растворимость в 

системе изучена изотермическим методом сечений (рисунок 1.9). Вершина КО-

67,5 соответствует смеси ПАВ, содержащей ≈ 16 мас.% воды. На фазовой диа-

грамме найдены области ненасыщенных растворов (L), расслаивания (L1+L2), и 

монотектического равновесия (L1+L2+S). 

 

Рисунок 1.8 – Граница области расслаивания в тройной системе  

вода – катамин АБ – оксифос Б при различных температурах. 
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Рисунок 1.9 – Фазовая диаграмма системы  

вода – KO-67,5 – (NH4)2SO4 при 25
о
С. 

На основании ряда требований: максимально возможное содержание во-

ды в расслаивающихся смесях, приемлемый для работы относительный объем 

фазы ПАВ (отношение объема фазы ПАВ к общему объему системы), быстрое 

установление равновесия, стабильность образующихся фаз во времени, выбра-

ны оптимальные параметры процесса экстракции в системах вода – KO-67,5 и 

вода – KO-67,5 – (NH4)2SO4 (таблица 1.3). 

Таблица 1.3 – Оптимальные параметры экстракции 

Экстракционная  

система 

Концентрация компонентов 
T,

o
C 

Сmax*, моль/л 

Вода KO-67,5 (NH4)2SO4 HCl H2SO4 

Вода – KO-67,5 95,0 5,0 - 50 <4 <4 

Вода – KO-67,5 – (NH4)2SO4 85,0 5,0 10,0 25 >6 >6 

*Сmax – максимальная концентрация, при которой существует расслаивание. 

 

При изученных соотношениях фаза ПАВ в системе KO-67,5 – вода нахо-

дится внизу, при содержании кислот >2,0 моль/л наблюдается инверсия распо-

ложения фаз, равновесие устанавливается в течение 20–30 мин. В системе с 

(NH4)2SO4фаза ПАВ находится вверху, однако полное расслаивание фаз проис-

ходит в течение 1 суток. Расслаивание в системах устойчиво к действию ки-
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слот, с ростом концентрации которых наблюдается уменьшение относительно-

го объема фазы ПАВ. Введение кислот приводит к разрушению ионного ассо-

циата и высаливанию уже ПАВ, а с дальнейшим ростом их концентрации – к 

протонированию атомов кислорода оксиэтиленовых фрагментов молекул окси-

фоса Б и гомогенизации системы вследствие приобретения мицеллами ПАВ 

поверхностного положительного заряда. Введение в систему сульфата аммония 

расширяет интервал кислотности, в котором стабильно расслаивание. Наблю-

даемый эффект может быть связан с высокой высаливающей способностью 

сульфат-ионов. 

Исследовано распределение ряда катионов металлов в системах вода – 

KO-67,5 и вода – KO-67,5– (NH4)2SO4 в присутствии хлороводородной кислоты 

(рисунок 1.10–1.11). В зависимости от содержания кислоты и высаливателя в 

системе возможны различные механизмы экстракции ионов металлов. В отсут-

ствие кислоты образующийся в экстракте ионный ассоциат КПАВ·АПАВ вы-

ступает в качестве катионообменного экстрагента и концентрирует катионы 

металлов за счет образования соединений с анионом оксифоса Б: 

                   
                

     
 

   
. 

Введение в систему кислот приводит к разрушению ассоциата и протони-

рованию оксиэтиленовых фрагментов молекул оксифоса Б. Образующиеся ка-

тионы ПАВ способны экстрагировать катионы металлов в виде ацидокомплек-

сов по анионообменному механизму. Например, для катионов железа(III) мож-

но записать следующие уравнения: 

   
 

   
        

 
   

              , 

         
   

        
 

   
                     . 

Так же в отсутствие кислоты, вследствие наличия в растворе хлорид-

ионов, входящих в состав катамина АБ, возможна экстракция ряда металлов по 

анионообменному механизму. В частности, в случае таллия реализуется реак-

ция: 

                      
 

   
                    

 
   

. 
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Рисунок 1.10 – Экстракция 1·10
-4

 моль/л катионов металлов в системе 

вода – KO-67,5 в присутствии HCl. 

В отсутствие высаливателя (рисунок 1.10) экстракция всех изученных ме-

таллов неколичественная. Более чем на 90% извлекаются Tl(III) по анионооб-

менному механизму и Zr(IV) по катионообменному механизму. Образование 

труднорастворимых соединений оксифоса Б и ряда металлов (In(III), Zn(II), 

Fe(III)) в отсутствие кислоты приводит к разрушению фазы ПАВ и образова-

нию осадков. 

 
Рисунок 1.11 – Экстракция 1·10-4 моль/л катионов металлов в системах 

 вода – KO-67,5 (а) и вода – KO-67,5 – (NH4)2SO4 (б) в присутствии HCl. 
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Экстракция в присутствии сульфата аммония протекает несколько иначе 

(рисунок 1.11). По анионообменному механизму количественно извлекаются 

Cd(II) во всем изученном интервале кислотности и Tl(III) в интервале концен-

траций HCl 0,5–1,5 моль/л. Степень извлечения Zr(IV) практически не зависит 

от кислотности и не превышает 85%.  

Кривые извлечения катионов Fe(III) и Ga(III)которых характеризуются 

минимумом, отвечающим смене механизма экстракции с координационного на 

анионообменный. Падение степени экстракции цинка при повышении кислот-

ности (>3 моль/л HCl) может быть связано с образованием трудноизвлекаемых 

высокозарядных хлоридных ацидокомплексов. При повышении кислотности 

экстракция индия сопровождается образованием малорастворимого соединения 

с оксифосом Б, вследствие увеличения конкуренции с протоном за реагент сте-

пень извлечения индия падает. 

Другие примеры смесей АПАВ и КПАВ, предложенных для экстракции 

различных веществ, представлены в таблице 1.4. 

Таблица 1.4 – Применение смесей АПАВ и КПАВ в экстракции 

Определяемое  

вещество 
Система Объект Ссылка 

Сульфонамиды 
SDS/DTAB/ 

гексафтороизопропанол 

Водопроводная и 

подземная вода 
[96] 

Фторхинолоны LA
1
/DTMAH

2
 Молоко [97] 

Фосфорорганические  

пестициды 

SDS/DTAB/NaCl 

SDS/CTAB/NaCl 
Фрукты [98] 

Бычий сывороточный  

альбумин 
SDS/CTAB/NaBr 

Стандартные  

образцы 
[99] 

Бензол DPDS
3
/DTAB 

Стандартные 

образцы 
[100] 

Тианин SDS/CTAB Сточные воды [87, 91] 
1
LA – лауриловая кислота 

2
DTMAH – додецилтриметиламмоний гидроксид 

3
DPDS – алкилдифенилоксиддисульфонат натрия  
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1.3.2. Смесь АПАВ и ионная жидкость 

Ряд органических веществ, например, ионные жидкости (ИЖ), способны 

вступать в гидрофобное и электростатическое взаимодействие с молекулами 

АПАВ, уменьшая при этом их растворимость. В этом случае АПАВ использу-

ются как эмульгаторы при экстракции, в присутствии высаливателя облегчают 

образование второй жидкой фазы и обеспечивает легкое разделение фаз [101, 

102]. ИЖ в данном способе являются экстрагентами. Смеси на основе АПАВ и 

ИЖ предложены для определения: 

 антибиотиков в меде смесью додецилсульфата натрия и 1-октил-3-

метилимидазолий бромида с последующим определением ВЭЖХ [103]; 

 дутастерида в фармакологических препаратах и биологических образцах 

смесью додецилсульфата натрия и 1-гексил-3-метилимидазолий бромида 

[104]; 

 фенольных соединений ионной жидкостью на основе АПАВ тетрабутил-

фосфоний диоктилсульфосукцинатом ([4C4P][AOT]) с детектированием 

капиллярным электрофорезом [105]; 

 родамина Б смесью 1-тетрадецил-3-триметилимидазолий бромида и доде-

цилсульфата натрия в безалкогольных напитках [106]; 

 L-триптофана в стандартных образцах смесью додецилбензолсульфоната 

натрия и 1-гексил-3-метилимидазолий тетрафторобората [107]. 

1.4. ЭКСТРАКЦИЯ СМЕСЯМИ АПАВ И НПАВ 

Введение НПАВ приводит к снижению температуры помутнения за счет 

специфического (преимущественно гидрофобного) взаимодействия между мо-

лекулами ПАВ [108–110]. Примеры извлечения неорганических и органических 

соединений смесями АПАВ и НПАВ представлены в таблице1.5.  

В качестве неионных ПАВ чаще всего используются полиэтоксиэтилиро-

ванные ПАВ TritonX-100 формулы С8H17C6H4O(C2H4O)n где n = 9–10 [111] и 

Triton X-114 формулы С8H17C6H4O(C2H4O)n где n = 7–8. Так же применяют по-

лиоксиэтилированный эфир нонилфенола PONPE формулы 
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С9H19C6H4(OC2H4)nOH, где n = 7–20, или полиэтоксиэтилированные спирты об-

щей формулы CiEj , например Brij 30 (C12E4), Brij35 (C12E23), Brij 56 (C16E10). 

Таблица 1.5 – Применение смесей АПАВ и НПАВ в экстракции 

Определяемое 

вещество 
Система Объект Ссылка 

Свободный Cl2 SDS/TritonX-114/NaCl 
Питьевая, речная вода, вода 

из бассейна 
[112] 

NO2 SDS/Triton X-114/NaCl 
Водопроводная вода,  

молоко 
[113] 

Клавулановая 

кислота 

AOT
1
/TritonX-114/NaCl 

AOT/TritonX-114 
Биореактор [114] 

Cr(III) SDBS
2
/ CiEj Стандартные образцы [115] 

Cr(VI), Cr(III) SDS/TritonX-114/HCl 
Водопроводная и речная 

вода 
[116] 

Доксазозин, 

альфузозин 
SDS/PONPE 

Фармакологические  

препараты, моча, кровь 
[117] 

Фулвостатин SDS/ TritonX-114/TBAB
3
 Сточная и речная вода [118] 

1
AOT – аэрозоль ОТ, бис(2-этилгексил)сульфосукцинат натрия 

2
SDBS – додецилбензолсульфонат натрия 

3
TBAB – тетра-N-бутиламмоний бромид 

 

1.5. ЭКСТРАКЦИЯ ОБРАТНЫМИ МИЦЕЛЛАМИ ПАВ 

При использовании в качестве растворителя органических веществ обра-

зуются стабильные эмульсии, молекулы ПАВ в которых находятся в виде об-

ратных мицелл. Гидрофобные «хвосты» молекул ПАВ в таких мицеллах распо-

ложены на поверхности, а гидрофильные «головы» – внутри. Образующиеся 

мицеллы способны эффективно солюбилизировать гидрофильные и имеющие 

положительный заряд молекулы. Введение неорганических высаливателей раз-

рушает эмульсию, при этом обратные мицеллы концентрируются в фазе, обо-

гащенной органическим растворителем [119, 120]. Данный метод успешно 

применяется при концентрировании белков [121, 122] и ферментов [123].  

Одним из самых применяемых АПАВ в данном направлении является ди-

2-этилгексилсульфосукцинат (аэрозоль ОТ, АОТ). Некоторые примеры его 

применения в экстракции приведены в таблице 1.6. 
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Таблица 1.6 – Применение обратных мицелл АПАВ в экстракции 

Извлекаемое вещество Система Ссылка 
Лектин АОТ/изооктан/NaCl [121] 

Соевый протеин 
АОТ/изооктан/KCl 

АОТ/гексан 
[124, 125] 

Амилаза АОТ/изооктан/KCl [123] 

Аминокислоты, β-

галактозидазы 
АОТ/изооктан [122, 126] 

Полисахариды АОТ/гептан [127] 

Гемоглобин SDS/н-пентанол [128] 

Фторхинолон 
SDS/1-октанол 

SHS
1
/1-октанол 

[129] 

РЗЭ AOT/алифатические растворители [130] 
1
SHS – гексадецилсульфонат натрия 

 

1.6. КИСЛОТНО-ИНДУЦИРОВАННАЯ ЭКСТРАКЦИЯ 

При введении в растворы АПАВ неорганических кислот наблюдается 

расслаивание, основанное на реакции образования соответствующей слабой ки-

слоты из АПАВ и последующего высаливания ее избытком минеральной ки-

слоты [131]. В сильнокислых растворах (выше 4,0 моль/л кислоты) возможно 

протекание гидролиза с образованием соответствующего спирта по уравнению 

реакции [132]: 

                                 . 

Системы на основе додецилсульфата натрия и хлороводороной кислоты 

применяются для извлечения: пирена и его производных [133], ПАУ [134], ин-

сектицида этофенпрокса в природных образцах [135], пестицидов карбарила и 1-

нафтола в водных образцах [136]. При введении в системы с SDS и HCl 2-

нафтиламин-1-сульфоновой кислоты авторы [137] экстрагируют карбарил из воды и 

овощей.  

Рассмотренные системы на основе АПАВ могут являться приемлемой 

альтернативой традиционным экстракционным системам, также применимы 

для решения задач по разделению, концентрированию и определению элемен-

тов. Системы не содержат токсичных и пожароопасных компонентов, что явля-

ется несомненным преимуществом по сравнению с органическими растворите-
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лями. Однако в изученных системах с техническими алкилсульфатами и суль-

фонатами с большинством высаливателей удовлетворительных результатов по-

лучено не было. Наибольший интерес вызывает индивидуальный додецилсуль-

фат натрия, но он имеет достаточно высокую стоимость. В связи с этим пред-

ставляло интерес изучить фазовые и экстракционные равновесия в системах, 

содержащих сходные с SDS по строению технические АПАВ сульфонол и ал-

килбензолсульфокислоту, обладающих меньшей стоимостью. А так же срав-

нить их эффективность с системами на основе SDS. Исследования позволят 

расширить перечень АПАВ, применяемых в экстракции как компоненты рас-

слаивающихся систем, найти условия извлечения ионов различных металлов, 

рассмотреть процессы комплексообразования ионов металлов с органическими 

реагентами в системах данного типа. 
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ГЛАВА 2. ПРИБОРЫ, РЕАКТИВЫ, МЕТОДИКА 

ИССЛЕДОВАНИЯ 

2.1. РЕАКТИВЫ, РАСТВОРЫ И ИХ ПРИГОТОВЛЕНИЕ 

1. СУЛЬФОНОЛ, ТУ 2481-135-07510508-2007,белого или светло-желтого цвета 

порошок, гранулы или чешуйки. Анионное ПАВ общей формулы 

CnH2n+1C6H4SO3Na, где n = 12–18, представляет собой смесь натрий алкилбензо-

сульфонатов на основе керосина. Состав, %: основное вещество – 80; сульфат 

натрия и сульфит натрия – 15; несульфированные соединения – 3; железо – 

0,05; влага – 2. По причине гигроскопичности сульфонола, перед использовани-

ем его обезвоживали в сушильном шкафу при температуре 105
о
С в течение пя-

ти часов. Высушенный сульфонол хранили в эксикаторе. 

Свойства: слабо растворим в этаноле, диэтиловом эфире, уайт-спирите, 

бензоле, четырёххлористом углероде; не выпадает в осадок из разбавленных 

растворов минеральных кислот, щелочей, солей меди; в жесткой воде, раство-

рах хлорида натрия, солей алюминия и бария выпадает в осадок. 

Область применения: основа композиции для очистки сырой шерсти, 

крашения тканей, очистки поверхности металлов, промывки бумагоделатель-

ных машин; пенообразующий агент для домашнего хозяйства; первичный 

эмульгатор при эмульсионной полимеризации; смачиватель. 

Токсичность: порог раздражающего действия на кожу – 6%, порог сенси-

билизирующего действия – 10%, малотоксичен. ЛД50– 5,45±0,60 г/кг; VI группа. 

Биоразлагаемость – 80% [56]. 

2. ДОДЕЦИЛСУЛЬФАТ НАТРИЯ, ч.д.а., белый порошок. Анионное ПАВ 

формулы C12H25OSO3Na. 

Свойства: растворим в воде, хлороформе, метаноле, бутаноле, не раство-

рим в диэтиловом эфире, бензоле, диоксане (до 40
о
С); устойчив в разбавленных 

растворах минеральных кислот и щелочей, в жесткой воде. 

Области применения: хороший пенообразователь; эмульгатор и солюби-

лизатор при эмульсионной полимеризации СК; смачиватель, диспергатор, мяг-
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читель для шелка; стабилизатор пероксидных иперборатных ванн; основа 

моющих композиций в косметике. 

Токсичность: ЛД50– 2,7 г/кг (белые крысы внутрибрюшинно), порог раз-

дражающего действия на кожу – 12%. Биоразлагаемость – 95%, ПДК – 20 мг/л. 

3. АЛКИЛБЕНЗОЛСУЛЬФОКИСЛОТА, ТУ 2481-026-05766480-2006, марка А, 

коричневая мутная жидкость, η20 = 0,1 Па·с. Анионное ПАВ общей формулы 

CnH2n+1C6H4SO3H, где n = 10–14.Состав, %: основное вещество – 96,8, серной 

кислоты – 0,9, несульфированные соединения – 1,8.Токсичность: III класс 

опасности. 

Область применения: катализатор отверждения магнитных лент, сырье 

для получения других ПАВ, изготовление эмульсий пестицидов и средств для 

защиты растений; как дисператор для искусственных кож и пленочных изде-

лий; в производстве пенопласта [138].  

4. Концентрированные хлороводородная (ρ = 1,832 г/мл), серная (ρ = 1,832 

г/мл), азотная (ρ = 1,39 г/мл), уксусная (ρ = 1,049 г/мл) кислоты, ч.д.а. [139]. 

Растворы с меньшей концентрацией готовили разбавлением 

концентрированных кислот. 

5. Антипирин (2,3-диметил-1-фенил-3-пиразолин-5-он) ч.д.а., pKb = 12,5 (вода) 

[140]. 

6. Диантипирилметан (ди-(1,5-диметил-2-фенил-4-пиразолин-3-он-4-ил)метан) 

ч.д.а., pKb = 11,85 (вода)[141]. 

7. Диантипирилбутан (ди-(1,5-диметил-2-фенил-4-пиразолин-3-он-4-ил)бутан) 

ч.д.а., pKb = 10,7 (вода). 

8. Диантипирилгептан(ди-(1,5-диметил-2-фенил-4-пиразолин-3-он-4-ил)гептан) 

ч.д.а., pKa = pKb (вода). 

9. 1,10-фенантролин (о-фенантролин), ч.д.а., pKb = 4,96 [142, 143]. 

10. 1,2,3-бензотриазол, ч., pKb = 8,2 (25°C, вода) [144, 145]. 

11. Аммиак концентрированный (ρ = 0,897 г/мл), ч.д.а. 
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12. Раствор ЭДТА 0,025 моль/л готовили из фиксанала. Растворы 

металлохромных индикаторов готовили в соответствии с прописью методик 

[146].  

13. Растворы GaCl3, ZnSO4, CdCl2, In2(SO4)3, CuSO4, NiSO4, NiCl2, CoSO4, CoCl2, 

La(NO3)3, готовили растворением точной навески соли квалификации х.ч. или 

ч.д.а. в дистиллированной воде. Растворы солей металла с низкой 

концентрацией готовили разбавлением исходного раствора. 

14. Хлорид железа FeCl3, 0,5 моль/л раствор готовили растворением точной 

навески соли в 0,1 моль/л растворе HCl. 

15. Хлорид олова SnCl2, 0,1 моль/л раствор готовили растворением точной 

навески соли в 2 моль/л растворе HCl. 

16. Сульфат скандия Sc2(SO4)3, 0,1 моль/л раствор готовили растворением 

точной навески соли в воде с добавлением 0,5 мл 5 моль/л H2SO4 на 100 мл 

раствора. 

17. Сульфат циркония Zr(SO4)2, 0,1 моль/л раствор готовили растворением 

точной навески соли на 1 моль/л H2SO4. 

18. Раствор Tl2(SO4)3 0,1 моль/л готовили на 1 моль/л H2SO4 из навески оксида 

таллия Tl2O3. Навеску предварительно выпаривали с конц. серной кислотой. 

19. Хлорид палладия PdCl2, 0,022 моль/л раствор готовили растворением 

точной навески соли в 6 моль/л растворе HCl. 

20. Межгосударственный стандартный образец (МСО) состава раствора ионов 

металлов PM – 24 0244:2001 железо, кобальт, никель, медь. Концентрация 

ионов 1,0 мг/л, фон 1 моль/л HNO3. 

21. Стандартный образец сплава никеля № 91б. Состав, %: Ni – 97,6, Co – 

0,6,Cu – 0,55, Fe – 1,02. Навеску сплава растворяли в 15 мл царской водки. 

Полученный раствор охлаждали, переносили в мерную колбу на 100 мл и 

разбавляли до метки дистиллированной водой. 

22. 10%-ный раствор аскорбиновой кислоты готовили растворением точной 

навески в воде. 

23. 30%-ный раствор перекиси водорода, ч.д.а. 
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24. Нитрат висмутаBi(NO3)3, 0,025 моль/л. Точную навеску соли растворяли в 

10–17 мл концентрированной HNO3, добавляли 4 гNH4NO3, доводили до 1 л 1 

моль/л HNO3. 

25. Ацетон, ч.д.а. 

26. Этанол, ч.д.а. 

27. Уротропиновый буферный раствор, рН 5,0 (30 г уротропниа, 10 мл 

СН3СООН (конц.) на 500 мл раствора). 

28. Уротропиновый буферный раствор, рН 5,5 (60 г уротропниа, 10 мл 

СН3СООН (конц.) на 500 мл раствора). 

29. Ацетатный буферный раствор, рН 3,27 (144 мл CH3COOH (конц.), 5,74 г 

CH3COONa на 1 л раствора). 

30. Ацетатный буферный раствор pH4,58 (735 мл 0,2 моль/л CH3COOH, 265 мл 

0,2 моль/л CH3COONa). 

31. Аммиачный буферный раствор, рН 9,7 (80 г NH4Cl,100 мл NH3 (конц.) на 1 л 

раствора). 

32. Хлорид аммония NH4Cl, 1 моль/л раствор готовили растворением точной 

навески соли в воде. 

33. 20%-ный раствор уротропина готовили растворением точной навески в во-

де. 

2.2. ПРИБОРЫ 

 аналитические весы ACCULAB Atilon (точность взвешивания ±0,0001 г); 

 технические весы Веста Серия В (точность взвешивания ±0,01 г); 

 рН-метр/ионометр МУЛЬТИТЕСТ ИПЛ-101; 

 рефрактометр ИРФ-454Б2М; 

 вискозиметры капиллярные стеклянные ВПЖ-2: d1 = 0,99 мм (K = 0,09066 

мм
2
/с

2
), d2 = 0,56 мм, d3 = 2,73 мм; 

 термостатирующая баня ТЖ-ТБ-01/16; 

 Ареометры ГОСТ 18481-81; 

 Спектрофотометры ЮНИКО 1201 и СФ-2000; 
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 Атомно-абсорбционный спектрофотометр iCE 3500;  

 Шейкер возвратно-поступательный Heidolph Promax 1020. 

 Анализатор элементного состава Elementar Vario EL cube. 

2.3. МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

2.3.1. Определение растворимости методом рефрактометрии 

Растворимость сульфонола и антипирина в воде исследовали рефракто-

метрическим методом. Для этого готовили смеси-навески общей массой 5,0000 

г с различным содержанием реактива и воды. Полученные навески выдержива-

ли при комнатной температуре в течение 24 часов и определяли показатель 

преломления жидкой фазы. Отсчет значений производили для двух-трех проб 

одного раствора и дважды для каждой пробы при различных положениях лимба 

дисперсии. Принятое значение было средним из приведенного количества из-

мерений. На основании полученных данных строили график зависимости пока-

затель преломления – концентрация раствора, %» и по перегибу на кривой оп-

ределяли растворимость. 

2.3.2. Определение кинематической вязкости растворов 

алкилбензолсульфокислоты 

Сущность метода заключается в измерении калиброванным стеклянным 

вискозиметром времени истечения, в секундах, определенного объема испы-

туемой жидкости под влиянием силы тяжести при постоянной температуре. 

Определение кинематической вязкости проводят двумя способами. 

Если известна константа вискозиметра (K), то измеряют время истечения 

жидкости (T, не менее трех раз) и рассчитывают кинематическую вязкость рас-

твора АБСК (ν) по формуле: 

           
  

  
    , 

где gn – ускорение свободного падения на широте, которой проводится измере-

ние (г. Пермь (58° С.Ш.) – 9,8175 м/с
2
),g0 = 9,807 м/с

2
 – стандартное ускорение 

свободного падения. 
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Если константа вискозиметра неизвестна, то предварительно калибруют 

вискозиметр по воде, измеряя время истечения в нем дистиллированной воды 

(ТH2O
). Устанавливают время истечения исследуемого раствора (T). Все иссле-

дования проводят не менее трех раз, для последующего расчета берут средние 

значения. Кинематическую вязкость находят но формуле: 

                 
 

    
, 

где νH2O
 = 0,8965 мм

2
/с – кинематическая вязкость воды при 25

о
С. 

2.3.3. Определение константы ионизации 

алкилбензолсульфокислоты методом потенциометрического 

титрования 

Константу кислотности алкилбензолсульфокислоты определяли методом 

потенциометрического титрования. 50 мл раствора АБСК с концентрацией 0,01 

моль/л титровали 0,1 моль/л раствором NaOH. Контроль рН осуществляли с 

применением комбинированного электрода ЭСК-10603/7 и ионометра Мульти-

тест ИПЛ-01. Расчет показателя константы кислотности (рКа) осуществляли по 

формуле: 

      
             

         
    

где   
  

   
 – степень нейтрализации, в долях единицы; 

VТ–общее количество добавленного титранта; 

VТЭ–количество титранта, пошедшее на титрование; 

CHL–концентрация кислоты в пробе, моль/л; 

[H
+
] – равновесные концентрации ионов в точке расчета на кривой титро-

вания, моль/л [147]. 

2.3.4. Построение фазовых диаграмм систем 

При графическом изображении диаграмм растворимости и проведении 

расчетов, за вершину, отвечающую ПАВ, принят технический продукт, без пе-

ресчета на чистое вещество. За вершину кислоты принят раствор концентриро-
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ванной кислоты. Все диаграммы растворимости построены в массовых процен-

тах, температура выражена в градусах Цельсия (ºС). Изученные системы, за ис-

ключением систем с SDS, являются условно трехкомпонентными, так как ис-

пользуемые ПАВ представляют собой не индивидуальное вещество, а смесь 

гомологов, и имеют в своем составе технологические примеси. Системы с 

сульфонолом и SDS изучены при 50 и 75ºС, системы с АБСК при 23±2
о
С. Реги-

страцию фазовых переходов проводили визуально [148]. 

Изучение фазовых областей в системах вода – сульфонол (или SDS) – не-

органическая кислота проводили несколькими способами. 

В первом случае готовили растворы ПАВ и кислоты различной концен-

трации. В чистые, сухие и взвешенные пробирки вносили 2 г раствора ПАВ или 

навеску самого ПАВ (погрешность аналитических весов 0,0002 г) и титровали 

раствором кислоты при постоянном перемешивании и температуре (50 или 

75
о
С) до изменения фазового состава смеси (появление устойчивой опалесцен-

ции, расслоение). По полученным данным рассчитывали содержание компо-

нентов в смеси и отмечали точки на фазовой диаграмме. Аналогичные исследо-

вания проводили, титруя взвешенный раствор кислоты раствором ПАВ. Титро-

вание повторяли 2–3 раза до получения результатов, отличающихся не более 

чем на 0,5 мас.%. 

Для изучения фазового состояния смесей, составы которых лежат ниже 

прямой «раствор кислоты – растворимость ПАВ», в чистых, сухих и взвешен-

ных пробирках готовились смеси, содержащие различные соотношения ПАВ и 

кислоты общей массой 1,0000 г. Смеси титровали дистиллированной водой, на-

гревали при постоянном перемешивании и определяли фазовый состав [149]. 

Исследования разрезов четверной системы вода – сульфонол – ДАМ – 

HCl проводили, используя выбранные согласно [151, 152] сечения, проведен-

ные из вершины раствора кислоты на сторону сульфонол – ДАМ. В чистые су-

хие пробирки помещали навески ПАВ и ДАМ общей массой 1 г, при различных 

соотношениях компонентов. Полученные смеси титровались приготовленным 

раствором кислоты определенной концентрации. Смеси термостатировали при 
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постоянном перемешивании и определяли фазовый состав. По полученным 

данным на диаграммах состояния отмечали точки, соответствующие фазовым 

переходам. Вследствие сложности полученных схем для графологических рас-

четов, состав фаз, отвечающих кристаллизации, подробно не исследован. 

Для установления влияния различных количеств хлорида аммония на фа-

зовое состояние системы вода – SDS – H2SO4 в чистых и сухих пробирках гото-

вили смеси общей массой 5 г, содержащие постоянное количество хлорида ам-

мония (5, 7,5 или 10 мас.%) и различные соотношения растворов SDS и кисло-

ты. Растворы термостатировали при 75
о
С и определяли фазовое состояние.  

Для определения фазовых областей в системах вода – АБСК – неоргани-

ческая кислота готовили водные растворы АБСК и кислот различных концен-

траций. В чистые и сухие пробирки вносили 2,0000 г раствора АБСК и титрова-

ли раствором кислоты при постоянном перемешивании и температуре (23
о
С) до 

появления устойчивой опалесценции. Аналогичные исследования проводили, 

титруя взвешенный раствор кислоты раствором АБСК.  

Растворимость в системе вода – Ант – АБСК изучена при 23±2°С. Для 

первого ряда опытов водные растворы Ант различной концентрации массой 

2,0000 г титровали алкилбензолсульфокислотой или ее водным раствором при 

постоянном перемешивании. Для второго ряда опытов брали навески водных 

растворов АБСК 2 г и титровали их 30%-нымраствором Ант. За конечную точ-

ку титрования принимали массу титранта, соответствующую образованию ус-

тойчивой опалесценции. Фазовые равновесия смесей, составы которых лежат 

выше 50% АБСК, подробно не исследованы вследствие большого времени ус-

тановления равновесия и высокой вязкости растворов.  

Растворимость в системе вода – БТА – АБСК изучена при 75°С. Для пер-

вого ряда опытов брали навески БТА массой 2,0000 г вводили рассчитанные 

количества различных растворов АБСК, термостатировали при постоянном пе-

ремешивании и определяли фазовый состав. Для второго ряда опытов брали на-

вески АБСК и БТА в различных соотношениях, доводили массу системы до 10г 
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дистиллированной водой, термостатировали при постоянном перемешивании и 

определяли фазовый состав. 

2.3.5. Изучение влияния органических комплексообразующих 

реагентов на фазовое состояние систем 

Для исследования влияния реагента на фазовое состояние систем, в смеси 

при постоянном содержании ПАВ вводили различные количества реагента, до-

бавляли раствор HCl для создания кислотности 1 моль/л, доводили объем сме-

сей дистиллированной водой до 20 (10 или 15) мл, встряхивали и определяли 

интервал концентраций кислоты, в котором наблюдалось двухфазное жидкое 

равновесие. Изменение фазового состояния фиксировали визуально. По резуль-

татам исследований выбирали оптимальное количество реагента, позволяющее 

получить расслаивающиеся системы с соотношениями двух жидких фаз, наи-

более подходящим для экстракции и наиболее широким интервалом содержа-

ния кислоты. 

2.3.6. Изучение влияние неорганических кислот на фазовое 

состояние систем 

Для исследования влияния неорганических кислот на фазовое состояние 

систем с ПАВ в присутствии оптимальных количеств комплексообразователя 

(Ант, ДАА, Phen, БТА) в градуированные пробирки с притертыми пробками 

вносили рассчитанные количества ПАВ, реагента, различные количества ки-

слоты, доводили объем дистиллированной водой до 20 (или 10) мл и встряхива-

ли. После установления равновесия описывали фазовое состояние и отношение 

объемов жидких фаз. 

2.3.7. Аналитические определения 

Распределение макроколичеств ионов металлов изучали, помещая в мер-

ные пробирки по 1 мл 0,1 моль/л раствора соли элемента и рассчитанные коли-

чества реагента, раствора ПАВ, кислоту, доводили объем дистиллированной 

водой, перемешивали и выдерживали при постоянной температуре до полного 
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разделения фаз. Определение ионов металлов в экстракте затруднено, поэтому 

степень извлечения макроколичеств элементов определяли комплексонометри-

чески по остаточному содержанию ионов металлов в водной фазе. Для этого 

водную фазу или ее аликвоту количественно переносили в колбы для титрова-

ния. Перед титрованием пробу разбавляли до 50–100 мл, устанавливали необ-

ходимое значение рН среды, добавляли соответствующий буферный раствор и 

индикатор. Смеси титровали 0,025 моль/л раствором ЭДТА. 

Определение некоторых металлов в рафинате и распределение микроко-

личеств ионов металлов по проводили на атомно-абсорбционном спектрометре 

iCE 3500 с пламенной атомизацией. Перед определением водную фазу или ее 

аликвоту переносили в мерную колбу и разбавляли до метки дистиллированной 

водой. 

Возможность фотометрического определения ионов металлов с реагента-

ми в фазе ПАВ проводили на спектрофотометре СФ-2000. Перед определением 

экстракт количественно переносили в пикнометр на 2 мл, доводили до метки 

этиловым спиртом и измеряли спектрофотометрические характеристики в кю-

ветах на 1 см. Спектры поглощения снимали на фоне воды и раствора экстракта 

холостого опыта. Для количественного определения ионов металлов строили 

градуировочные графики при выбранной длине волны [153], рассчитывали фо-

тометрические характеристики (интервал линейности закона Бугера-Ламберта-

Бэра, предел обнаружения), устанавливали влияние мешающих ионов. 

2.3.8. Определение составов комплексов металлов 

Определение состава извлекающихся комплексов металлов проводили 

методами насыщения и изомолярных серий [154].  

Метод насыщения, или метод молярных отношений, основан на исследо-

вании зависимости выхода комплексного соединения от переменной концен-

трации одного из компонентов, когда содержание второго компонента остается 

постоянным. Строят график зависимости какого-либо экстенсивного свойства 

(оптической плотности, степени извлечения), пропорционального количеству 
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образовавшегося комплекса, от соотношения металл :реагент (Ме/L). Точка пе-

региба или точка пересечения прямолинейных участков на графике соответст-

вует стехиометрическим коэффициентам в уравнении образования комплекса. 

Обычно в методе насыщения неизменной сохраняется концентрация ме-

талла. Однако в изученных системах органический реагент является так же и 

фазообразователем. В связи с этим, применяли метод насыщения по металлу. В 

градуированные пробирки помещали выбранное количество реагента, рассчи-

танные количества ПАВ и раствора металла, создавали нужную кислотность 

среды и доводили объем дистиллированной водой до 10 мл. Фазы разделяли и 

определяли содержание ионов металла в рафинате наиболее удобным спосо-

бом. 

Метод изомолярных серий, или метод непрерывных изменений, применя-

ется нахождения стехиометрических коэффициентов при взаимодействии двух 

и более веществ (состава комплексов). Растворы двух, трех или более компо-

нентов реакции смешивают в различных соотношениях, но при условии, что 

сумма общих концентраций компонентов остается постоянной, концентрации 

других веществ, присутствующих в растворе, а также рН и другие условия 

должны быть постоянными. Измеряют численные значения каких-либо свойств 

таких растворов (оптическая плотность, степень извлечения, объем титранта) в 

зависимости от состава, экстремальное значение измеряемого свойства наблю-

дается при соотношениях концентраций компонентов, соответствующих сте-

хиометрическим коэффициентам уравнения реакции. 

В градуированные пробирки помещали рассчитанные количества ПАВ, 

раствора металла, навеску реагента, создавали нужную кислотность среды и 

доводили объем дистиллированной водой до 10 мл.Фазы разделяли и определя-

ли содержание ионов металла в рафинате наиболее удобным способом. 

2.3.9. Исследование совместной экстракции ионов металлов 

Исследование совместной экстракции палладия (II) с другими ионами ме-

таллов проводили, вводя в градуированные пробирки с притертыми пробками 1 
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мл 4·10
-4

 моль/л раствора палладия, различные количества раствора соли друго-

го металла, 0,35 г БТА, 0,5 г АБСК, рассчитанное количество HCl для создания 

кислотности 1,5 моль/л в общем объеме системы 10 мл, доводили объем дис-

тиллированной водой и встряхивали на шейкере Heidolph Promax 1020 с часто-

той 250 об/мин до полного растворения БТА. После расслаивания фазы разде-

ляли и определяли остаточное содержание ионов металлов в рафинате методом 

атомно-абсорбционной спектроскопии. 

Факторы разделения палладия с другими металлами при их совместной 

экстракции рассчитывали по уравнению [155]: 

       
   

  
, 

где DPd и DM – коэффициенты распределения ионов палладия и сопутст-

вующего металла соответственно, вычисленные по формуле: 

  
   

       
 
        

       
. 
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ГЛАВА 3. ЖИДКОФАЗНЫЕ И ЭКСТРАКЦИОННЫЕ 

РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМАХ, РАССЛАИВАЮЩИХСЯ В 

РЕЗУЛЬТАТЕ ВЫСАЛИВАНИЯ 

Способностью расслаиваться под действием неорганических высаливате-

лей обладают водные растворы промышленно-выпускаемых ПАВ всех типов 

[156]. В качестве высаливателей могут использоваться различные соли, а также 

ряд неорганических кислот.  

Экстракционные системы на основе ПАВ и неорганических высаливате-

лей могут рассматриваться как альтернатива экстракционным системам с орга-

ническими растворителями, так как ПАВ являются доступными, низко токсич-

ными, биоразлагаемыми веществами. Для расширения перечня используемых 

ПАВ представляло интерес изучить фазовые равновесия и экстракционные 

возможности систем на основе анионных ПАВ: технических сульфонола, ал-

килбензолсульфокислоты, и индивидуального додецилсульфата натрия. В каче-

стве высаливателей рассмотрены неорганические кислоты: хлороводородная и 

серная. 

3.1. ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМАХ ВОДА – АПАВ – 

НЕОРГАНИЧЕСКАЯ КИСЛОТА 

Для установления возможности применения систем на основе АПАВ и 

неорганических кислот в процессах экстракции прежде необходимо исследо-

вать фазовые равновесия в них, установить наличие областей двухфазного 

жидкого равновесия, найти их концентрационные границы и определить опти-

мальные концентрационные условия. 

3.1.1. Расслаивающиеся системы на основе сульфонола 

Промышленных анионных ПАВ класса «сульфонол» известно много: 

сульфонол 40%, 45%, обессоленный, НП-1, НП-2, НП-3. Они различаются по 

виду алкильного радикала: на основе керосина (сульфонол 45%), н-парафинов 

(сульфонол 40%), тетрамеров пропилена (НП-1, НП-2) или α-олефинов терми-

ческого крекинга олефинов (НП-3), и его длине: n = 10–13 (40%, 45%, обессо-
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ленный, НП-3), n = 18(НП-1, НП-2), а также содержанием основного вещества. 

В данной работе нами исследован сульфонол на основе керосина с длиной ал-

кильного радикала n = 12–18. 

Растворение сульфонола в воде и растворах кислот и, как следствие, рас-

слаивание системы, при комнатной температуре происходило медленно. По-

этому фазовое состояние систем изучали при 75
о
С. Растворимость сульфонола 

в воде, определенная методом рефрактометрии, при комнатной температуре со-

ставляет 12,63 мас.%, при 75
о
С – 40,61 мас.%. 

3.1.1.1. Система вода – сульфонол – серная кислота 

Для изучения фазового состояния смесей, составы которых лежат выше 

прямой «концентрированный раствор кислоты – растворимость сульфонола» 

использовали растворы ПАВ с концентрацией 2,5%; 5%; 10% и 12%; H2SO4 – 

20,0%; 35,0%; 50,5%; 70,4%. Растворами кислоты так же титровали навески 

сульфонола. 

 

Рисунок 3.1 – Диаграмма растворимости системы  

вода – сульфонол – H2SO4 при 75
о
С. 
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Для другого ряда исследований готовили навески сульфонола и серной 

кислоты с соотношениями ПАВ:H2SO4, мас.%: 88:12, 70:30, 60:40, 46:54, 35:65, 

17:83, 10:90 (при пересчете на безводную кислоту). К полученным смесям по-

степенно добавляли дистиллированную воду и фиксировали количество фаз. 

Составы смесей, лежащих на бинодальной кривой и предельной ноде, ог-

раничивающих область расслаивания, представлены в таблице 3.1.  

Таблица 3.1 – Состав смесей (мас. %), ограничивающих область расслаивания в 

системе вода – сульфонол – H2SO4 

H2SO4 Вода Сульфонол 

Бинодальная кривая 

99,80 0,00 0,20 

91,80 8,00 0,20 

69,50 30,00 0,50 

62,74 37,06 0,20 

39,07 60,58 0,35 

34,70 65,00 0,30 

15,07 84,67 0,27 

9,73 90,13 0,14 

3,13 96,70 0,17 

2,30 95,30 2,40 

2,25 93,03 4,72 

2,40 87,40 10,20 

4,38 78,77 16,85 

11,06 60,69 28,26 

19,26 41,12 39,63 

Предельная нода 

25,59 37,87 36,54 

39,21 29,45 31,34 

52,37 22,03 25,6 

78,56 5,62 15,82 

81,48 4,91 13,61 

 

В результате исследований построена диаграмма растворимости трех-

компонентной системы вода – сульфонол – H2SO4 (рисунок 3.1). Установлено 

наличие следующих областей: двухфазного жидкого равновесия (L1+L2), нена-

сыщенных растворов (L), монотектического равновесия (L1+L2+S) и гетероген-

ного состояния с ПАВ в осадке (L+S). Область расслаивания примыкает к вер-
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шине воды и двойной системе кислота – вода, ограничена содержанием компо-

нентов, мас. %: сульфонола – от 0,5 до 40, кислоты – более 3, воды – до 96.  

3.1.1.2. Система вода – сульфонол – хлороводородная кислота 

Для изучения системы вода – сульфонол – HCl готовили растворы раз-

личной концентрации сульфонола, мас. %: 2,5; 5; 10; 12, и кислоты, мас. %: 

5,41; 15,48;20,39; 25,22. По полученным данным от титрования растворов ПАВ 

растворами HCl построена бинодальная кривая области расслаивания. По-

строение предельной ноды проводили двумя способами. В первом случае гото-

вили смеси сульфонола и кислоты с соотношениями ПАВ:HCl, мас.%: 10:90, 

20:80, 28:72, 39:61, 49:51, 59:41, 69:31, 79:21, 90:10 (при пересчете на безводный 

хлороводород), которые затем титровались дистиллированной водой. Для вто-

рого способа навески сульфонола титровали различными растворами HCl. 

 

Рисунок 3.2 – Диаграмма растворимости системы 

 вода – сульфонол – HCl при 75
о
С. 
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Диаграмма фазового состояния системы вода – сульфонол – HCl пред-

ставлена на рисунке 3.2. Топология диаграммы схожа с системой вода – суль-

фонол – H2SO4. На диаграмме присутствуют: область двухфазного жидкого 

равновесия (L1+L2), область ненасыщенных растворов (L), область монотекти-

ческого равновесия (L1+L2+S) и гетерогенного состояния с ПАВ в осадке (L+S). 

Как и в системе с серной кислотой область расслаивания примыкает к 

грани кислота – вода. Содержания компонентов составили, мас. %: сульфонола 

– от 0,5 до 35, кислоты – более 3, воды – до 95. Границы области расслаивания 

представлены в таблице 3.2.  

Таблица 3.2 – Состав смесей (мас. %), ограничивающих область расслаивания в 

системе вода – сульфонол – 34,7% HCl 

34,7% HCl Вода Сульфонол 

Бинодальная кривая 

34,45 32,65 32,90 

26,24 43,15 30,61 

8,31 71,56 20,13 

4,50 81,79 13,71 

3,46 89,74 6,80 

2,02 92,34 5,64 

2,57 93,98 3,45 

3,89 94,14 1,97 

9,69 89,46 0,85 

11,30 87,17 1,53 

26,81 72,49 0,70 

35,75 63,65 0,60 

64,57 34,83 0,60 

91,09 8,41 0,50 

Предельная нода 

37,91 31,40 30,69 

48,43 26,37 25,20 

57,87 22,71 19,43 

65,73 20,08 14,20 

74,95 15,05 10,00 

84,58 12,16 3,26 
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В связи с высокой вязкостью фазы ПАВ, системы, расслоившиеся во вре-

мя нагревания, остаются двухфазными при понижении температуры до комнат-

ной. 

Несмотря на достаточно широкий интервал содержания кислот, в кото-

ром существует гетерогенное равновесие, следует заметить, что при содержа-

нии кислот менее 30% H2SO4 (3,75 моль/л) или 15% HCl (4,5 моль/л) из-за бли-

зости значений плотностей фаз расслаивание протекает медленно и система 

представляет собой стабильную белую эмульсию. Изменение температуры и 

введение дополнительных высаливателей не влияет на разделение фаз. В связи 

с этим для целей экстракции смеси, лежащие выше сечений сульфонол – 30% 

H2SO4 и сульфонол – 15% HCl не пригодны. С увеличением содержания кисло-

ты между жидкими фазами появляется четкая граница раздела.  

3.1.1.3. Фазовые диаграммы разрезов системы  

вода – сульфонол – хлороводородная кислота –  

диантипирилметан 

Тройная система вода – ДАМ – HCl описана в работе [157]. Установлено, 

что ДАМ с неорганическими кислотами образует соединения двух типов с со-

отношениями ДАМ : кислота равными 1:1 и 1:2, а с сильно концентрированны-

ми растворами кислот – вязкие растворы. 

Изучена растворимость в разрезах четверной системы вода – сульфонол – 

ДАМ – HCl при концентрации кислоты 1, 2 и 3 моль/л. Исследования проводи-

ли по ряду сечений, исходящих из вершины, отвечающей раствору HCl на 

грань сульфонол – ДАМ. Для этого готовили смеси ПАВ и ДАМ общей массой 

1 г с различными соотношениями компонентов сульфонол :ДАМ, мас.%: 90:10 

(рисунок 3.3, сечение I), 75:25 (II), 65:35 (III), 50:50 (IV), 40:60 (V), 30:70 (VI), 

20:80 (VII), 10:90 (VIII), которые затем титровались раствором кислоты вы-

бранной концентрации. Помимо этого изучены сечения, параллельные основа-

нию треугольника, с постоянным содержанием кислоты, мас.%: 50 (IX), 20 (X) 

и 10 (XI). 
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На основе полученных данных определены границы области двухфазного 

жидкого равновесия (L1+L2)в разрезах четырехкомпонентных систем (рисунок 

3.4–3.6). Области расслаивания примыкают вплотную к вершине, отвечающей 

раствору HCl, что позволяет концентрировать из больших объемов проб.  

Вследствие сложности полученных схем для графологических расчетов, 

состав фаз, отвечающих кристаллизации, подробно не исследован. Области су-

ществования двух жидких фаз представляют собой замкнутые кривые, составы 

смесей, лежащих на их границах, представлены в таблице 3.3. 

Таблица 3.3 – Состав смесей (мас. %), лежащих на бинодальных кривых разре-

зов системы вода – сульфонол – ДАМ – HCl 

Сульфонол ДАМ раствор HCl 

CHCl = 1,0 моль/л 

0,52 4,56 94,92 

3,55 10,66 85,79 

8,57 19,97 71,46 

9,80 18,10 72,10 

14,38 14,36 71,26 

19,10 10,28 70,62 

18,04 7,73 74,23 

CHCl = 2,0 моль/л 

1,18 10,45 88,37 

3,06 12,18 84,76 

7,65 17,82 74,53 

21,30 31,89 46,81 

28,92 28,90 42,18 

38,26 20,60 41,14 

35,55 15,28 49,17 

11,68 3,90 84,42 

CHCl = 3,0 моль/л 

10,42 2,61 86,97 

15,89 5,30 78,81 

30,37 13,03 56,60 

33,83 22,47 43,70 

22,87 22,86 54,27 

16,10 24,12 59,78 

5,42 16,26 78,32 

1,57 13,74 84,69 
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Рисунок 3.3 – Схема расположения сечений для изучения фазового состояния 

разрезов системы вода – сульфонол – ДАМ – HCl (I–XI см. текст).  

При концентрации HCl 1 моль/л расслаивание начинается с содержания 

раствора кислоты в смесях 70 мас.%. Концентрация сульфонола варьируется в 

интервале 0,5–25, ДАМ – 4,5–20 мас.%. Среди изученных сечений данная об-

ласть расслаивания занимает минимальную площадь (рисунок 3.4).  

С ростом содержания кислоты в смесях площадь области двухфазного 

жидкого равновесия увеличивается. В разрезе с концентрацией кислоты 2 

моль/л область расслаивания существует в следующих интервалах содержания 

компонентов, мас. %: раствор HCl – 40–99, сульфонол – 0,5–40, ДАМ – 0,5–

32(рисунок 3.5). 

При концентрации кислоты 3 моль/л равновесие двух жидких фаз наблю-

дается в интервалах концентраций компонентов, мас. %: раствор HCl – 43–99, 

сульфонол – 0,5–35, ДАМ – 0,5–25. Области расслаивания в системах с концен-

трациями кислоты 2 и 3 моль/л примерно одинаковы по площади (рисунок 3.6). 
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Рисунок 3.4 – Область расслаивания в системе 

 вода – сульфонол – ДАМ – 1 моль/л HCl при 75
о
С. 

 

Рисунок 3.5 – Область расслаивания в системе  

вода – сульфонол – ДАМ – 2 моль/л HCl при 75
о
С. 
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Рисунок 3.6 – Область расслаивания в системе  

вода – сульфонол – ДАМ – 3 моль/л HCl при 75
о
С. 

При содержании сульфонола в смеси-навеске с ДАМ более 65 мас.% в 

системе образуются стабильные эмульсии, при его содержании менее 50 мас.% 

– в водной фазе остается больше ДАМ и объем второй жидкой фазы ПАВ 

уменьшается. В связи с этим выбрано оптимальное для использования в экс-

тракции соотношение сульфонол:ДАМ, равное 60:40. 

3.1.2. Расслаивающиеся системы на основе додецилсульфата 

натрия 

Анионный ПАВ додецилсульфат натрия широко применяется в различ-

ных областях промышленности и для создания бытовых и косметических 

средств. Также известно его использование в методах разделения и концентри-

рования аналитической химии (экстракция, флотация [158], хроматография 

[159], электрофорез [160]) и физической химии (создание потенциометрических 

сенсоров [161].SDS представляет собой индивидуальное вещество, что является 

его основным отличием от других исследованных в данной работе ПАВ. 
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Экстракционные системы с SDS и неорганическими высаливателями при 

комнатной температуре изучены ранее (см. обзор литературы). При использо-

вании неорганических солей расслаивание в системах было крайне неустойчи-

вым, практически сразу ПАВ выпадал в осадок. В случае минеральных солей, 

для расслаивания необходимы их высокие концентрации. Поэтому изучено фа-

зовое состояние систем на основе додецилсульфата натрия и HCl или H2SO4 

при 50 и 75
о
С. Растворимость SDS в воде, мас.%: при 50

о
С – 42,78, при 75

о
С – 

60,82. 

3.1.2.1. Система вода – додецилсульфат натрия – серная кислота 

Для установления концентрационных границ различных фазовых облас-

тей системы вода – SDS – H2SO4 готовили растворы ПАВ с концентрациями 

SDS, мас.%: 5, 10, 15 и 20, которые затем титровали 70%-ым раствором кисло-

ты до появления устойчивой опалесценции. Использовали растворы H2SO4 с 

содержанием, мас. %: 10, 20, 30, 45, 55 и 96, которые титровали 20%-ым рас-

твором додецилсульфата натрия до изменения фазового состояния смесей.  

Предельную ноду определяли двумя способами. В первом случае брали 

навески SDS, постепенно добавляли к ним различные растворы кислоты и визу-

ально определяли фазовый состав смесей. Во втором случае готовили смеси 

ПАВ и серной кислоты с соотношениями SDS : H2SO4 равными 50:50 и 25:75, 

титровали их дистиллированной водой и фиксировали точки, в которых наблю-

далось изменение фазового состояния.  

По результатам физико-химического анализа построена диаграмма рас-

творимости трехкомпонентной системы вода – SDS – H2SO4 при 50
о
С, а так же 

определена верхняя граница расслаивания при 75
о
С (рисунок 3.7). На диаграм-

ме растворимости найдены следующие фазовые области: двухфазного жидкого 

равновесия (L1+L2), ненасыщенных растворов (L), монотектического равнове-

сия (L1+L2+S) и гетерогенного состояния с ПАВ в осадке (L+S). Область рас-

слаивания вплотную примыкает грани кислота – вода. Границы области рас-

слаивания представлены в таблице 3.4. 
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Таблица 3.4 – Состав смесей (мас. %), ограничивающих область расслаивания в 

системе вода – SDS – H2SO4 

H2SO4 Вода SDS 

50
о
С 

Бинодальная кривая 

92,73 6,30 0,97 

69,31 29,90 0,79 

45,75 53,15 1,10 

30,50 67,00 2,50 

23,54 71,43 5,03 

17,20 72,90 9,90 

13,46 71,94 14,60 

12,75 67,56 19,69 

10,94 62,79 26,27 

10,93 49,45 39,62 

11,48 54,79 33,73 

10,60 43,08 46,32 

Предельная нода 

35,70 25,42 38,87 

39,55 22,15 38,30 

66,06 4,49 29,46 

75
о
С 

Бинодальная кривая 

45,75 53,15 1,10 

31,05 67,95 1,00 

19,22 78,74 2,04 

9,93 83,06 7,01 

8,80 81,33 9,87 

7,03 74,21 18,76 

7,05 65,66 27,29 

7,10 60,33 32,57 

7,21 55,84 36,95 

 

Интервалы содержания компонентов, в которых существует область рас-

слаивания, при 50
о
С составляют, мас.%: SDS – 0,5–55, H2SO4 – 10–99, вода до 

70. С увеличением температуры до 75
о
С, площадь области двухфазного жидко-

го равновесия увеличивается, интервалы содержания компонентов составляют, 

мас.%: SDS – 0,5–60, H2SO4 – 5–99, вода до 83. 
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Рисунок 3.7 – Диаграмма растворимости системы вода – SDS – H2SO4 при 

50
о
С и верхняя граница области расслаивания при 75

о
С. 

3.1.2.2. Система вода – додецилсульфат натрия –  

хлороводородная кислота 

Для установления верхней границы области расслаивания использовали 

растворы SDS с содержанием ПАВ, мас.%: 10 и 20, и растворы хлороводород-

ной кислоты с концентрациями, мас.%: 5, 10, 20, 30. Навески растворов доде-

цилсульфата натрия титровали различными растворами HCl до появления ус-

тойчивой опалесценции.  

Области, лежащие ниже прямой «20% раствор SDS – концентрированный 

раствор кислоты» изучали несколькими способами. Для первого ряда опытов 

готовили смеси ПАВ и воды с соотношениями SDS : вода, равными 30:70, 

40:60, 50:50, которые затем титровали раствором концентрированной кислоты. 

Во втором случае использовали смеси SDS : кислота при соотношениях ПАВ к 

раствору кислоты, равных 50:50 и 25:75, к которым постепенно прибавляли во-
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ду. Также брали навески SDS и титровали их различными растворами кислоты. 

Смеси термостатировали, определяли фазовый состав и фиксировали точки, в 

которых наблюдалось появление или исчезновение фаз. На диаграмме фазового 

состояния системы вода – SDS – HCl при 75
о
С (рисунок 3.8) можно выделить 

следующие фазовые области: ненасыщенных растворов (L), монотектического 

равновесия (L1+L2+S), двухфазного жидкого равновесия (L1+L2) и гетерогенно-

го состояния с ПАВ в осадке (L+S).  

Область расслаивания ограничена следующим содержанием компонен-

тов, мас.%: SDS – 0,5–60, HCl – 1,8–32, вода – 15–80. Составы смесей, отве-

чающих границе области расслаивания, представлены в таблице 3.5. 

Таблица 3.5 – Состав смесей (мас. %), лежащих на бинодальных кривых в сис-

теме вода – сульфонол – H2SO4 

35,8%HCl Вода SDS 

Бинодальная кривая 

87,35 11,55 1,10 

82,37 16,40 1,23 

54,83 44,13 1,04 

27,27 71,67 1,06 

14,25 80,46 5,29 

9,69 79,97 10,34 

9,71 77,54 12,75 

5,09 75,70 19,21 

4,69 66,48 28,83 

4,76 57,18 38,06 

3,33 38,18 58,49 

Предельная нода 

13,89 36,05 50,06 

16,59 32,89 50,52 

34,50 30,11 35,39 

73,91 15,84 10,25 

82,25 13,42 4,33 

 

Особенностью систем на основе SDS и неорганических кислот, так же как 

и в системах с сульфонолом, является способность смесей сохранять гетероген-

ное состояние при остывании. В системах с высоким содержанием SDS (более 
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50%) и кислоты HCl (более 7 моль/л) при остывании возможно образование 

осадка ПАВ. 

 

Рисунок 3.8 – Диаграмма растворимости системы  

вода – SDS – HCl при 75
о
С. 

3.1.2.3. Система вода – додецилсульфат натрия – серная кислота – 

хлорид аммония 

Для увеличения области расслаивания, а так же в связи с тем, что для 

сульфат-ионов не характерно образование ацидокомплексов с ионами метал-

лов, рассмотрена возможность введения в систему с додецилсульфатом натрия 

и H2SO4 дополнительных неорганических высаливателей.  

Исследованные соли – хлориды, бромиды, иодиды, тиоцианаты также со-

держат лиганды, способные образовывать ацидкомплексы с ионами металлов. 

В качестве источника хлорид-ионов использован NH4Cl, бромидов – KBr, ио-

дидов – KI, тиоцианатов – NH4SCN. В отсутствие кислоты, во всех системах 

вода – ПАВ – высаливатель при введении соли образовывался осадок ПАВ и 
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устойчивого расслаивания не обнаружено. Поэтому далее проводили исследо-

вания по введению высаливателя в системы с кислотой. 

Таблица 3.6 – Состав смесей (мас. %), лежащих на границе области расслаи-

вания в системе вода– SDS – H2SO4 при различных содержаниях NH4Cl 

H2SO4 Вода SDS 

5% NH4Cl 

7,03 74,21 18,76 

7,50 84,00 8,50 

8,15 88,12 3,73 

8,77 89,32 1,91 

13,97 85,8 0,23 

31,00 68,00 1,00 

7,5% NH4Cl 

5,18 74,83 19,99 

4,04 79,35 16,61 

3,97 83,61 12,42 

4,08 87,68 8,24 

3,09 92,64 4,27 

5,01 94,53 0,46 

8,20 91,60 0,20 

13,97 85,8 0,23 

10% NH4Cl 

1,15 77,13 21,72 

0,71 81,61 17,68 

0,82 86,06 13,12 

0,84 90,41 8,75 

0,87 94,74 4,39 

2,83 96,43 0,74 

5,01 94,53 0,46 

 

При введении бромидов, йодидов и тиоцианатов, устойчивого расслаива-

ния не наблюдалось, что сделало данные системы непригодными для целей 

экстракции. В связи с этим, исследования по введению дополнительных лиган-

дов проводились в присутствие хлорида аммония. Введение высаливателя со-

храняет область расслаивания. Изучено влияние различных количеств NH4Cl (5, 

7,5 и 10%) на фазовое состояние системы вода – SDS – H2SO4. 
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Рисунок 3.9 – Диаграмма растворимости системы вода – SDS – H2SO4 при 

75
о
С при различных содержаниях NH4Cl, мас.%: 

 1 – без NH4Cl, 2 – 5, 3 – 7,5, 4 – 10. 

Введение хлорида аммония в систему с SDS расширяет область двухфаз-

ного жидкого равновесия до 96% содержания воды (рисунок 3.9). Составы сме-

сей, лежащих на границе области расслаивания, представлены в таблице 3.6. 

При содержании хлорида аммония 10% площадь области расслаивания была 

наибольшей. Однако для исследования возможностей экстракции выбрано зна-

чение 7,5%, т.к. при введении в системы диантипирлилалканов в случае 10%-

ного содержания NH4Cl в системе образовывались осадки.  

3.1.3. Расслаивающиеся системы на основе 

алкилбензолсульфокислоты 

Алкилбензолсульфокислота обладает двумя основными отличиями от 

рассмотренных ранее АПАВ. Во-первых, АБСК является слабой кислотой, во-

вторых, представляет собой жидкость, смешивающуюся с водой во всех отно-
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шениях. Однако водные растворы АБСК концентрацией выше 20–25% облада-

ют высокой вязкостью (таблица 3.7), что ограничивает их применение и создает 

определенные трудности в изучении фазовых равновесий систем.  

Таблица 3.7 – Кинематическая вязкость растворов АБСК 

ωАБСК, % 2,5 5 7,5 10 20 Вода Глицерин  

ν20, мм
2
/с 1,08 1,29 2,09 6,39 1741,75 0,90 1189 

 

Расслаивание в системах на основе АБСК наблюдалось без дополнитель-

ного нагревания, поэтому построение диаграмм фазового состояния систем 

проводили при 23±2
о
С.  

3.1.3.1. Система вода – алкилбензолсульфокислота –  

серная кислота 

В ходе построения фазовой диаграммы использовались растворы различ-

ной концентрации АБСК, мас. %: исходный раствор (96,6%), 5, 10, 15, 25; и 

H2SO4, мас. %: концентрированная кислота (93,33%); 4,75; 9,84; 38; 49,48; 63,5.  

 
 Рисунок 3.10 – Диаграмма растворимости системы  

вода – АБСК – H2SO4 при 20
о
С.  
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Навески растворов АБСК титровались различными растворами неоргани-

ческой кислоты до изменения фазового состояния системы. Аналогично, к на-

вескам растворов серной кислоты постепенно добавляли растворы АБСК до по-

явления устойчивой опалесценции. Так же изучено сечение, исходящее их вер-

шины раствора H2SO4 на грань вода – АБСК с соотношением вода : АБСК = 

50:50. Для этого готовили навески смесей общей массой 5,0000 г с соотноше-

ниями компонентов, соответствующих сечению.  

На диаграмме растворимости (рисунок 3.10) обнаружены: гомогенная об-

ласть с одной жидкой фазой (L) и область гетерофазного жидкого равновесия 

(L1+L2). Область расслаивания вплотную примыкает к грани вода – кислота, за-

нимает значительную область диаграммы состояния. Ее концентрационные 

границы составили, мас.%: АБСК – 0,2–92, конц. H2SO4 – 3–99, вода до 95.  

Составы смесей, отвечающих границе области расслаивания, представле-

ны в таблице 3.8. 

Таблица 3.8 – Состав смесей (мас. %), лежащих на бинодальной кривой  

в системе вода – АБСК – H2SO4 

H2SO4 Вода АБСК 

99,50 0,00 0,50 

92,35 7,27 0,38 

61,97 37,40 0,63 

49,05 50,72 0,23 

37,82 62,06 0,12 

31,28 68,27 0,46 

9,79 90,07 0,13 

4,64 94,77 0,59 

3,30 94,30 2,40 

3,40 91,50 5,10 

3,35 88,29 8,36 

3,21 84,94 11,85 

2,80 72,70 24,50 

4,20 47,00 48,80 

7,20 7,35 85,45 

7,47 4,29 88,23 

7,80 0,00 92,20 
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Следует заметить, что при концентрации кислоты менее 4 моль/л из-за 

равенства плотностей фаз расслаивание протекает крайне медленно даже при 

нагревании систем до 75
о
С и системы представляют собой стабильную белую 

эмульсию, непригодную для целей экстракции. 

3.1.3.2. Система вода – алкилбензолсульфокислота –  

хлороводородная кислота 

Для изучения фазовых равновесий готовились растворы различной кон-

центрации: 

 АБСК, мас. %: исходный раствор (96,6%), 5, 10, 15, 20, 25; 

 HCl, мас. %: концентрированная кислота (37,27%), 1,8; 3,4; 13,63; 26,2. 

При отображении точек диаграмме растворимости системы содержание кисло-

ты в смесях пересчитывали на концентрированный раствор кислоты. 

 
Рисунок 3.11 – Диаграмма растворимости системы  

вода – АБСК – HCl при 20
о
С. 

Топология диаграммы состояния системы похожа систему с серной ки-

слотой. Обнаружены области гетерофазного жидкого равновесия (L1+L2) и не-
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насыщенных растворов (L) (рисунок 3.11). Содержания компонентов, ограни-

чивающих область расслаивания, составили, мас.%: АБСК – 0,2–79, конц. HCl – 

4–99, вода до 90.  

Составы смесей, отвечающих границе области существования двух жид-

ких фаз, представлены в таблице 3.9. Область расслаивания находится дальше 

от вершины воды, чем в системе с серной кислотой, что можно объяснить 

большей высаливающей способностью сульфат-ионов по сравнению с хлорид-

ионами. При концентрации кислоты менее 5 моль/л в смесях не наблюдается 

четкой границы расслаивания в связи с равенством плотностей фаз. Увеличение 

температуры не изменяет фазового состояния, и для целей экстракции смеси 

непригодны.  

Таблица 3.9 – Состав смесей (мас. %), лежащих на бинодальной кривой  

в системе вода – АБСК – 37,27% HCl 

37,27 HCl Вода АБСК 

99,50 0,00 0,50 

70,71 29,19 0,10 

36,31 63,14 0,55 

9,15 90,56 0,30 

4,21 90,96 4,83 

3,69 84,29 12,01 

2,57 77,82 19,61 

2,91 72,03 25,05 

14,70 25,60 59,70 

19,09 7,69 73,23 

21,06 0,00 78,94 

 

Во всех рассмотренных системах на основе анионных ПАВ обнаружены 

области, в которых системы расслаиваются на две жидкие фазы с четкой гра-

ницей. В связи с этим представляло изучить распределение ионов металлов в 

них и установить возможность их применения для экстракционных процессов 

концентрирования и разделения. 
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3.2. РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ИОНОВ МЕТАЛЛОВ В СИСТЕМАХ НА ОСНОВЕ 

АПАВ И НЕОРГАНИЧЕСКИХ КИСЛОТ 

3.2.1. Распределения ионов металлов в системах  

вода – АПАВ – неорганическая кислота 

Извлечение ионов металлов в рассмотренных с АПАВ возможно за счет 

образования соли металла с анионом ПАВ по уравнению: 

    
       

             
, 

где An– анион ПАВ. 

По результатам анализа фазового состояния систем выбраны оптималь-

ные концентрационные параметры для изучения экстракции (таблица 3.10). Ус-

ловия проведения подбирали таким образом, чтобы между фазами наблюдалась 

четкая граница расслаивания, а объем фазы ПАВ не превышал 30% от общего 

объема системы.  

Экстракционные возможности систем изучены на примере распределения 

2·10
-4

 моль ионов Tl(III), Fe(III), Ga(III) и Sc(III). Максимальная степень извле-

чения ионов металлов в системе с сульфонолом и хлороводородной кислотой 

составила, %: Sc(III) – 40, Ga(III) – 32, Fe(III) – 28, Tl(III) – 23. В системе с сер-

ной кислотой максимальное извлечение составило, %: Ga(III) – 42,Fe(III) – 25, 

Sc(III) – 16, Tl(III) – 15. 

Таблица 3.10 – Концентрационные параметры экстракции ионов металлов в 

системах вода – АПАВ – неорганическая кислота  

Система 
Vобщ, 

мл 
mПАВ, г 

Скислоты, 

моль/л 
T, 

о
С 

Vф.ПАВ, 

мл 

Вода – сульфонол – H2SO4 20,0 1,0 3,75–8,0 25 1,0–2,4 

Вода – сульфонол – HCl 20,0 1,0 5,0–9,0 25 1,0–5,5 

Вода – SDS – H2SO4 20,0 1,5 1,0–9,0 75 1,2–2,6 

Вода – SDS – HCl 20,0 1,5 1,0–6,5 75 1,4–6,0 

Вода – АБСК – H2SO4 20,0 1,5 4,0–9,0 25 2,0–6,2 

Вода – АБСК – HCl 20,0 1,5 5,0–8,0 25 3,2–6,2 

 

В системах на основе SDS экстракция ионов неколичественная, макси-

мальное извлечение c H2SO4 Ga(III) составило 45%, Fe(III) – 26%, Sc(III) – 17%. 
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При замене кислоты на хлороводородную извлечение Ga(III) достигает 87% 

при концентрации кислоты 6 моль/л. Максимальное извлечение Sc(III) и Fe(III) 

составило 37%. 

Системы с АБСК также показали низкие значения степеней экстракции. 

Извлечение Fe(III)и Sc(III) из сернокислых растворов составило 42 и 37%, из 

солянокислых растворов – 63% и 43%, соответственно.  

Проведенные исследования показали, что изученные ПАВы обладают 

слабыми комплексообразующими свойствами и выполняют в основном роль 

фазообразователей. Для повышения степени извлечения ионов металлов в сис-

темах, а так же для расширения интервала кислотности, предложено введение в 

них органических комплексообразующих реагентов: антипирина, диантипи-

рилметана, его гомологов диантипирилбутана и диантипирилгептана, 1,10-

фенантролина и 1,2,3-бензотриазола. 

3.2.2. Экстракция комплексов ионов металлов с антипирином 

Изучение фазовых и экстракционных равновесий в присутствии антипи-

рина проводили в системах на основе сульфонола. При введении 0,4 г Ант в 

смеси, состав которых находится ниже сечения «сульфонол – 30 % H2SO4» фаза 

ПАВ находится вверху и представляет собой густую, очень мутную пенообраз-

ную массу. В системе с HCl в присутствии того же количества Ант в точках, 

лежащих ниже прямой «сульфонол – 15 % HCl», фаза ПАВ находится внизу и 

представляет собой хлопья ПАВ. Вследствие этого сделан вывод, что концен-

трации кислот выше 3,75 моль/л H2SO4 и 4,5 моль/л HCl непригодны для экс-

тракции ионов металлов с Ант. 

При добавлении 0,4 г Ант к точкам, лежащим выше указанных сечений, в 

системах с сульфонолом образуются две жидкие фазы. Верхняя фаза (водная) 

представляет собой подвижную бесцветную прозрачную жидкость. Нижняя фа-

за ПАВ – вязкая, мутная красноватого цвета, вероятно за счет присутствия же-

леза, жидкость. Фазы имеют четкую границу расслаивания.  
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Область жидкого двухфазного равновесия в системах сохраняется при 

изменении количества антипирина от 0,2 до 1,0 г. При этом фаза с преимущест-

венным содержанием ПАВ и Ант находится внизу. С увеличением содержания 

Ант объем органической фазы в системе с серной кислотой (mПАВ = 1,2 г, CH2SO4
 

= 0,3 моль/л, Vобщ = 15,0 мл) уменьшается от 4,2 до 1,9 мл, а в системе с хлоро-

водородной кислотой (mПАВ = 0,8 г, СHCl = 0,7 моль/л, Vобщ = 20,0 мл) сохраня-

ется около 1,0 мл. Время расслаивания в обеих системах при увеличении со-

держания Ант сокращается. 

Для изучения влияния концентраций кислот на фазовое состояние систем 

в присутствии Ант выбраны следующие количества компонентов:  

 для H2SO4: mсульфонола = 1,2 г, mАнт = 0,6 г в общем объеме 15 мл; 

 для HCl: mсульфонола = 0,8 г, mАнт = 1,0 г, в общем объеме 20,0 мл.  

В отсутствие неорганических кислот расслаивания в системах не наблю-

дается, система представляет собой прозрачную светло-желтую жидкость, т.е. 

антипирин растворяется в водном растворе сульфонола. При введении 

0,07моль/л H2SO4 внизу появляется вторая жидкая фаза объемом около 5 мл. С 

увеличением концентрации кислоты ее объем уменьшается до 1,3 мл. При дос-

тижении концентрации кислоты 1 моль/л в системе происходит инверсия фаз. 

Расслаивание сохраняется до содержания H2SO4 2,05 моль/л. 

Область двухфазного жидкого равновесия в системе вода – сульфонол – 

HCl в присутствии Ант существует в интервале концентраций кислоты 0,14–1,4 

моль/л. При концентрации кислоты более 1,4 моль/л в системе выделяется оса-

док. Объем фазы ПАВ уменьшается с 1,8 до 1,0 мл с ростом содержания кисло-

ты.  

Для изучения экстракционных возможностей системы вода – сульфонол – 

HCl в присутствии Ант в качестве примера исследовано распределение в ней 

ионов таллия (III) и меди (II). 

Как видно из рисунка 3.12, таллий извлекается количественно (>99 %) в 

интервале концентраций кислоты от 0,25 до 1,4 моль/л. Сравнение вида кривой 

извлечения Tl(III) c данными, имеющимися в литературе [140], позволяет пред-
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положить, что его экстракция осуществляется по анионообменному механизму 

в виде тетрахлороталлата с катионом антипириния по уравнению: 

       
 

   
       

                     . 

Экстракция меди (II) с Ант в изученной системе, как и следовало ожи-

дать, несущественна. 

 

Рисунок 3.12 – Распределение 0,01 моль/л ионов Tl(III) и Cu(II) с Ант в системе  

вода – сульфонол – HCl (mсульфонола = 0,8 г, mАнт = 1,0 г, Vобщ = 20,0 мл). 

 

Рисунок 3.13 – Распределение 0,01 моль/л ионов Sc(III) и Fe(III) с Ант в системе  

вода – сульфонол – H2SO4 (mсульфонола = 1,2 г, mАнт = 0,6 г, Vобщ = 15,0 мл). 
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Извлечение ионов металлов с Ант в системе вода – сульфонол – серная 

кислота изучено на примере ионов Fe(III) и Sc(III). При минимальном содержа-

нии H2SO4 извлечение ионов скандия составило 91%, железа (III) – 90% (рису-

нок 3.13). С увеличением концентрации кислоты происходит протонизация 

Ант, его комплексы с металлами разрушаются, и экстракция ионов падает. Оба 

иона извлекаются по координационному механизму, который можно описать 

уравнением: 

   
                           

 
   

                               
.  

3.2.3. Экстракция комплексов ионов металлов с 

диантипирилалканами 

Эффективность диантипирилметана и его гомологов как комплексообра-

зующих реагентов значительно превосходит антипирин. Благодаря эффекту 

утяжеления (эффект «удвоения») значительно снижается растворимость соеди-

нений с неорганическими ионами в водных растворах и повышается их способ-

ность к экстракции. В связи с этим следовало ожидать, что замена Ант на ДАМ 

или его гомологи приведет к заметному расширению экстракционных возмож-

ностей расслаивающихся систем. 

Для диантипирилалканов (ДАА) характерно образование двух типов ком-

плексов. К первому типу относятся комплексы внедрения, в которых диантипи-

рилалкан выступает в роли лиганда, входя во внутреннюю координационную 

сферу атома комплексообразователя с образованием восьмичленного хелатного 

комплекса вида [MDn]
m+

, где D – диантипирилалкан. Экстракция данных ком-

плексов протекает по координационному механизму по уравнению: 

   
       о                     

, 

где АПАВ играет роль источника противоионов (An).  

К другому типу комплексов относятся ионные ассоциаты протонирован-

ного реагента с ацидокомплексами ионов металлов вида (DH)m·[MХn], где Х = 

Сl
–
, Br

–
, I

–
, SCN

–
 и др. При экстракции таких комплексов реализуется анионо-

обменный механизм извлечения, который можно описать уравнением: 
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  Х  
  

   
     

            Х     . 

Поверхностно-активные вещества в данном случае выступают исключи-

тельно в качестве фазообразователей. Часто при изменении кислотности среды 

наблюдается взаимное превращение комплексов. Так, при повышении кислот-

ности хелатные комплексы превращаются в комплексы типа ионных ассоциа-

тов, и, наоборот, при понижении кислотности возникающие в результате гид-

ролиза молекулы свободного основания выступают в роли лиганда и координа-

ционно связываются с ионами металла [81, 141]. 

Экстракционные системы на основе сульфонола.  

В системах на основе сульфонола исследовано влияние концентраций 

хлороводородной и серной кислот на расслаивание смесей при оптимальных 

соотношениях сульфонола и ДАМ, равном 60:40.  

Без введения кислоты, в системе вода – сульфонол – ДАМ расслаивание 

отсутствует. При концентрации хлороводородной кислоты 0,2 моль/л в системе 

наблюдается равновесие трех жидких фаз. Появление третей фазы связано со 

свойствами ДАМ образовывать соли с неорганическими кислотами [162, 163], а 

также с тем, что используемый ПАВ является смесью гомологов. При содержа-

нии хлороводородной кислоты 0,3 моль/л и выше третья фаза исчезает, и в сме-

сях наблюдается двухфазное жидкое равновесие. В интервале концентраций 

кислоты от 0,3 до 3,5 моль/л объем нижней фазы уменьшается с 2,2 мл до 1,5 

мл и в дальнейшем не изменяется. 

При замене кислоты на серную фазовые равновесия в системе не меняют-

ся. Как и в системе с хлороводородной кислотой, ДАМ с серной кислотой так 

же образует два типа соединений с соотношениями ДАМ к H2SO4 равными 1:1 

и 1:2, а в случае сильно концентрированных растворов кислоты – очень вязкие 

массы, стеклующиеся при сильном охлаждении. 

Замечено, что сульфонол в серной кислоте растворяется лучше, чем в 

хлороводородной, что, скорее всего, объясняется наличием в его составе суль-

фогруппы. В связи с этим равновесие в смесях с H2SO4 устанавливалось быст-

рее, чем с HCl. При концентрации серной кислоты 0,2 моль/л в системе наблю-
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дается равновесие трех жидких фаз, исчезающее с увеличением концентрации 

H2SO4 до 0,25 моль/л. В интервале концентраций кислоты от 0,25 до 1,5 моль/л 

объем органической фазы (нижней) уменьшается от 2,2 мл до 1,8 мл. При кон-

центрации кислоты 1,75 моль/л в системе наблюдается инверсия фаз, а при 2 

моль/л и выше в органической фазе выделяется сульфонол. 

Область расслаивания при выбранном соотношении ПАВ:ДАМ устойчи-

ва к разбавлению. При увеличении общего объема системы до 100 мл объем 

нижней фазы практически не меняется и составляет 1,7 и 1,6 мл при концен-

трациях 0,5 моль/л H2SO4 и 1 моль/л HCl. Данное условие позволяет проводить 

концентрирование из больших объемов проб. 

Таблица 3.11 – Концентрационные параметры проведения экстракции  

в системах вода – сульфонол – неорганическая кислота в присутствии ДАА 

(mПАВ = 1,2 г, Vобщ = 20,0 мл, T = 75
o
C) 

Система Реагент mреагента, г 
Скислоты, 

моль/л 

Vф. ПАВ, 

мл 

Вода – сульфонол – HCl 

ДАМ 0,8 0,3–7,0 1,5–2,2 

ДАБ 0,6 0,3–7,0 2,0–2,5 

ДАГ 0,6 0,3–7,0 2,0–2,5 

Вода – сульфонол – H2SO4 
ДАМ 0,8 0,2–5,0 1,8–2,2 

ДАБ 0,6 0,2–5,0 2,0–2,5 

 

При введении в смеси ДАБ или ДАГ наблюдаются такие же фазовые рав-

новесия, что и в присутствии ДАМ. В таблице 3.11. представлены условия про-

ведения экстракции в системах вода – сульфонол – неорганическая кислота в 

присутствии диантипирилалканов. Водная фаза во всех системах бесцветная, 

прозрачная, подвижная. Фаза ПАВ вязкая, что облегчает разделение, окрашена 

в оранжевый цвет, при нагревании прозрачна, после остывания может помут-

неть. Между фазами наблюдается четкая граница расслаивания. 

Изучение экстракции ионов металлов с ДАА в системе вода – сульфонол 

– HCl проводили на примере Fe(III), Tl(III), Cu(I), Sn(II),Ga(III), Zn(II), Сd(II), 

Zr(IV) и Sc(III). Растворы солей металлов обладают дополнительной высали-
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вающей способностью, поэтому для появления расслаивания требуется мень-

шее содержание HCl (от 0,2 моль/л).  

Как видно из рисунка 3.14, в широком интервале концентраций хлорово-

дородной кислоты наблюдается количественная экстракция ионов Tl
3+

 (>99 %). 

При концентрации HCl 3 моль/л и выше экстракция Sn(IV) и Ga(III)достигает 

95%.  

 

 

Рисунок 3.14 – Распределение 0,01 моль/л ионов металлов с ДАМ в системе 

 вода – сульфонол – HCl (mсульфонола = 1,2 г, mДАМ = 0,8 г, Vобщ = 20,0 мл).  
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При изучении экстракции ионов меди (I) к аликвоте раствора CuSO4 до-

бавляли 0,4 г аскорбиновой кислоты и выдерживали 10 мин для восстановле-

ния. Максимальное извлечение Cu(I) составляет 81 % при 0,5 моль/л HCl и па-

дает с увеличением кислотности системы в связи с протеканием окислительно-

восстановительной реакции и окисления мели до двухвалентного состояния, не 

экстрагирующегося в присутствии ДАМ. Fe(III) с ДАМ образует два типа ком-

плексов, поэтому на его кривой извлечения наблюдается минимум. При содер-

жании хлороводородной кислоты 0,2–0,5 моль/л происходит количественное 

извлечение ионов Sc(III) (>99 %). Дальнейшее увеличение концентрации кисло-

ты приводит к протонизации реагента и подавляет извлечение катионных ком-

плексов Sc(III) с ДАМ. Такая же закономерность прослеживается и для Zr(IV), 

максимальное извлечение которого 80%. Скандий и цирконий не образуют 

комплексов с хлорид-ионами, поэтому извлекаются c ДАМ только в виде хе-

латных комплексов. Наибольшая экстракция Cd(II) составила 65%, Zn(II) – 

35%. 

 
Рисунок 3.15 – Распределение 0,01 моль/л ионов металлов с ДАБ в системе  

вода – сульфонол – HCl (mсульфонола = 1,2 г, mДАБ = 0,6 г, Vобщ = 20,0 мл). 

При замене ДАМ на ДАБ или ДАГ вид кривых экстракции Fe(III) и 

Ga(III) не меняется. В присутствии ДАБ на всем изученном интервале кислот-
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ности количественно извлекается таллий (рисунок 3.15). В смесях с ДАГ с рос-

том содержания кислоты наблюдается рост степени извлечения циркония до 

86% (рисунок 3.16). 

 
Рисунок 3.16 – Распределение 0,01 моль/л ионов металлов с ДАБ в системе 

 вода – сульфонол – HCl (mсульфонола = 1,2 г, mДАГ = 0,6 г, Vобщ = 20,0 мл).  

В связи с тем, что сульфат-ионы, в отличие от хлорид-ионов, не образуют 

устойчивые ацидокомплексы с ионами металлов, извлечение последних с ДАА 

в системе вода – сульфонол – серная кислота возможно в виде комплексов вне-

дрения. Из изученных ранее ионов металлов комплексы типа аммиакатов обра-

зуют скандий и цирконий. Поэтому на примере распределения этих ионов изу-

чены экстракционные возможности системы. Растворы солей металлов облада-

ют дополнительным высаливающим действием, поэтому интервал концентра-

ций серной кислоты, в котором изучали экстракцию металлов, начинался с 0,1 

моль/л.  

Как видно из рисунка 3.17, извлечение Sc с ДАМ выше 95 % сохраняется 

до концентрации кислоты 0,5 моль/л. Максимальное извлечение Zr(IV) с ДАМ 

возможно лишь при минимальной концентрации H2SO4 в системе, при увеличе-

нии содержания кислоты более 0,25 моль/л на кривой извлечения циркония на-
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блюдается резкое падение. При смене реагента на ДАБ степень извлечения ио-

нов металлов понижается в связи с меньшей устойчивостью комплексов. 

 

Рисунок 3.17 – Распределение 0,01 моль/л ионов Sc(III) и Zr(IV) с ДАМ и ДАБ в  

системе вода – сульфонол – H2SO4 

(mсульфонола = 1,2 г, mДАМ = 0,8 г, mДАБ = 0,6 г, Vобщ = 20,0 мл). 

Экстракционные системы на основе додецилсульфата натрия. 

Экстракция с ДАА в системах на основе SDS и неорганических кислот 

изучена на примере распределения ионов металлов, извлекающихся по анионо-

обменному механизму: Fe(III), Ga(III), Cu(I), Sn(II), Zn(II), Cd(II) и In(III); и по 

координационному механизму: Sc(III) и Zr(IV). Оптимальные условия для при-

менения систем в экстракции в присутствии органических реагентов приведены 

в таблице 3.12.  

Введение в системы ДАА расширяет интервал кислотности, в котором 

существует расслаивание в область низких концентраций кислот, а так же ста-

билизирует объем фазы ПАВ. Водная фаза прозрачная, подвижная, находится 

внизу; фаза ПАВ прозрачная, вязкая, имеет желтый оттенок, между фазами на-

блюдается четкая граница раздела.  
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Таблица 3.12 – Концентрационные параметры проведения экстракции 

(mSDS = 1,5 г, Vобщ = 20,0 мл, T = 75
o
C) 

Система Реагент mреаг., г Cкислоты, моль/л Vф. ПАВ, мл 

вода – SDS – HCl 

ДАМ 0,8 0,3–6,0 2,0–2,5 

ДАБ 0,6 0,25–6,0 2,0–2,5 

ДАГ 0,6 0,25–6,0 2,0–2,5 

вода – SDS – H2SO4 
ДАМ 0,8 0,2–5,0 2,0–2,5 

ДАБ 0,6 0,2–5,0 2,0–2,5 

 

В системе с HCl в присутствии ДАА при концентрации кислоты более 

3моль/л возможно количественное извлечение Fe(III) и Ga(III) (>99%) (рисунок 

3.18–3.19). С увеличением длины заместителя в реагенте уменьшается концен-

трация HCl, при которой начинается количественная экстракция железа. Извле-

чение галлия при замене ДАА практически не меняется. 

 

Рисунок 3.18 – Распределение 0,01 моль/л ионов Fe(III) с ДАА в системе 

вода – SDS – HCl (mSDS = 1,5 г, mДАМ = 0,8 г, mДАБ = mДАГ = 0,6 г, Vобщ = 20,0 мл).  

 

В присутствии ДАМ на всем интервале содержаний кислоты наблюдается 

количественная экстракция ионов таллия (III). При содержании кислоты выше 3 

моль/л более чем на 95% извлекается Sn(II). Максимальное извлечение Sc(III) 
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составило 89% при минимальной концентрации HCl, Cu(I) – 65% при 1 моль/л, 

Zn(II) – 24% при 2 соль/л (рисунок 3.20). В системе с ДАГ максимальное извле-

чение Cd(II) составило 72%, Zr(IV) – 53%, In(III) – 45%, Co(II) – 40% (рисунок 

3.21). 

 

Рисунок 3.19 – Распределение 0,01 моль/л ионов Ga(III) с ДАА в системе 

 вода – SDS – HCl (mSDS = 1,5 г, mДАМ = 0,8 г, mДАБ = mДАГ = 0,6 г, Vобщ = 20,0 мл). 

 

Рисунок 3.20 – Распределение 0,01 моль/л ионов металлов с ДАМ в системе  

вода – SDS – HCl (mSDS = 1,5 г,mДАМ = 0,8 г, Vобщ = 20,0 мл). 
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Рисунок 3.21 – Распределение 0,01 моль/л ионов металлов с ДАГ в системе  

вода – SDS – HCl (mSDS = 1,5 г,mДАГ = 0,6 г, Vобщ = 20,0 мл). 

 

Рисунок 3.22 – Распределение 0,01 моль/л ионов Sc(III) и Zr(IV)  

с ДАМ и ДАБ в системе вода – SDS – H2SO4 

(mSDS = 1,5 г,mДАМ = 0,8 г,mДАБ = 0,6 г, Vобщ = 20,0 мл). 

Экстракционные возможности системы с SDS и серной кислотой в при-

сутствии ДАМ и ДАБ изучены на примере распределения ионов Sc(III) и Zr(IV) 

(рисунок 3.22). Количественное извлечение обоих ионов металлов (более 95%) 



85 

 

 

наблюдается при введении ДАМ и концентрации кислоты менее 0,5 моль/л для 

Sc и менее 0,25 моль/л для Zr. В системе с ДАБ экстракция обоих ионов неко-

личественная, что вызвано меньшей устойчивостью комплексов металлов с 

ДАБ. 

Экстракционные системы на основе алкилбензолсульфокислоты.  

В системах на основе АБСК и неорганической кислоты изучено влияние 

дополнительных комплексообразователей: ДАМ, ДАБ и ДАГ на фазовые и экс-

тракционные равновесия систем. Введение реагентов требует нагревания сме-

сей до 75
о
С для ускорения взаимодействия компонентов. По результатам ис-

следований введения в смеси различных количеств реагентов установленные 

оптимальные условия проведения экстракции в системах с АБСК и ДАА пред-

ставлены в таблице 3.13. 

Таблица 3.13 – Концентрационные параметры экстракции в системах с АБСК 

и ДАА (mАБСК = 0,5 г, Vобщ = 10,0 мл) 

Система Реагент mреагента, г Cкислоты, моль/л Vф.ПАВ, мл 

Вода – АБСК – HCl 

ДАМ 0,4 0,1–2,0 1,0–1,4 

ДАБ 0,35 0,2–8,0 1,0–1,4 

ДАГ 0,35 0,2–8,0 1,0–1,4 

Вода – АБСК – H2SO4 ДАМ 0,4 0,1–2,0 1,0–1,4 

 

В присутствии ДАМ в системах вода – АБСК – H2SO4 (HCl) при концен-

трации кислоты более 3 моль/л образуются осадки, что связно, во-первых, с об-

разованием труднорастворимого соединения с соотношением ДАМ : кислота 

равным 1:2, во-вторых с подавлением диссоциации АБСК при высоких концен-

трациях кислоты. Данное обстоятельство значительно сужает интервал кислот-

ности использования систем в экстракции. Поэтому экстракционные возможно-

сти данных систем изучены на примере ионов Sc(III), Fe(III), La(III), Zr(IV) и 

Hf(IV), извлекающихся при малых концентрациях кислоты по координацион-

ному механизму (рисунок 3.23–3.24). 
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Рисунок 3.23 – Распределение 0,01 моль/л ионов металлов с ДАМ в системе  

вода – АБСК – H2SO4 (mАБСК = 0,5 г,mДАМ = 0,4 г, Vобщ = 10,0 мл). 

 

Рисунок 3.24 – Распределение 0,01 моль/л ионов металлов с ДАМ в системе  

вода – АБСК – HCl (mАБСК = 0,5 г, mДАМ = 0,4 г, Vобщ = 10,0 мл). 

Как видно, скандий извлекается количественно до содержания кислоты 

1,0моль/л, а цирконий и гафний – только при минимальной концентрации ки-

слоты. Извлечение лантана неколичественное и резко снижается при увеличе-
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нии кислотности. Железо в обеих системах извлекается количественно при ми-

нимальной концентрации кислоты. В системе с HCl при увеличении концен-

трации кислоты меняется механизм комплексообразования с координационного 

на анионообменный, и кривая экстракция Fe(III) имеет минимум.  

 

 

Рисунок 3.25 – Распределение 0,01 моль/л ионов металлов с ДАБ в системе  

вода – АБСК – HCl (mАБСК = 0,5 г, mДАБ = 0,35 г, Vобщ = 10,0 мл). 

ДАБ и ДАГ не образуют солей с кислотами с соотношением 1:2, поэтому 

интервал кислотности в системах с ними составил 0,2–8,0 моль/л HCl. на ри-

сунке 3.47 представлены результаты изучения распределения ионов металлов, 
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образующих с ДАБ устойчивые хлоридные ацидокомплексы (Tl(III), Fe(III), 

Ga(III), Sn(II), Zn(II), Cd(II)). Как видно, таллий экстрагируется количественно 

на всем интервале кислотности. Олово извлекается количественно при концен-

трации кислоты более 0,5 моль/л, железо и галлий – более 3 моль/л. Экстракция 

кадмия, цинка, никеля и кобальта неколичественная. 

Замена ДАБ на ДАГ повышает эффективность извлечения ионов. Кроме 

того при концентрации кислоты более 5 моль/л в системе возможна количест-

венная экстракция циркония (рисунок 3.26). Согласно литературным данным 

[141], извлечение ионов Zr(IV) с ДАГ при концентрациях HCl выше 6 моль/л 

происходит в связи с образованием нерастворимых в воде комплексов состава 

(ДАГ)ZrCl4.  

 

Рисунок 3.26 – Распределение 0,01 моль/л ионов металлов с ДАГ в системе  

вода – АБСК – HCl (mАБСК = 0,5 г, mДАГ = 0,35 г, Vобщ = 10,0 мл). 

3.2.3.1. Определение состава комплекса скандия с  

диантипирилметаном 

Методами изомолярных серий и насыщения по металлу определено соот-

ношение Sc : ДАМ в комплексе, количественно извлекающемся в системе вода 

– сульфонол – H2SO4 при содержании кислоты 0,2 моль/л.  
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Рисунок 3.27 – Определение состава комплекса Sc с ДАМ в системе  

вода – сульфонол – 0,2 моль/л H2SO4 методом насыщения по металлу  

(nДАМ = 0,002 моль, mПАВ = 1,2 г, Vобщ = 20 мл). 

 

Рисунок 3.28 – Определение состава комплекса Sc с ДАМ в системе  

вода – сульфонол – 0,2 моль/л H2SO4 методом изомолярных серий  

(∑n = 2,5·10
-3

 моль, mПАВ = 1,2 г, Vобщ. = 20 мл). 

 

Точку перегиба на графике метода насыщения (рисунок 3.27) определяли 

экстраполяцией линейных участков. Соотношение Sc : ДАМ составило 1:2,94 ≈ 
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1:3. На графике метода изомолярных серий (рисунок 3.28) находили точку пе-

ресечения касательных к ветвям. Соотношение Sc : ДАМ составило 0,68:1,82 = 

1:2,68 ≈ 1:3. 

Оба метода дали соотношение Sc : ДАМ близкое 1:3, характерное для 

экстракции скандия ДАМ из растворов неорганических кислот органическими 

растворителями [141]. Предположительно, экстракция скандия в предложенной 

системе протекает по координационному механизму: 

    
                           

 
   

                                
. 

 

3.2.3.2. Экстракция комплексов ионов металлов с  

диантипирилалканами в системах  

вода – ПАВ – серная кислота – хлорид аммония 

Извлечение таких металлов как таллий (III), железо (III), галлий (III) и 

олово (II) с ДАА происходит по анионообменному механизму с образованием 

ионного ассоциата из хлоридного ацидокомплекса металла и протонированного 

катиона реагента. Поэтому, предположительно, введение дополнительного ис-

точника хлорид-ионов (NH4Cl) должно приводить к улучшению извлечения 

данных ионов. Хлорид аммония в системе вода – додецилсульфат натрия – сер-

ная кислота так же является дополнительным высаливателем, его введение 

расширяет область расслаивания в сторону вершины воды (пункт 3.1.2.3). В 

системе на основе сульфонола и серной кислоты NH4Cl выступает исключи-

тельно в качестве источника дополнительных лигандов. Для изучения экстрак-

ционных возможностей систем вода – сульфонол (или додецилсульфат натрия) 

– H2SO4 в присутствии хлорида аммония установлены оптимальные содержа-

ния компонентов смесей для исследования экстракции ионов металлов, пред-

ставлены в таблице 3.14. При данных концентрациях реагентов в системах на-

блюдается равновесие двух жидких фаз с четкой границей раздела, отсутствуют 

осадки.  
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Таблица 3.14 – Концентрационные параметры проведения экстракции в  

системе вода – ПАВ – H2SO4 – 7,5 % в присутствии ДАА 

(mNH4Cl = 1,5 г, Vобщ = 20 мл, T = 75
o
C) 

АПАВ mПАВ, г Реагент mреаг., г Cкислоты, моль/л Vф.ПАВ, мл 

Сульфонол 1,2 

ДАМ 0,8 0,25–7,0 2,5–3,0 

ДАБ 0,6 0,1–7,0 1,5–2,0 

ДАГ 0,6 0,1–7,0 1,8–2,0 

SDS 1,5 

ДАМ 0,8 0,25–6,0 2,8–3,6 

ДАБ 0,6 0,1–6,0 1,6–2,0 

ДАГ 0,6 0,1–6,0 2,0–2,5 

 

В системе с сульфонолом и ДАМ экстракция всех изученных ионов ме-

таллов, за исключением Tl(III), неколичественная. При использовании в качест-

ве органического реагента ДАБ наблюдается количественное извлечение Tl(III) 

на всем изученном интервале кислотности, Sn(II) – при концентрации кислоты 

более 1,5 моль/л, Fe(III) и Ga(III) – более 2,5 моль/л (рисунок 3.29). 

 

Рисунок 3.29 – Распределение 0,01 моль/л моль ионов металлов с ДАБ в  

системе вода – сульфонол – H2SO4 – 7,5% NH4Cl 

(mсульфонола = 1,2 г, mДАБ = 0,6 г, Vобщ = 20,0 мл). 
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Рисунок 3.30 – Распределение 0,01 моль/л моль ионов металлов с ДАГ  

в системе вода – сульфонол – H2SO4 – 7,5% NH4Cl 

(mсульфонола = 1,2 г, mДАГ = 0,6 г, Vобщ = 20,0 мл). 

 
Рисунок 3.31 – Распределение 0,01 моль/л моль ионов металлов с ДАГ в системе  

вода – SDS – H2SO4 – 7,5% NH4Cl (mSDS = 1,5 г, mДАГ = 0,6 г, Vобщ = 20,0 мл). 

Замена ДАБ на ДАГ сокращает время установления равновесия, а также 

повышает эффективность извлечения ионов. Так, количественное извлечение 
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ионов начинается при меньшей концентрации кислоты: Sn(II) – при 0,5 моль/л, 

Fe(III) и Ga(III) – при 2,0 моль/л (рисунок 3.30). Максимальное извлечение 

In(III) составило 72%,так же при концентрации кислоты 7 моль/л в системе 

возможно количественное (>95 %) извлечение ионов Zr(IV).  

В случае применения в качестве фазообразователя SDS в системе с ДАМ 

экстракция всех изученных ионов металлов, за исключением Tl(III), неколиче-

ственная. Система с ДАБ так же оказалась непригодной для целей экстракции, 

т.к. при введении раствора соли металла в системе образуются осадки. 

При использовании в качестве экстрагента ДАГ (рисунок 3.31) Tl(III) ко-

личественно извлекается ионов на всем рассмотренном интервале содержаний 

H2SO4. Экстракция Sn(II)выше 95% при концентрации кислоты более 0,5 

моль/л, железа (III)и галлия – более 2,5 моль/л. Максимальное извлечение 

In(III) составило 76%.  

3.2.4. Экстракция комплексов ионов металлов 

с 1,10-фенантролином 

Ионы Co(II), Cu(II), Ni(II) по классификации Пирсона относятся к «мяг-

ким», поэтому их экстракция производными пиразолона («жесткими» лиганда-

ми) из сернокислых растворов практически не наблюдается, а извлечение из 

солянокислых растворов в виде хлоридных ацидокомплексов неколичественно. 

В связи с этим рассмотрены органические комплексообразующие реагенты – 

«мягкие» лиганды, проявляющие основные свойства, например, 1,10-

фенантролин (Phen). 

Как бидентатный лиганд Phen образует с ионами Fe(III), Co(II), Ni(II), 

Cu(II) устойчивые окрашенные хелатные комплексы с пятичленными циклами 

[164]. Являясь слабым основанием, в кислой среде Phen присоединяет один 

протон и образует комплексный катион.  

Введение в системы объемом 20 мл 0,15 г Phen расширяет интервал ки-

слотности, в котором наблюдается двухфазное жидкое равновесие, в область 

меньших концентраций кислот. Увеличение содержания реагента до 0,3 г ста-
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билизирует объем фазы ПАВ. Дальнейшее увеличение содержания фенантро-

лина не оказывает значительного влияния на фазовые и экстракционные равно-

весия систем. С уменьшением общего объема систем до 10 мл, количество 

Phen, достаточного для получения пригодной в экстракции расслаивающейся 

системы уменьшается до 0,15 г.  

Выбранные условия экстракции ионов металлов с Phen представлены в 

таблице 3.15. В системах с АБСК интервал концентраций кислот, в котором 

смеси расслаивались, очень узкий, и для целей экстракции они непригодны. В 

присутствии Phen фаза ПАВ мутная, в отсутствие ионов металлов окрашена в 

бледно-розовый цвет; водная фаза прозрачная, бесцветная; между фазами на-

блюдается четкая граница раздела. В смесях с сульфонолом фаза ПАВ очень 

вязкая, что облегчает разделение фаз после расслаивания, при концентрации 

HCl от 0,25 до 1,0 моль/л находится внизу, дальнейшее увеличение содержания 

кислоты приводит к инверсии фаз. В системах с SDS при охлаждении системы 

фаза ПАВ застывает, что позволяет полностью отделить фазы друг от друга. В 

интервале содержания HCl от 0,5 до 3,5 моль/л фаза SDS находится внизу, при 

увеличении содержании кислоты наблюдается инверсия фаз. В случае приме-

нения серной кислоты фаза ПАВ во всех системах находится вверху. В систе-

мах с додецилсульфатом расслаивание при концентрации кислот ниже 1,0 

моль/л менее устойчивое. 

Таблица 3.15 – Концентрационные параметры проведения экстракции  

(Vобщ = 10,0 мл) 

Система mПАВ, г 
Vобщ, 

мл 

mPhen, 

г 

Скислоты, 

моль/л 

Vф. ПАВ, 

мл 

Вода – сульфонол – HCl 0,6 10,0 0,15 0,25–3,0 1,0–1,2 

Вода – сульфонол – H2SO4 0,6 10,0 0,15 0,1–5,0 1,0–1,2 

Вода – SDS – HCl 
1,5 20,0 0,3 0,5–5,0 3,0–4,0 

0,75 10,0 0,15 0,5–5,0 1,5–2,0 

Вода – SDS – H2SO4 
1,5 20,0 0,3 0,5–4,0 3,0–4,0 

0,75 10,0 0,15 0,5–4,0 1,5–2,0 
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Экстракционные возможности систем в присутствии Phen изучены на 

примере распределение ионов Ni(II), Cu(II), Co(II), Fe(II) и Fe(III). В процессе 

извлечения ионов металлов органическая фаза приобретает окраску: никеля – 

ярко-розовую, кобальта – оранжевую, меди – бирюзовую, железа – ярко-

красную.  

При экстракции из хлороводородных растворов в системе с сульфонолом 

наибольший интерес представляет извлечение никеля (II), достигающее 99,9%, 

и меди (II), экстрагирующейся более чем на 90%, в интервале концентраций 

HCl 0,25–3,0 моль/л. Железо (II) извлекается более чем на 97% до концентрации 

кислоты 0,5 моль/л. Максимальное извлечение кобальта (93%) и железа (III) 

(86%) наблюдается при минимальной концентрации кислоты (рисунок 3.32). 

 

Рисунок 3.32 – Распределение 0,01 моль/л моль ионов металлов c Phen  

в системе вода – сульфонол – HCl  

(mсульфонола = 0,6 г, mPhen = 0,15 г, Vобщ = 10,0 мл). 

При замене HCl на H2SO4 извлечение ионов металлов немного ухудшает-

ся. Экстракция ионов никеля (II) превышающая 98% наблюдается в интервале 

кислотности 0,1–1,0 моль/л. Медь (II) извлекается количественно до содержа-

ния кислоты 0,5 моль/л. Железо (II) и кобальт (II) экстрагируются более чем на 

90 % до концентрации H2SO4 0,25 моль/л. Максимальное извлечение железа 
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(III) составило 91% при минимальном содержании кислоты в смеси (рисунок 

3.33).  

 

Рисунок 3.33 – Распределение 0,01 моль/л моль ионов металлов с Phen  

в системе вода – сульфонол – H2SO4  

(mсульфонола = 0,6 г, mPhen = 0,15 г, Vобщ = 10,0 мл). 

 

 

Рисунок 3.34 – Распределение 0,01 моль/л моль ионов металлов с Phen  

в системе вода – SDS – HCl (mSDS = 1,5 г, mPhen = 0,3 г, Vобщ = 20,0 мл). 
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В системе вода – SDS – HCl экстракция никеля (II) выше 95% наблюдает-

ся в интервале содержания кислоты 0,5–4,0 моль/л. Кобальт (II) извлекается бо-

лее чем на 90% при концентрации HCl 0,5–3,0 моль/л. Медь (II) экстрагируется 

количественно до концентрации кислоты 1,0 моль/л, при содержании HCl выше 

2,5 моль/л в системе образуются осадки. Железо (II) извлекается на 98% лишь 

при 0,5 моль/л концентрации кислоты. В этих же условиях экстракция железа 

(III) является неколичественной (R=63%). Увеличение кислотности приводит к 

дальнейшему снижению его экстракции в результате образования хлоридного 

ацидокомплекса (рисунок 3.34). 

 

Рисунок 3.35 – Распределение 0,01 моль/л ионов металлов c Phen в системе 

 вода – SDS – H2SO4 (mSDS = 1,5 г, mPhen = 0,3 г, Vобщ = 20,0 мл). 

При замене хлороводородной кислоты на серную вид кривых извлечения 

металлов практически не меняется. Максимальное извлечение меди (II) соста-

вило 94%. Интервал количественного извлечения никеля сокращается до 2 

моль/л, кобальта – до 1 моль/л. Отсутствие хлорид ионов в системе положи-

тельным образом сказывается на экстракции железа (III), которое экстрагирует-

ся на 96% при концентрации H2SO4 0,75 моль/л (рисунок 3.35).  

На всех кривых извлечения металлов с ростом кислотности наблюдается 

падение. Согласно литературным данным и исследованиям состава комплекса 
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металлов, установлено, что 1,10-фенантролин образует с металлами комплексы 

состава [M(Phen)m]
n+

, где m = 2, 3. В связи с этим, можно утверждать, что экс-

тракция протекает по координационному механизму, которое можно описать 

уравнением: 

   
                 

                     , 

где An
‾
 – анион ПАВ. С ростом концентрации кислоты наблюдается конкурен-

ция ионов металлов с ионами водорода за реагент, его комплексы с ионами ме-

талла разрушаются, и степень их извлечения уменьшается.  

Различная ширина интервалов кислотности, в которых наблюдается ко-

личественная экстракция ионов металлов связана с устойчивостью их фенан-

тролиновых комплексов [139].  

3.2.4.1. Экстракция смеси ионов металлов с 1,10-фенантролином 

Изучено распределение микроколичеств ионов Ni(II), Co(II), Cu(II) и 

Fe(III) в системах вода – SDS – HCl (H2SO4) на примере стандартного образца 

состава неорганических веществ (растворов ионов металлов). 

 
Рисунок 3.36 – Распределение ионов Ni(II), Co(II), Cu(II) и Fe(III) с Phen  

из раствора МСО в системе вода – SDS – HCl  

(mSDS = 0,75 г, mPhen = 0,15 г, Vобщ = 10,0 мл). 
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Как видно из рисунка 3.36 и 3.37 наиболее широкий интервал кислотно-

сти в обеих системах имеет никель, наименьший – железо (III). При этом можно 

заметить, что при концентрации серной кислоты 3 моль/л возможно полное от-

деление Ni(II) от Fe(III). Максимальное извлечение Cu(II) и Co(II) в системе с 

HCl составило 98 и 95%, в системе с H2SO4 – 90%. 

 

Рисунок 3.37 – Распределение ионов Ni(II), Co(II), Cu(II) и Fe(III) с Phen  

из раствора МСО в системе вода – SDS – H2SO4  

(mSDS = 0,75 г, mPhen = 0,15 г, Vобщ = 10 мл).  

3.2.4.2. Определение состава комплекса никеля с  

1,10-фенантролином 

Экстракция никеля с Phen в системах на основе АПАВ и неорганических 

кислот остается высокой в широком интервале концентраций кислот. Опреде-

ление состава комплекса металла с реагентов проводили в системе с сульфоно-

лом в среде 0,25 моль/л HCl, т.к. при данных условиях удавалось добиться лег-

кого разделения фаз.. Соотношение Ni : Phen в извлекаемом комплексе опреде-

лено методами изомолярных серий и насыщения по металлу. 

Точка перегиба на графике метода насыщения по металлу (рисунок 3.38) 

определена экстраполяцией линейных участков. Соотношение Ni : Phen соста-
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вило 1:2,89. На графике метода изомолярных серий (рисунок 3.39) находили 

точку пересечения касательных к ветвям, соотношение Ni : Phen равно 1:2,7. 

Полученное соотношение близко к литературным данным 1:3 [165]. 

 

Рисунок 3.38 – Определение состава комплекса Ni с Phen в системе  

вода – сульфонол – 0,25 моль/л HCl методом насыщения по металлу 

(nPhen = 7,5·10
-4

 моль, mПАВ = 0,6 г, Vобщ. = 10,0 мл). 

 
Рисунок 3.39 – Определение состава комплекса Ni с Phen в системе  

вода – сульфонол – 0,25 моль/л HCl методом изомолярных серий  

(Σn = 2,5·10
-3

 моль, mПАВ = 0,6 г, Vобщ. = 10,0 мл). 
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Таким образом, экстракция никеля протекает по координационному ме-

ханизму, который можно изобразить следующим уравнением: 

    
                            

 
   

                                 
. 

3.2.4.3. Экстракционно-фотометрическое определение 

никеля с 1,10-фенантролином 

В связи с тем, что Phen образует с ионами никеля комплекс ярко-розового 

цвета, количественно извлекающийся в фазу ПАВ, предположена возможность 

разработки экстракционно-фотометрической методики определения никеля с 

Phen. 

Исследования проводили при комнатной температуре. Раствор Phen 0,5 

моль/л готовили на 0,5 моль/л H2SO4 и использовали в течение трех дней. После 

расслаивания экстракт переносили в кювету на 0,3 мм, при этом наблюдалось 

помутнение раствора. Для повторного установления равновесия требовалось 

длительное время, поэтому предложено разбавление экстракта этиловым спир-

том до объема 2 мл. Полученные растворы фотометрировали в кюветах на 1,0 

см. Спектры поглощения спиртовых растворов экстрактов, содержащих Phen и 

его комплекс с никелем, представлены на рисунке 3.40.  

Максимум светопоглощения реагента находится в УФ области спектра. 

Спектр комплекса имеет два максимума при 520 и 795 нм. Оптимальной дли-

ной волны для экстракционно-фотометрического определения никеля с Phen 

выбрана 795 нм, т.к. поглощение реагента при этой длине волны отсутствует, 

комплексы сопутствующих металлов не мешают определению. Контрастность 

реакции (разность между максимумами поглощения реагента и комплекса) 

больше 415 нм. Окраска экстрактов устойчива в течение длительного времени.  

Для изучения возможности экстракционно-фотометрического определе-

ния никеля с Phen в системе вода – SDS – H2SO4 построен градуировочный 

график (рисунок 3.41). Для этого в градуированные пробирки вводили 0,2; 0,4; 

0,6; 0,8; 1,0 мл раствора никеля с содержанием металла 4,73 мг/мл, рассчитан-

ные количества реагентов (таблица 3.16), доводили до 10 мл дистиллированной 
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водой, и встряхивали в течение 15 мин. После разделения фаз экстракт количе-

ственно переносили в пикнометр на 2 мл, разбавляли до метки спиртом и изме-

ряли оптическую плотность при 795 нм относительно раствора экстракта холо-

стого опыта в кюветах на 1,0 см. 

  

Рисунок 3.40 – Спектры поглощения спиртовых растворов экстрактов Phen 

(1) и его комплекса с никелем (2) на фоне воды, комплекса Ni с Phen на фоне хо-

лостой пробы (3) (СPhen = 0,25 моль/л, СNi = 0,04 моль/л, СH2SO4
 = 2 моль/л,  

l = 1 см, СФ-2000). 

Таблица 3.16 – Концентрационные параметры экстракции (Vобщ = 10,0 мл) 

Компонент Количество 

Phen 0,5 моль/л на 0,5 моль/л H2SO4 1,0 мл 

H2SO4, 10,0 моль/л 2,0 мл 

SDS, 20% 2,0 мл 

 

Градуировочному графику соответствует уравнение прямой, полученное 

методом наименьших квадратов:  

А = 0,135∙CNi (r
2
 = 0,9989),  

где А – оптическая плотность, CNi – концентрация никеля в экстракте, 

мг/мл. Предел обнаружения, рассчитанный по методике [153], составил 0,14 мг 
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никеля. Закон Бэра выполняется до содержания никеля в экстракте 4,73 мг, ε = 

10.  

 
Рисунок 3.41 – Градуировочный график для экстракционно-фотометрического  

определения никеля с Phen в системе вода – SDS – H2SO4 

(СPhen = 0,25 моль/л, СH2SO4
 = 2 моль/л, λ = 795 нм, l = 1 см, СФ-2000) 

Воспроизводимость методики экстракционно-фотометрического опреде-

ления никеля с Phen проверяли методом введено-найдено (таблица 3.17). 

Таблица 3.17 – Проверка воспроизводимости методики методом введено-

найдено (Р = 0,95, n = 5) 

Хист, мг/л Х, мг/л Хср Sr ΔX 

3,31 

3,31 

3,30 0,004 0,02 

3,29 

3,31 

3,29 

3,31 

 

Определению никеля не мешает 3-кратный избыток железа (III) и 10-

кратный избыток кобальта. При концентрации ионов меди (II) выше 0,14 мг/мл 

в системе образуются осадки.  
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Методика апробирована на стандартном образце никеля № 91-б, образце 

сточной воды Пермского завода и сернокислотном растворе выщелачивания 

окисленных никелевых руд.  

Для анализа навеску стандартного образца растворяли в 15 мл царской 

водки, доводили объем дистиллированной водой до 100 мл и определяли ни-

кель в 1 мл полученного раствора. Для определения никеля в растворе выщела-

чивания брали 2 мл, в сточной воде – 1 мл. Содержания никеля в образцах, ус-

тановленные методом комплексонометрического титрования, методом атомно-

абсорбционной спектроскопии (ААС) на спектрометре iCE 3500 с пламенной 

атомизацией и предложенной экстракционно-фотометрической методикой, 

представлены в таблице 3.18. 

Таблица 3.18 – Содержание Ni в образцах, установленное различными 

 методами (Р = 0,95) 

Метод 
Сточная  

вода 

Раствор  

выщелачивания 

Сплав никеля 

СО №91-б
*
 

Комплексонометри-

ческий с мурекси-

дом [166] 

Хср ± ΔX, 

мг/мл 
3,38±0,05 

–
**

 

2,45±0,03 

(97,92±0,12 %) 

Sr 0,013 0,008 

n 7 5 

Атомно-

абсорбционный 

Хср ± ΔX, 

мг/мл 
3,34±0,02 0,85±0,08 

2,46±0,02 

(98,32±0,08%) 

Sr 0,041 0,008 0,057 

n 7 5 5 

Экстракционно-

фотометрический 

Хср ± ΔX, 

мг/мл 
3,33±0,02 0,84±0,01 

2,44±0,02 

(97,52±0,08%) 

Sr 0,030 0,009 0,052 

n 7 5 5 
*
Паспортное содержание никеля в образце 97,6%. 

**
Титрование невозможно в связи с отсутствием перехода окраски индикатора. 

 

Представленная методика обладает невысокой чувствительностью, но по-

зволяет количественно отделять и определять никель в сложных смесях. 
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3.2.5. Экстракция комплексов ионов металлов 

с 1,2,3-бензотриазолом 

В качестве «мягкого» реагента-комплексообразователя так же рассмотрен 

1,2,3-бензотриазол, проявляющий основные свойства. БТА применяют для гра-

виметрического определения Ag(I), Сu(II), Zn(II), Os(VIII), Cd(II) и Ni(II) и тит-

риметрического определения Ag(I). Палладий (II) реагирует с БТА в широком 

интервале кислотности: в уксуснокислой среде (рН 2–5,3) и солянокислых рас-

творах [145].  

Введение в системы более 0,3 г БТА расширяет интервал содержаний ки-

слот, в котором наблюдается расслаивание. В системах с техническими АПАВ 

в присутствии БТА соотношение объемов фаз стабилизируется намного лучше, 

чем в системах с SDS. Увеличение содержания реагента до 0,6 г не оказывает 

значительного влияния на фазовые и экстракционные равновесия систем. Оп-

тимальные концентрационные параметры для проведения экстракции ионов 

металлов в присутствии БТА представлены в таблице 3.19.  

Таблица 3.19 – Концентрационные параметры проведения экстракции  

(mБТА = 0,35 г, Vобщ = 10,0 мл, Т = 23
о
С) 

Система mПАВ, г Скислоты, моль/л Vф. ПАВ, мл 

Вода – сульфонол – HCl 
0,6 

0,1–4,0 1,0–1,2 

Вода – сульфонол – H2SO4 0,05–3,0 1,0–1,2 

Вода – SDS – HCl 
0,75 

0,5–6,0 2,0–2,5 

Вода – SDS – H2SO4 0,5–4,0 2,0–2,5 

Вода – АБСК – HCl 
0,5 

0,0–4,0 1,0–1,2 

Вода – АБСК – H2SO4 0,0–3,0 1,0–1,2 

 

Во всех системах фаза ПАВ мутная, вязкая, в отсутствие ионов металлов ок-

рашена в светло-коричневый цвет; водная фаза прозрачная, бесцветная. До со-

держания кислоты 3,0 моль/л HCl и 1,5 моль/л H2SO4 в системах фаза ПАВ на-

ходится внизу. С увеличением концентрации кислоты наблюдается инверсия 

фаз. До содержания кислоты 2,0 моль/л HCl или 1,0 моль/л H2SO4 смеси рас-

слаиваются при комнатной температуре, при увеличении их концентрации тре-
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бовалось кратковременное (15 мин) нагревание до 75
o
C. В системах с индиви-

дуальным SDS интервал кислотности, в котором наблюдалось расслаивание, 

ýже, чем в системах с техническими ПАВ, и расслаивание при содержании ки-

слот менее 1,0 моль/л неустойчивое. 

Экстракционные возможности систем в присутствии БТА изучены на при-

мере распределения ионов Ni(II), Cu(II), Co(II), Zn(II), Fe(III) иPd(II). При экс-

тракции ионов меди органическая фаза приобретает сине-зеленую окраску, ко-

торая бледнеет при увеличении концентрации кислоты. Исходный раствор пал-

ладия приготовлен на 6 моль/л HCl, поэтому интервал кислотности при изуче-

нии его извлечения начинался с 0,6 моль/л.  

Условий количественной экстракции ионов металлов в системах вода – 

SDS – кислота обнаружить не удалось. Максимальная степень извлечения ио-

нов (Rmax, %) Cu(II), Co(II), Ni(II) и Fe(III) наблюдалась при минимальном со-

держании кислоты и составила соответственно: из солянокислых растворов – 

91, 53, 52, 41 (рисунок 3.42); из сернокислых растворов – 87, 62, 49, 35 (рисунок 

3.43). Извлечение ионов палладия не превышало 50%. Можно сделать вывод, 

что системы на основе SDS и БТА малоэффективны для целей экстракции.  

 

Рисунок 3.42 – Распределение 0,01 моль/л ионов металлов с БТА в системе  

вода – SDS – HCl (mSDS = 0,75 г, mБТА = 0,35 г, Vобщ = 10,0 мл). 
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Рисунок 3.43 – Распределение 0,01 моль/л ионов металлов с БТА в системе  

вода – SDS – H2SO4 (mSDS = 0,75 г, mБТА = 0,35 г, Vобщ = 10,0 мл). 

При использовании в качестве фазообразователей технические АПАВы 

степень извлечения ионов металлов значительно улучшается. Как видно из ри-

сунка 3.44, в системе на основе сульфонола в интервале концентраций хлоро-

водородной кислоты 0,1–2,0 моль/л палладий извлекается на 99%. Количест-

венное извлечение меди (II) наблюдается до концентрации кислоты 0,3 моль/л. 

Максимальное извлечение никеля, кобальта (II), цинка и железа (III) составило 

соответственно 98, 81, 70 и 65% при минимальном содержании кислоты. Уве-

личение концентрации хлороводорода приводит к разрушению комплексов ме-

таллов с БТА, в связи с протонированием реагента, и резкому падению их сте-

пени извлечения.  

В системе вода – сульфонол – H2SO4 (рисунок 3.45) палладий практически 

полностью извлекается в интервале кислотности 0,05–1,5 моль/л. При концен-

трации серной кислоты 0,05–0,15 моль/л наблюдается количественная экстрак-

ция ионов меди (II). При минимальном содержании кислоты в системе извлече-

ние Ni(II) достигает 95%, Co(II) – 81, Zn(II) – 70, Fe(III) – 66. Характер кривых 

извлечения ионов металлов при замене кислоты не меняется.  
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Рисунок 3.44 – Распределение 0,01 моль/л ионов металлов с БТА в системе 

вода – сульфонол – HCl (mсульфонола = 0,6 г, mБТА = 0,35 г, Vобщ = 10,0 мл). 

 

Рисунок 3.45 – Распределение 0,01 моль/л ионов металлов с БТА в системе 

вода – сульфонол – H2SO4 (mсульфонола = 0,6 г, mБТА = 0,35 г, Vобщ = 10,0 мл). 

Системы на основе АБСК при введении БТА расслаиваются в отсутствии 

минеральных кислот. Можно предположить, что расслаивание смесей происхо-

дит в следствие протолитического взаимодействия по аналогии с системами во-

да – АБСК – Ант или вода – НСК – Ант (ДАМ). 
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Извлечение меди (II) более 95% наблюдается в интервале концентраций 

H2SO4 от 0,0 до 0,25 моль/л. Кобальт (II), никель (II) и цинк (II) экстрагируются 

количественно в отсутствие и при минимальной концентрации кислоты. Мак-

симальное извлечение железа (III) составило 90% при экстракции без кислоты. 

Извлечение палладия выше 99% начинается с концентрации кислоты 0,6 моль/л 

и сохраняется до концентрации кислоты 2,0 моль/л (рисунок 3.46). 

 

Рисунок 3.46 – Распределение 0,01 моль/л ионов металлов с БТА в системе 

вода – АБСК – HCl (mАБСК = 0,5 г, mБТА = 0,35 г, Vобщ = 10,0 мл).  

При замене хлороводороной кислоты на серную, характер кривых извле-

чения ионов металлов практически не меняется (рисунок 3.47).  

Из 0,3 моль/л HCl препаративно выделен комплекс меди с БТА состава 

Cu(БТА)2Cl2 (таблица 3.20).  

Таблица 3.20 – Определение состава комплекса Cu с БТА 

Содержание элемента Cu
*
 C

**
 H

**
 N

**
 

Рассчитанное 17,06 38,65 2,68 22,54 

Полученное 16,16 42,31 2,89 24,45 
*
Определено методом атомно-адсорбционной спектроскопии. 

**
Определено на элементном анализаторе. 
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Рисунок 3.47. Распределение 0,01 моль/л ионов металлов с БТА в системе 

вода – АБСК – H2SO4 (mАБСК = 0,5 г, mБТА = 0,35 г, Vобщ = 10,0 мл). 

Палладий с БТА в солянокислых растворах, согласно литературным дан-

ным [145], образует комплекс состава Pd(БТА)2Cl2. В связи этим, можно пред-

положить, что экстракция ионов металлов с БТА протекает по уравнению: 

   
                

                   , 

где An
‾
 – анион ПАВ. Вследствие роста конкуренции с ионами водорода за реа-

гент с увеличением кислотности систем, степень извлечения ионов металлов 

падает.  

3.2.5.1. Экстракционно-фотометрическое определение 

меди(II) с 1,2,3-бензотриазолом 

Ионы меди (II) образуют с БТА осадок зеленого цвета, умеренно раство-

римого в воде и хорошо растворимого в фазе ПАВ. При экстракции комплекса 

фаза ПАВ окрашивается в зеленый цвет, который бледнеет при уменьшении 

содержания ионов меди. Фаза ПАВ при этом прозрачная. 

Для исследования возможности экстракционно-фотометрического опре-

деления меди с БТА выбрано соотношение АБСК : БТА, равное 3:4 (0,6 г АБСК 

и 0,8 г БТА), СHCl = 0,2 моль/л. При данном содержании компонентов в системе 
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наблюдается образование двухфазного жидкого равновесия система устойчиво-

го к разбавлению до 50 мл, объем фазы ПАВ равен 1,0 мл, при разбавлении 

уменьшается до 0,8 мл. Фаза ПАВ вязкая, находится внизу; водная фаза сверху, 

бесцветная, прозрачная; фазы имеют четкую границу раздела. Степень извле-

чения Cu(II) превышает 98% (коэффициент распределения меди составляет 

1274). 

  

Рисунок 3.48. Спектры поглощения спиртовых растворов экстрактов БТА (1) 

и его комплекса с медью на фоне воды (2) и на фоне холостой пробы (3)  

(СБТА = 0,2 моль/л, СCu = 5·10
-3

 моль/л, СHCl = 0,1 моль/л, l = 1 см, СФ-2000). 

При перенесении фазы ПАВ в фотометрическую кювету она мутнела, по-

этому ее разбавляли этиловым спиртом до объема 2 мл. Сняты спектры погло-

щения спиртовых растворов экстрактов, содержащих БТА и комплекс БТА с 

медью (рисунок 3.48). Максимум светопоглощения реагента находится в УФ 

области спектра. Спектр комплекса имеет максимум в интервале 682–689 нм. 

Оптимальной длиной волны для экстракционно-фотометрического определения 

меди с БТА выбрана 682 нм, поглощение реагента при этой длине волны незна-

чительное. Контрастность реакции (разность между максимумами поглощения 
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реагента и комплекса) больше 312 нм. Окраска экстрактов устойчива в течение 

длительного времени. 

  

Рисунок 3.49. Градуировочный график для экстракционно-фотометрического 

определения меди с БТА в системе вода – АБСК – HCl 

(СБТА = 0,2 моль/л, СHCl = 0,1 моль/л, λ = 682 нм, l = 1 см, СФ-2000). 

Для изучения возможности экстракционно-фотометрического определе-

ния меди с БТА в системе вода – АБСК – HCl построен градуировочный график 

(рисунок 3.49). Для этого в делительные воронки на 50 мл вводили 0,5; 1,0; 1,5; 

2,0; 2,5 мл раствора сульфата меди (II) с содержанием металла 276,3 мкг/мл, 0,3 

мл 8 моль/л HCl, доводили до 25 мл водой, добавляли 3,0 мл 20%-го раствора 

АБСК, 0,8 г БТА и встряхивали до полного растворения БТА. После разделения 

фаз экстракт количественно переносили в пикнометр на 2 мл, разбавляли до 

метки спиртом и измеряли оптическую плотность при 682 нм относительно 

раствора экстракта холостого опыта в кюветах на 1,0 см.  

Градуировочному графику соответствует уравнение прямой, полученное 

методом наименьших квадратов:  

А = 0,0013 CСu (r
2
 = 0,996),  
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где А – оптическая плотность, CCu – концентрация меди (II) в экстракте, 

мкг/мл. Предел обнаружения, рассчитанный по методике [153], составил 27 мкг 

меди. Закон Бэра выполняется до содержания меди в экстракте 740 мкг, ε = 110.  

Таблица 3.21 – Проверка воспроизводимости методики методом введено-

найдено (Р = 0,95) 

Хист, мкг/мл Х, мкг/мл Хср Sr ΔX 

405,4 

418,2 

414,9 0,02 12,1 

424,0 

424,5 

401,5 

404,6 

416,9 

 

Воспроизводимость методики экстракционно-фотометрического опреде-

ления меди с БТА проверяли методом введено-найдено (таблица 3.21). Опреде-

лению меди не мешают 3-кратный избыток никеля, 20-кратный избыток ко-

бальта и 25-кратный избыток железа (III). 

Методика апробирована на образце сточной воды Пермского завода, для 

анализа брали 2 мл пробы. Содержание меди в образце, полученное методом 

комплексонометрического титрования, равно 212±13 мкг/мл (Sr = 0,04; Р = 0,95, 

n = 5). Содержание меди, определенное по предлагаемой методике составило 

202±9 мкг/мл (Sr = 0,04; Р = 0,95, n = 5). 

Предложенный способ экстракционно-фотометрического определения 

меди (II) с БТА в системе вода – АБСК – HCl обладает небольшой чувствитель-

ностью, но позволяет определять содержание меди в сложных растворах, а так-

же концентрировать Cu(II) из больших объемов разбавленных растворов.  

3.2.5.2. Экстракция палладия 1,2,3-бензотриазолом в присутствии 

ионов цветных металлов  

Экстракция ионов палладия в присутствии БТА вызывает наибольший 

интерес, т.к. Pd(II) количественно извлекается в широком интервале кислотно-

сти, в то время как на кривых экстракции других металлов наблюдается резкое 
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падение. Лучшие результаты получены для системы вода – АБСК – HCl, по-

этому в ней изучена экстракция палладия в присутствии ионов меди (II), нике-

ля, кобальта и железа (III).Для исследования совместной экстракции выбрана 

концентрация HCl 1,5 моль/л. При данном содержании кислоты в смеси извле-

чение Pd(II) количественное, в то время как извлечение остальных изученных 

ионов незначительное. 

Таблица 3.22 – Степени извлечения Pd(II) и Cu(II), Fe(III), Ni(II), Co(II)  

с БТА в системе вода – АБСК – HCl 

(mАБСК = 0,5 г, mБТА = 0,35 г, CHCl = 1,5 моль/л, Vобщ = 10,0 мл) 

М/Pd* RPd, % RM, % DPd DM М/Pd RPd, % RM, % DPd DM 

Cu
2+

 Fe
3+

 

500 94,83 0,35 165  0,13  1310 91,56 4,91 98  0,46  

100 95,53 6,59 192  0,63  262 93,74 1,73 135  0,16  

50 95,43 5,23 188  0,50  131 93,56 1,27 130  0,11  

10 95,89 2,52 210  0,23  26 93,40 1,03 127  0,09  

5 94,27 1,13 148  0,10  13 93,28 6,44 125  0,62  

1 94,43 5,48 153  0,52  2 93,11 0,68 122  0,06  

Ni
2+

 Сo
2+

 

350 89,76 16,83 79  1,82  300 94,86 1,87 166  0,17  

70 97,33 5,34 328  0,51  60 95,27 3,28 181  0,31  

35 97,96 2,99 432  0,28  30 95,33 5,44 184  0,52  

10 99,07 1,39 959  0,13  6 95,04 2,08 172  0,19  

5 99,16  5,69 1062  0,54  3 95,11 1,38 175  0,13  

1 99,29 3,29 1258  0,31  1 94,84 3,59 165  0,34  
*М

n+
/Pd

2+
– мольный избыток мешающего иона по отношению к ионам палладия 

 

Изучение экстракции ионов палладия с БТА в присутствии ионов Ni(II), 

Cu(II), Co(II) и Fe(III), показало, что количественному извлечению ионов пал-

ладия из растворов не мешают 500-кратныймольный избыток меди, 300-

кратный – кобальта, 70-кратный – никеля. В присутствии более 2-кратного 

мольного избытка ионов железа (III)извлечение ионов палладия падает до 93%. 

Степени извлечения ионов палладия и мешающего иона представлены в табли-

це 3.22. В системе возможно хорошее разделение палладия от цветных метал-
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лов. Максимальные коэффициенты разделения составили: SPd/Ni = 4060, SPd/Fe = 

1973, SPd/Cu = 1480, SPd/Co = 1390. 

3.3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

По результатам исследований можно заключить, что системы на основе 

анионных ПАВ сульфонола, додецилсульфата натрия и алкилбензолсульфокис-

лоты и неорганических кислот пригодны для экстракции ионов металлов в при-

сутствии различных дополнительных органических реагентов.  

Помимо рассмотренных в работе реагентов были изучены: триоктила-

мин, дифениламин, бензимидазол, дифенилкарбазон и 4-аминоантипирин. В 

системах с триоктиламином и дифенилкарбазоном условий, при которых рас-

творы расслаивались на две жидкие фазы, не обнаружено. При введении в сис-

темы дифениламина при комнатной температуре образовывались осадки, при 

нагревании до 75
о
С – трехфазное жидкое равновесие.  

В присутствии бензимидазола и 4-аминоантипирина системы расслаи-

ваются на две жидкие фазы. Исследованы экстракционные возможности систем 

на примере распределения ионов Ni(II) и Co(II) с бензимидазолом, и Fe(III) и 

Sc(III) с 4-аминоантипирином. Однако условий количественной экстракции ио-

нов металлов обнаружить не удалось.  

Системы на основе технических ПАВ сульфонола и АБСК пригодны для 

извлечения ионов металлов с ДАА как из слабокислых, так и из сильнокислых 

сред. При этом ДАМ лучше экстрагирует по координационному механизму, а 

его гомологи гораздо эффективнее при экстракции ионов металлов в виде ион-

ных ассоциатов. При использовании в качестве фазообразователя SDS экстрак-

ция с ДАА гораздо успешнее протекает по анионообменному механизму.  

Замена ДАА на 1,10-фенантролин или 1,2,3-бензотриазол меняет пере-

чень количественно извлекающихся ионов металлов. Системы вода – SDS (или-

сульфонол) – 1,10-фенантролин – неорганическая кислота пригодны для кон-

центрирования и извлечения ионов никеля в широком интервале кислотности, 

меди и кобальта. При этом экстракционные системы на основе технического 
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сульфонола более эффективны при концентрациях кислот ниже 1,0 моль/л, а на 

основе индивидуального SDS – выше 1,0 моль/л. Извлечение окрашенных ком-

плексов позволяет рассмотреть возможность сочетания процесса экстракции с 

фотометрическим определением металлов. 

При введении БТА, системы вода – АБСК (или сульфонол) – неоргани-

ческая кислота более эффективны в процессах экстракции, чем системы с ин-

дивидуальным додецилсульфатом натрия. Системы обладают более широкими 

интервалами кислотности, в которых существует расслаивание, равновесие 

двух фаз устанавливается быстрее и устойчивее, а извлечение ионов металлов 

выше. В системах установлена возможность количественного извлечения ионов 

Pd, Cu, Ni и Co. При этом существуют условия практически полного отделения 

палладия от остальных металлов.  

Основные результаты главы опубликованы в [167–175]. 
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ГЛАВА 4. ЖИДКОФАЗНЫЕ И ЭКСТРАКЦИОННЫЕ 

РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМАХ, РАССЛАИВАЮЩИХСЯ В 

РЕЗУЛЬТАТЕ ХИМИЧЕСКОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 

Расслаивание в системах без органического растворителя может происхо-

дить вследствие химического взаимодействия [177–179]. Слабое основание 

(Ант, ДАМ и т.д.) и слабая кислота (МХУК, НСК, пирокатехин и т.д.) в водной 

среде образуют ионный ассоциат, выделяющийся во вторую фазу. Подобные 

системы предложены для извлечения ионов металлов [180–184] с их после-

дующим физико-химическим определением.  

Растворы анионных ПАВ так же способны расслаиваться на две жидкие 

фазы за счет образования ионных ассоциатов (обзор литературы, пункт 1.3). 

При исследовании влияния Ант и БТА на фазовый состав систем вода – АБСК – 

неорганическая кислота установлено возможность существования двухфазного 

жидкого равновесия отсутствие неорганической кислоты. В связи с этим пред-

ставляло интерес изучить фазовые равновесия и экстракционные возможности 

систем вода – антипирин (или 1,2,3-бензотриазол) – алкилбензолсульфокисло-

та. С одной стороны, подобные системы можно рассматривать как расслаи-

вающиеся системы с кислотно-основным взаимодействием, а с другой стороны 

их можно отнести к системам на основе АПАВ. 

4.1. ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОНСТАНТЫ 

ДИССОЦИАЦИИАЛКИЛБЕНЗОЛСУЛЬФОКИСЛОТЫ 

Алкилбензолсульфокислота в расслаивающейся системе с химическим 

взаимодействием должна являться кислотным компонентом, поэтому представ-

ляло интерес определить ее константу диссоциации. Определение проводили 

потенциометрическим методом, описанным подробно в разделе 2.3.3. (рисунок 

4.1, 4.2).  

Рассчитанное значение константы диссоциации алкилбензолсульфокислоты 

составило 6,76·10
-3

 (рКа = 2,17±0,19). Следовательно, АБСК может участвовать 

процессе химического взаимодействия в качестве кислотного компонента. 
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Рисунок 4.1 – Интегральная кривая титрования 50 мл 0,01 моль/л раствора 

АБСК 0,1 моль/л раствором NaОН. 

 

Рисунок 4.2 – Дифференциальная кривая титрования 50 мл 0,01 моль/л  

раствора АБСК 0,1 моль/л раствором NaОН. 
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4.2. ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМАХ С ХИМИЧЕСКИМ 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕМ НА ОСНОВЕ АЛКИЛБЕНЗОЛСУЛЬФОКИСЛОТЫ 

4.2.1. Система вода – алкилбензолсульфокислота – антипирин 

Химическое взаимодействие, вследствие которого в системе вода– АБСК 

– Ант наблюдается расслаивание, можно описать уравнением: 

                          
 

   
. 

Для изучения растворимости в системе вода – АБСК – Ант изотермиче-

ским методом сечений при 25ºС использовали растворы различной концентра-

ции компонентов: 

 АБСК, мас. %: исходный раствор (96,6%); 2,5; 5; 10; 15; 20; 

 Ант, мас.%: 5; 10; 20; 30; 40; 50. 

 

Рисунок 4.3 – Граница области расслаивания системы  

вода – АБСК – Ант при 25°С. 

На рисунке 4.3 представлена граница области расслаивания в системе во-

да – АБСК – Ант при 25°С. Область двухфазного жидкого равновесия (L1+L2) 
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занимает значительную площадь, смещена к двойной системе АБСК – вода, ок-

ружена областью ненасыщенных растворов. Расслаивание наблюдается при со-

держании в смесях, мас. %: Ант 2–30; АБСК 4–58 и воды до 96. Составы сме-

сей, отвечающих бинодальной кривой области двухфазного жидкого равнове-

сия, представлены в таблице 4.1. Расслаивание существует при избытке АБСК 

относительно эквивалентного количеству Ант, увеличение содержание Ант 

приводит к гомогенизации системы. Отмечено, что с ростом концентрации Ант 

уменьшается вязкость фаз и увеличивается их подвижность. Наличие расслаи-

вания в системе при минимальном суммарном содержании Ант и АБСК 4,0 

мас.%, что позволяет осуществлять экстракцию из достаточно разбавленных 

растворов.  

Таблица 4.1 – Состав смесей (мас. %), отвечающих бинодальной кривой в сис-

теме вода – АБСК – Ант  

АБСК Вода Ант 

4,67 93,36 1,97 

9,38 88,75 1,87 

14,01 84,01 1,98 

2,70 95,00 2,30 

3,46 93,45 3,09 

4,36 91,77 3,87 

18,00 57,40 24,60 

24,00 45,60 30,40 

35,30 32,35 32,35 

12,00 70,40 17,60 

7,00 82,00 11,00 

45,35 24,68 29,97 

28,01 70,01 1,98 

 

На основании полученных данных по растворимости определены опти-

мальные концентрационные параметры проведения экстракции: mАБСК = 0,9г, 

mАнт = 1,0 г, Vобщ = 10,0 мл (81 мас. % воды). Фаза ПАВ расположена внизу, 

прозрачная и имеет желтую окраску, ее объем составляет 1,7 мл. Равновесное 

значение рН водной фазы 1,96.  
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Введение H2SO4 или HCl приводит к небольшому увеличению объема ор-

ганической фазы с 1,7 до 1,8 мл в системе с H2SO4 и до 2,0 мл в системе с HCl. 

При достижении 2 моль/л концентрации серной кислоты наблюдается инверсия 

фаз. Увеличение концентрации кислот до 3 моль/л приводит к появлению твер-

дой фазы, скорее всего образованной АБСК. 

4.2.2. Система вода – алкилбензолсульфокислота – 1,2,3-

бензотриазол 

Граница области расслаивания системы вода – АБСК – БТА определена 

при 75ºС. Выбор температуры обусловлен целесообразностью снижения вязко-

сти растворов АБСК и, как следствие, сокращения времени установления рав-

новесия в расслаивающихся смесях. Следует заметить, что смеси, расслоив-

шиеся при нагревании, сохраняют свое состояние при охлаждении до комнат-

ной температуры. 

Для установления границ области расслаивания в системе вода – АБСК – 

БТА изучены две серии сечений: 

 исходящих из вершины БТА на сторону вода – АБСК с содержанием 

АБСК 5; 10; 15; 20; 90 мас.%; 

 исходящих из вершины воды на сторону АБСК – БТА с соотношениями 

АБСК : БТА равными 80:20; 70:30; 60:40; 50:50; 40:60; 30:70; 20:80; 

5:95. 

Составы смесей, отвечающих бинодальной кривой области двухфазного 

жидкого равновесия, представлены в таблице 4.2.  

В двойной системе вода – БТА наблюдается расслаивание при содержа-

нии БТА 5,0–83,0 мас.% (рисунок 4.4). АБСК выступает в роли гомогенизатора 

системы вода – БТА, максимальное ее содержание в расслаивающихся смесях 

56 мас.%. Пригодные для экстракции смеси можно получить путем разбавления 

дистиллированной водой смесей трехкомпонентной системы, содержащих ме-

нее 15 мас.% воды. Для дальнейших исследований готовили раствор состава, 

мас.%: АБСК – 50, БТА – 35, вода – 15 и разбавляли 1,0 мл его в 10 раз по объ-
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ему для получения расслаивающейся системы. В отсутствие неорганических 

высаливателей и кислот органическая фаза находится внизу, ее объем составля-

ет 0,5 мл, рН равновесной водной фазы 1,96. Расслаивание сохраняется при 

введении серной и хлороводородной кислот в концентрации более 4,0 моль/л.  

Таблица 4.2 – Состав смесей (мас. %), отвечающих бинодальной кривой в сис-

теме вода – АБСК – БТА  

АБСК Вода БТА 

0,00 17,00 83,00 

2,00 16,87 81,13 

20,47 16,16 63,37 

34,09 16,35 49,56 

49,90 16,45 33,65 

55,61 20,81 23,58 

37,05 49,07 13,88 

14,80 78,83 6,37 

12,84 81,95 5,21 

7,20 88,74 4,06 

0,00 94,91 5,09 

 
Рисунок 4.4. – Граница области расслаивания системы  

вода – АБСК – БТА при 75
о
С. 
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Рассмотрено влияние неорганических высаливателей – хлоридов калия, 

натрия и аммония, сульфатов натрия и аммония на расслаивание в системе вода 

– АБСК – БТА при оптимальных концентрационных параметрах. Введение со-

лей уменьшает время расслаивания и увеличивает объем органической фазы до 

1,2 мл. При увеличении содержания высаливателей выше 2,0 моль/л в смесях 

наблюдается смена положений фаз. Расслаивание сохраняется до содержания 

солей, близких к значениям их растворимости. Наиболее удобны для работы 

концентрации солей от 0,5 до 1,0 и от 2,0 и более моль/л. 

Введение аммиака, уротропина и уксусной кислоты выше 0,1 моль/л при-

водит к гомогенизации расслаивающихся смесей. 

4.3. РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ИОНОВ МЕТАЛЛОВ В СИСТЕМАХ С 

ХИМИЧЕСКИМ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕМ  

4.3.1. Экстракция ионов металлов в системе  

вода – алкилбензолсульфокислота – антипирин 

С целью оценки экстракционных возможностей системы вода – АБСК – 

Ант изучено распределение 0,01 моль/л растворов ионов Cu(I), Fe(III), Sc(III), 

Tl(III) и La(III) в зависимости от концентрации хлороводородной кислоты. Ио-

ны меди (I) получали восстановлением меди (II) аскорбиновой кислотой. 

Как видно из рисунка 4.5, при отсутствии HCl наблюдается количествен-

ная экстракция (>99%) скандия и железа (III), на 92 % извлекается лантан. Со-

гласно литературным данным [140], их извлечение можно объяснить образова-

нием катионных комплексов с антипирином: 

   
                 

 
   

                     
. 

C ростом кислотности комплексы разрушаются вследствие протонирова-

ния реагента, что приводит к уменьшению степени извлечения.  

В широком интервале концентраций хлороводородной кислоты (0,1–2,5 

моль/л) наблюдается количественное извлечение ионов таллия(III). Сравнение 

его кривой извлечения с данными, имеющимися в литературе, позволяет пред-

положить, что извлечение протекает по анионообменному механизму в виде 
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тетрахлороталлат-иона анипириния. Предполагаемый механизм экстракции 

Tl(III) можно изобразить следующим уравнением: 

       
 

   
      

                      

Кривая извлечения меди (I) проходит через максимум (Rmax=82%), при 

увеличении кислотности системы происходит частичное окисление меди (I) до 

двухвалентоного состояния, в результате чего степень ее извлечения падает. 

Количественная экстракция железа(III) и галлия возможна лишь по координа-

ционному механизму при отсутствии неорганической кислоты в системе. Для 

экстракции хлоридных ацидокомплексов Fe(III) и Ga(III) требуется концентра-

ция HCl выше 2,5 моль/л. 

 

Рисунок 4.5 – Распределение 0,01 моль/л ионов металлов в системе  

вода – АБСК – Ант (mАБСК = 0,9 г, mАнт = 1,0 г, Vобщ = 10,0 мл). 

Полученный вид кривых распределения подобен кривым извлечения ме-

таллов из хлороводородных растворов в системе вода – Ант – НСК [185]. Это 

позволяет сделать вывод о схожести механизмов экстракции. При экстракции 

по координационному механизму АБСК выступает в качестве противоионов, в 

случае извлечения ацидокомплексов ионов металлов – в качестве фазообразо-

вателя.  
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Согласно литературным данным по экстракции ионов металлов хлоро-

формными растворами производных пиразолона большое число ионов метал-

лов извлекается в виде тиоцианатных комплексов. В связи с этим рассмотрена 

возможность экстракции некоторых ионов металлов из тиоцианатных раство-

ров в системе вода – АБСК – Ант.  

Изучено влияние концентрации на фазовое состояние тройной системы 

вода – АБСК – Ант. В присутствии NH4SCN область расслаивания сохраняется 

до концентрации тиоцианата аммония 0,3 моль/л, обе фазы остаются прозрач-

ными с четкой границей раздела. Органическая фаза окрашена в желтый цвет, 

находится внизу. При введении NH4SCN наблюдается увеличение объема орга-

нической фазы от 1,7 до 4,6 мл. В присутствии ионов металлов наблюдается 

увеличение объема фазы ПАВ, появление третьей фазы и системы становятся 

непригодны для целей экстракции.  

В связи с этим экстракцию тиоцианатных комплексов металлов проводи-

ли в присутствии небольшой концентрации минеральной кислоты. Для исклю-

чения конкуренции хлоридных ацидокомплексов распределение проводили из 

сернокислых растворов при концентрации кислоты 0,5 моль/л. При введении 

NH4SCN в систему вода – АБСК – Ант – 0,5 моль/л H2SO4 наблюдается образо-

вание белых игольчатых кристаллов, которые растворяются при нагревании до 

40
о
С.  

Изучение распределения тиоцианатных комплексов металлов проводили 

на примере ионов железа (III), кобальта, меди (II), кадмия и цинка. При отсут-

ствии NH4SCN в системе осадков не наблюдалось, обе фазы прозрачны, но из-

влечение металлов не превышает 40 %. Введение тиоцианата приводит к появ-

лению осадков в органической фазе, у кобальта, железа (III) и меди органиче-

ская фаза окрашена в синий, красный и вишневый цвета соответственно, водная 

фаза бесцветна. Исследования показали, что при концентрации тиоцианата ам-

мония выше 0,1 моль/л экстракция Fe(III), Cu(II) и Zn(II) превышает 99 %. Со-

гласно литературным данным о составе тиоцианатных комплексов металлов, 
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можно предположить, что извлечение протекает по анионообменному меха-

низму, например для цинка, по уравнению:  

          
  

   
       

                        . 

Co(II) количественно извлекается при концентрации NH4SCN 0,3 моль/л, 

экстракция Cd(II) растет с увеличением содержания тиоцианат-ионов, но оста-

ется неколичественной (рисунок 4.6).  

 
Рисунок 4.6 – Распределение 0,01 моль/л ионов металлов в системе  

вода – АБСК – Ант – 0,5 моль/л H2SO4 в зависимости от концентрации 

NH4SCN (mАБСК = 0,9 г, mАнт = 1,0 г, Vобщ = 10,0 мл). 

Для изучения зависимости распределения тиоцианатных комплексов ме-

таллов от концентрации серной кислоты выбрана концентрация NH4SCN рав-

ная 0,1 моль/л, так как в этом случае образование осадков минимально. Следует 

заметить, что с ростом концентрации H2SO4 количество осадка увеличивается.  

Максимальное извлечение ионов металлов наблюдается при отсутствии 

серной кислоты в системе (рисунок 4.7). Введение серной кислоты приводит к 

появлению осадков, количество которого увеличивается с ростом кислотности, 

и к незначительному уменьшению экстракции железа (III) меди (II) и цинка. 

Также наблюдается существенное падение степени извлечения кобальта и кад-
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мия, для количественного извлечения которых требуется более высокая кон-

центрация тиоцианат-ионов. 

 
Рисунок 4.7 – Распределение 0,01 моль/л ионов металлов в системе  

вода – АБСК – Ант – 0,1 моль/л NH4SCN в зависимости от концентрации 

H2SO4 (mАБСК = 0,9 г, mАнт = 1,0 г, Vобщ = 10,0 мл). 

4.3.2. Экстракция ионов меди(II) в системе вода – 

алкилбензолсульфокислота – 1,2,3-бензотриазол 

Экстракционные возможности системы вода – АБСК – БТА в зависимо-

сти от концентраций неорганических кислот рассмотрены ранее (глава III, 

пункт 3.2.5). Установлено, что в отсутствие кислот возможна количественная 

экстракция ионов меди (II). Наличие области расслаивания при высоких кон-

центрациях неорганических высаливателей позволяет рассмотреть возможность 

извлечения ионов Cu(II) из высокоминерализованных растворов.  

Интервал содержаний сульфата натрия по сравнению с остальными соля-

ми был уже, в связи с этим распределение в системах с ним рассмотрено не бы-

ло. Как видно из рисунка 4.8, введение высаливателей практически не влияет на 

экстракцию ионов меди (II), которая сохраняется в интервале 88–95%.  
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Рисунок 4.8 – Распределение 0,01 моль/л ионов Cu(II) в системе  

вода – АБСК – БТА в зависимости от концентрации неорганических  

высаливателей (mАБСК = 0,55 г, mБТА = 0,35 г, Vобщ = 10,0 мл). 

4.4. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Установлено наличие области расслаивания в водных системах с химиче-

ским взаимодействием на основе АПАВ алкилбензолсульфокислоты в качестве 

кислотного и антипирина или 1,2,3-бензотриазола в качестве основного компо-

нентов. Область расслаивания лежит в широких интервалах содержаний ком-

понентов систем. Равновесие двух жидких фаз устойчиво к разбавлению, вве-

дению неорганических кислот и дополнительных неорганических солей. В от-

сутствии кислот система вода – Ант – АБСК пригодна для экстракции ионов 

металлов по координационному механизму, при введении хлоридов или тио-

цианатов – по анионообменному механизму. Установлена возможность количе-

ственной экстракции железа (III), скандия (III), таллия (III), меди (II), цинка и 

кобальта. Система вода – АБСК – БТА пригодна для экстракции ионов меди (II) 

из высокоминерализированных растворов. 

Основное содержание раздела опубликовано в [186, 187]. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Итоги выполненного исследования 

1. Построены фазовые диаграммы многокомпонентных систем вода – сульфо-

нол – HCl (H2SO4), вода – SDS – HCl (H2SO4), вода – АБСК – HCl (H2SO4). 

Области расслаивания существуют в широких интервалах концентраций 

компонентов. Введение высаливателя – хлорида аммония в систему вода – 

SDS – H2SO4, расширяет концентрационные границы существования области 

расслаивания. 

2. Установлены концентрационные границы области жидкого двухфазного рав-

новесия в системах с химическим взаимодействием вода – АБСК – Ант и во-

да – АБСК – БТА. Расслаивание сохраняется в присутствии неорганических 

кислот и высаливателей.  

3. В вышеперечисленных системах установлены оптимальные концентрацион-

ные параметры проведения экстракции. Введение дополнительных комплек-

сообразующих реагентов: антипирина, диантипирилметана и его гомологов, 

1,10-фенантролина, 1,2,3-бензотриазола, стабилизирует соотношение фаз в 

системах и позволяет проводить экстракцию из менее кислых растворов.  

4. В изученных системах найдены условия количественного извлечения ионов 

Tl(III), Ga(III), Fe(III), Sn(II) по анионообменному механизму, Sc(III), Zr(IV) 

по координационному механизму диантипирилметаном или его гомологами; 

Ni(II), Cu(II), Co(II) 1,10-фенантролином; Pd(II), Cu(II), Ni(II) 1,2,3-

бензотриазолом.  

5. В системе вода – АБСК – Ант в отсутствии неорганических кислот количест-

венно извлекаются ионы Sc(III) и Fe(III) по координационному механизму, в 

присутствии хлорид-ионов – ионы Tl(III), тиоцианат-ионов – ионы Fe(III), 

Cu(II), Co(II), Zn(II) по анионообменному механизму. 

6. Предложены методики экстракционно-фотометрического определения Ni(II) 

с Phen в системе вода – SDS – 2,0 моль/л H2SO4 и Cu(II) с БТА в системе вода 

– АБСК – 0,1 моль/л HCl . Установлена возможность селективного отделения 
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ионов Pd(II) от ионов Ni(II), Cu(II), Co(II) и Fe(III) с БТА в системе вода – 

АБСК – 1,5 моль/л HCl. 

Перспективы дальнейшей разработки темы 

На основании результатов, полученных в процессе работы, можно пред-

ложить возможные пути дальнейших исследований.  

Разработка и практическое применение новых методик экстракционного 

разделения ионов металлов в изученных расслаивающихся системах на основе 

АПАВ с различным инструментальным окончанием (спектрофотометрическим, 

атомно-абсорбционным и т.д.). 

Изучение жидкофазных и экстракционных равновесий в системах на ос-

нове смесей анионогенных ПАВ (сульфонола, додецилсульфата или алкилбен-

золсульфокислоты) и катионогенных ПАВ (катамин АБ, цетилпиридиний хло-

рид) или органических оснований (производные диантипирилметана с арома-

тическими радикалами, производные 1,2,3-бензотриазола). 

Расширение перечня извлекаемых ионов металлов за счет применения 

других известных органических реагентов-комплексообразователей. Изучение 

распределения органических красителей и их комплексов с металлами в рас-

слаивающихся системах на основе АПАВ. Исследование влияния АПАВ на 

спектрофотометрические характеристики экстрагируемых комплексов.  
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ПЕРЕЧЕНЬ СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 

ПАВ  Поверхностно-активное вещество 

КПАВ  Катионное ПАВ 

НПАВ  Неионное ПАВ 

АПАВ  Анионное ПАВ 

SDS Додецилсульфат натрия 

АБСК Алкилбензолсульфокислота 

Ант Антипирин  

ДАА Диантипирилалкан 

ДАМ Диантипирилметан 

ДАБ Диантипирилбутан 

ДАГ Диантипирилгептан 

Phen 1,10-фенантролин 

БТА 1,2,3-бензотриазол 

в.ф. Водная фаза 

ф. ПАВ Фаза ПАВ 

С Концентрация, моль/л 

RМ Степень извлечения, % 

A Оптическая плотность 

λ Длина волны, нм 

L Гомогенное жидкое состояние 

L+S Равновесие жидкой и твердой фаз (кристаллизация соли) 

L1+L2 Равновесие двух жидких фаз (расслаивание) 

L1+L2+S Равновесие двух жидких и одной твердой фазы (монотектика) 

nD Показатель преломления жидкой фазы 

ККМ  Критическая концентрация мицеллообразования 

D  Коэффициент распределения 

M Металл 

SM1/M2
 Коэффициент разделения 
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