
ЭЛЕКТРОХИМИЯ, 2019, том 55, № 5, с. 609–618

609

ЭЛЕКТРОДИАЛИЗНОЕ ИЗВЛЕЧЕНИЕ ЦИНКА(II)
ЖИДКИМИ МЕМБРАНАМИ НА ОСНОВЕ

ДИ-(2-ЭТИЛГЕКСИЛ)ФОСФОРНОЙ КИСЛОТЫ
© 2019 г.   Т. Ж. Садырбаева*

Институт неорганической химии Рижского технического университета, Рига, Латвия
*е-mail: sadyrbaeva@hotmail.com
Поступила в редакцию 12.07.2018 г.

После доработки 31.10.2018 г.
Принята к публикации 27.11.2018 г.

В данной статье представлен новый процесс извлечения ионов цинка(II) c помощью жидких мем-
бран в условиях гальваностатического электродиализа с электроосаждением металла в катодном
растворе. В качестве жидких мембран использовали растворы ди-(2-этилгексил)фосфорной кисло-
ты с добавками три-н-октиламина в 1,2-дихлорэтане. Изучено влияние плотности тока электроди-
ализа, состава водных растворов и органических мембран на скорость извлечения, трансмембран-
ного переноса и электроосаждения ионов металла. Получены мелкокристаллические катодные
осадки цинка из растворов соляной, серной, хлорной и уксусной кислот. Показано, что в исследо-
ванном процессе достигается практически полное (>99.9%) извлечение ионов цинка(II) жидкими
мембранами из исходного раствора, содержащего 0.01 М ZnSO4, за 1–2.5 ч электродиализа. Полу-
ченная максимальная степень реэкстракции металла составляет 98%, а степень электроосаждения
– 78%. Показано, что форма хронопотенциограмм может служить критерием полноты извлечения
цинка(II) из исходного раствора.
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ВВЕДЕНИЕ
Цинк широко используется в промышленно-

сти в качестве антикоррозионного покрытия же-
леза и стали, в производстве аккумуляторов и ба-
тареек, в полиграфии, в органическом синтезе в
качестве восстановителя, а также в сплавах с ме-
дью (латуни), алюминием и магнием. Сульфат и
хлорид цинка применяют в медицине в качестве
антисептических средств. Оксид цинка является
вулканизатором в резиновой промышленности и
применяется в качестве белого пигмента красок.
Сульфид цинка используется в качестве люмино-
форов [1]. Таким образом, ионы цинка(II) содер-
жатся в сточных водах многих предприятий, в том
числе гальванических производств, предприятий
цветной металлургии, лакокрасочной промыш-
ленности, производства вискозного волокна,
фибры, стекла. Несмотря на то, что цинк являет-
ся необходимым для человека микроэлементом и
входит в состав различных ферментов, все соли
этого металла токсичны, и сточные воды должны
быть очищены от ионов цинка(II).

Для извлечения тяжелых металлов из водных
растворов применяют различные методы: оса-

ждение, сорбцию, ионный обмен, гальванокоагу-
ляцию, экстракцию, электродиализ [2]. К недостат-
кам этих методов относится высокая стоимость ре-
агентов, большое количество использующихся
органических растворителей и экстрагентов. Метод
мембранной экстракции перспективен для извле-
чения ионов металлов из разбавленных растворов
[3]. Жидкая мембрана – это слой органического
растворителя, содержащего селективный пере-
носчик, разделяющий два водных раствора. Мем-
бранная экстракция имеет ряд преимуществ по
сравнению с жидкостной экстракцией: одновре-
менная экстракция и реэкстракция в одну стадию
процесса, высокая скорость переноса, минималь-
ное количество органических реагентов.

В процессах жидкостной и мембранной экстрак-
ции из слабокислых и нейтральных растворов ши-
роко используется катионообменный экстрагент
ди-(2-этилгексил)фосфорная кислота (Д2ЭГФК)
[4]. Для мембранной экстракции цинка с помо-
щью Д2ЭГФК применяли различные типы жид-
ких мембран: импрегнированные [5, 6], комбина-
цию импрегнированной и эмульсионной жидких
мембран [7], эмульсионные мембраны в экстрак-
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торе с полыми волокнами [8], объемные жидкие
мембраны [9]. В этих процессах движущей силой
переноса является градиент pH между отдающим
и принимающим водными растворами. Указыва-
ется на селекивность извлечения цинка(II) и воз-
можность его отделения от кальция(II), маг-
ния(II), меди(II) и частичную соэкстракцию же-
леза(II).

Движущей силой переноса при электродиали-
зе в системе с жидкой мембраной является гради-
ент электрического потенциала [10]. Наложение
электрического поля интенсифицирует перенос
ионов через мембрану и облегчает реэкстракцию
металлов из органической фазы. Процесс элек-
тродиализного транспорта может быть объединен
с электроосаждением металла в принимающем
растворе. При этом в отличие от традиционной
мембранной экстракции не требуется высокая
кислотность принимающего раствора, так как
транспорт катионов металла сонаправлен с пере-
носом ионов водорода. Процесс электродиализа
через жидкие мембраны с одновременным катод-
ным выделением металла был изучен нами ранее
при извлечении ионов серебра(I) из азотнокис-
лых растворов [11] и кобальта(II) из сернокислых
растворов [12]. В литературе отсутствуют данные
о применении мембранной экстракции в элек-
трическом поле для извлечения цинка(II). Целью
данной работы является изучение процесса из-
влечения цинка(II) из сернокислых растворов
жидкими мембранами на основе Д2ЭГФК в усло-
виях гальваностатического электродиализа с
электроосаждением металла из принимающего
катодного раствора.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В экспериментах использовали четырехкамер-
ную ячейку из фторопласта, состоящую из двух
электродных камер, камеры отдающего раствора
и жидкой мембраны, заключенной между верти-
кальными целлофановыми пленками. Объем
жидкой мембраны составлял 2 см3, ее толщина –
0.2 см, площадь контакта фаз – 7.1 см2. Электрод-
ные камеры имели объем 17 см3, объем отдающе-
го раствора – 13 см3. Анодная камера была отделе-
на от камеры отдающего раствора твердой анио-
нообменной мембраной МА-40. Целлофановые
пленки и твердые анионообменные мембраны
предварительно вымачивали в дистиллирован-
ной воде. Постоянный ток подавали на плоские
платиновые электроды в гальваностатическом
режиме с помощью источника постоянного тока
AX-12001 DBL. Эксперименты проводили при
комнатной температуре, растворы не перемеши-
вались.

В качестве жидких мембран использовали рас-
творы технической Д2ЭГФК с добавками три-н-

октиламина (ТОА) в 1,2-дихлорэтане. Содержа-
ние основного вещества в технической Д2ЭГФК
составляет ~63%, кроме того экстрагент содержит
~16% моноалкилфосфорной кислоты и ~6% три-
алкилфосфорной кислоты, а также спирты. В
большинстве экспериментов применяли 0.19 М
(10 об. %) растворы Д2ЭГФК с добавкой 0.05 M
ТОА. Отдающий раствор готовили растворением
навески сульфата цинка ZnSO4 ∙ 7H2O (марка “х. ч.”)
в серной кислоте нужной концентрации, как пра-
вило 0.01 М H2SO4. Исходная концентрация соли
цинка обычно составляла 0.01 M. Концентрацию
ионов цинка в водных растворах определяли
спектрофотометрическим методом с ксиленоло-
вым оранжевым при 570 нм [13]. Измерения оп-
тической плотности проводили на спектрофото-
метре Jenway 6300.

Скорость экстракции ионов цинка(II) из отда-
ющего раствора в жидкую мембрану характеризу-
ется степенью извлечения Е:

(1)
где С0 и Сf – начальная и текущая концентрации
цинка(II) в отдающем растворе (М).

Степень электроосаждения цинка рассчиты-
вали в соответствии с выражением:

(2)
где m – масса катодного осадка (г), M – молярная
масса цинка (г/моль), Vf – объем отдающего рас-
твора (л).

Степень реэкстракции металла из жидкой
мембраны R вычисляли, учитывая концентрацию
ионов цинка(II) в катодном растворе, а также ко-
личество осажденного на катоде металла:

(3)
где Сk – концентрация ионов цинка(II) в катодном
растворе (М), Vk – объем катодного раствора (л).

Для характеристики скорости переноса цин-
ка(II) через жидкую мембрану рассчитывали ве-
личину потока J:

(4)
где S – видимая площадь жидкой мембраны (м2),
t – продолжительность процесса (с).

Выход по току η для катионов цинка(II) опре-
деляли как:

(5)
где F – число Фарадея (96 485 Кл/моль), I – сила
тока (А), t – продолжительность процесса (с).

МЕХАНИЗМ МАССОПЕРЕНОСА
Из литературных данных известно, что

Д2ЭГФК существует в димерной форме в мало-
полярных растворителях, образует мономеры в

( )= − ×f 01 100%,E C C

( ) ( )= 0 f100% ,D m MC V

( ) ( )( )×= +k k 0 f 100% ,C V C VR D

( ) ( )= k k ,J C V St

( ) ( )η = 0 f2 ,C V RF It



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 55  № 5  2019

ЭЛЕКТРОДИАЛИЗНОЕ ИЗВЛЕЧЕНИЕ ЦИНКА(II) 611

спиртах и промежуточные комплексы в хлоро-
форме и ацетоне [14]. Можно предположить, что
в достаточно полярном растворителе 1,2-дихлор-
этане (ε > 10), который использовался в данной
работе, мономеры и димеры Д2ЭГФК существу-
ют в сравнимых количествах. В присутствии в ор-
ганической фазе примеси три-н-октиламина в ре-
зультате реакции переноса протона образуется
ионная пара R3NH+A−, которая является бинар-
ным экстрагентом [15]:

(6)
где HA – ди-(2-этилгексил)фосфорная кислота,
R3N – три-н-октиламин.

Без учета частичной димеризации экстрагента
Д2ЭГФК извлечение ионов цинка(II) можно
представить следующими уравнениями катионо-
обменной экстракции:

(7)

(8)

где в − водная фаза, о − органическая фаза.
Катионы Zn2+ за счет диффузии и электро-

миграции транспортируются из объема отдающе-
го раствора к границе раздела фаз с органической
жидкой мембраной и взаимодействуют с экстра-
гентом. Экстрагируемый комплекс ZnA2 диф-
фундирует через слой жидкой мембраны, разру-
шается на границе раздела фаз по реакциям об-
ратным реакциям экстракции (7), (8), и катионы
цинка(II) транспортируются в объем принимаю-
щего раствора и далее к поверхности катода, где
восстанавливаются до металла. Экстрагируемый
комплекс цинка может частично диссоциировать
в 1,2-дихлорэтане. Катионы Zn2+, которые появ-
ляются в органической фазе в результате частич-
ной диссоциации экстрагируемого комплекса,
переносятся через жидкую мембрану за счет элек-
тромиграции. Молекулы переносчика (R3NHA,
HA) диффундируют обратно к границе раздела
фаз с отдающим раствором по градиенту их кон-
центрации. Ионы водорода транспортируются
через жидкую мембрану в принимающий раствор
в том же направлении, что и катионы цинка(II),
взаимодействуя с переносчиком по межфазной
реакции катионного обмена:

(9)

В отличие от традиционной мембранной экс-
тракции Д2ЭГФК, при которой потоки ионов ме-
талла и катионов водорода направлены противо-
положно и необходимы высокая кислотность
принимающего раствора и корректировка pH
отдающего раствора [3], при электродиализе
возможно извлечение металла в слабокислые и
нейтральные водные растворы.

−↔ +
3 3HA + R N R NH A ,

( ) ( )
+ ++ ↔ +2
в o 2( ) )o в(Zn 2HA ZnA 2H ,

( )
+ ++ ↔ +2
в 3 o( ) ( ) ( )2 o 3 oZn 2R NHA ZnA 2R NH ,

( )
+ ++ ↔ +( ) (в 3 o ) (3 o)oH R NHA HA R NH .

Если в принимающем катодном растворе со-
держится кислота HX, ее анионы взаимодейству-
ют с бинарным экстрагентом на границе с жид-
кой мембраной:

(10)

Затем образовавшаяся соль амина R3NHX пе-
реносится через слой органической фазы в обрат-
ном направлении по отношению к катионам
цинка и водорода, и анионы X− реэкстрагируются
из жидкой мембраны в отдающий раствор.

Окислительно-восстановительные реакции на
платиновых электродах сопряжены с переносом
ионов через жидкую мембрану и твердую анионо-
обменную мембрану. На катоде в растворах сер-
ной или соляной кислоты, обычно использовав-
шихся в экспериментах, происходит выделение
водорода и электроосаждение цинка:

(11)

(12)
На инертном аноде в сернокислом растворе

выделяется кислород в результате окисления мо-
лекул воды:

(13)
Процесс электродиализного извлечения цин-

ка(II) в системе с жидкой мембраной схематиче-
ски изображен на рис. 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Влияние состава катодного раствора

В экспериментах было установлено, что при
наложении постоянного электрического поля на
систему с жидкой мембраной происходит пере-
нос ионов цинка(II) в катодный сернокислый
раствор, и в определенных условиях наблюдается
электроосаждение цинка на катоде. При плотно-
сти тока 5.7 мA/см2 полное извлечение цинка(II)
из отдающего раствора достигается за 1–1.5 ч
электродиализа при использовании в качестве
католита разбавленных (<0.1 M) растворов H2SO4.
Повышение концентрации серной кислоты в ка-
тодном растворе в пределах 0.01–0.1 М оказывает
негативное влияние на степень экстракции цин-
ка(II) в органическую фазу и степень электрооса-
ждения металла (табл. 1). Это связано, вероятно,
с усилением противонаправленного потока анио-
нов  через жидкую мембрану, что приводит к
снижению выхода по току для катионов Zn2+.
Увеличение продолжительности электродиализа
способствует более полной реэкстракции металла
из органической фазы. Наиболее высокая сте-
пень электроосаждения цинка(II) была достигну-
та в системе с 0.01 М H2SO4 в католите, однако в

( ) ( ) ( )
− −+ ↔ +в 3 o 3 o ( )oX  R NHA R NHX   А .

−+ → ↑+
22H 2e    H ,

−+ → ↓2+Zn  2e   Zn .

+ −→ ↑ + +2 22H O  O  4H 4e .

−2
4SO
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этих условиях извлечение металла сопровождает-
ся негативными явлениями, такими как образо-
вание темного осадка, возможно, восстановлен-
ного цинка на целлофановой пленке на границе
жидкой мембраны с католитом и помутнение ка-
толита из-за выхода органических катионов
R3NH+ в объем водной фазы. Органические кати-
оны начинают участвовать в переносе тока через
границу раздела фаз жидкая мембрана/катодный
раствор при недостаточном количестве электро-
лита в катодной камере. В последующих экспери-
ментах использовали в качестве католита раство-
ры кислот с концентрацией 0.02 М.

Напряжение в системе в ходе гальваностатиче-
ского электродиализа изменяется по-разному в
зависимости от условий эксперимента (рис. 2).
При низкой концентрации серной кислоты в ка-
толите (<0.05 M) продолжительность электродиа-
лиза ограничена резким подъемом напряжения

(кривые 1, 2), в то время как в системах с более
концентрированным раствором H2SO4 наблюда-
ется непрерывное снижение напряжения (кри-
вые 3, 4). Снижение напряжения в ходе электро-
диализа обычно связано с накоплением воды в
фазе жидкой мембраны. Было установлено, что
резкое падение электропроводности и повыше-
ние напряжения в системе соответствует практи-
чески полному (≥99%) извлечению цинка(II) в
жидкую мембрану и вызвано обессоливанием от-
дающего раствора в результате экстракции катио-
нов металла и водорода в органическую фазу и пе-
реноса анионов  через твердую анионооб-
менную мембрану в анодную камеру. При более
высокой концентрации серной кислоты в католи-
те количественное извлечение цинка(II) из отда-
ющего раствора не достигается, и подъем напря-
жения не происходит. Таким образом, форма хро-
нопотенциограмм может служить критерием
полноты извлечения металла в жидкую мембрану.

В табл. 2. показано влияние состава катодного
раствора на транспорт и электроосаждение цин-
ка(II). В качестве католита использовали разбав-

−2
4SO

Рис. 1. Схема процесса электродиализа с жидкой мембраной.

Анолит КатолитЖидкая мембранаОтдающий растворМА-40

+ –

O2 H2
Zn2+Zn2+

Zn2+

2А–

А–

HA

R3NH+

R3NHA

R3NHX

ZnА2

H+ H+

X– X–

H+

H2O

SO4
2– SO4

2–

Таблица 1. Влияние концентрации серной кислоты в
катодном растворе на степень извлечения ионов цин-
ка(II) в жидкую мембрану (Е), степень реэкстракции
(R), степень электроосаждения (D) и поток (J). i =
= 5.7 мА/см2, СZn = 0.01 М, СД2ЭГФК = 0.19 М, СTOA =
= 0.05 М

, М t, мин
Е R D J, 

мкмоль/(м2 с)%

0.01 77 100 42 23 18
0.02 66 100 54 6 27
0.03 67 100 59 – 29
0.05 90 99 76 – 29
0.1 150 63 55 – 12

2 4H SOC

Таблица 2. Влияние природы кислоты в катодном рас-
творе на скорость извлечения и электроосаждения
ионов цинка(II). i = 2.8 мА/см2

Кислота 
(С = 0.02 М) t, ч

Е R D J, 
мкмоль/(м2 с)%

HCl 2.5 100 37 18 8
HClO4 2.8 100 34 26 6
H2SO4 2.5 76 41 10 8
H2SO4 5.0 98 98 78 10
CH3COOH 2.5 100 43 37 9
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ленные растворы соляной, серной, хлорной и ук-
сусной кислот. Из данных табл. 2 следует, что во
всех случаях происходит полное извлечение ионов
цинка(II) из отдающего раствора. Система с сер-
ной кислотой отличается более низкой скоростью
экстракции металла, но увеличение продолжи-
тельности электродиализа приводит к практиче-
ски полной реэкстракции цинка(II) и повыше-
нию степени электроосаждения до 78%. В случае
использования в качестве католита уксусной кис-
лоты, являющейся слабым электролитом, напря-
жение в ходе электродиализа значительно выше,
чем в других системах. Процесс извлечения цин-
ка(II) в хлорнокислые растворы может осложнять-
ся образованием белого осадка ZnA2 на целлофа-
новой пленке на границе с катодным раствором и
появлением органической фазы с образованием
эмульсии в католите в ходе продолжительных экс-
периментов. Таким образом, для изучения зако-
номерностей электродиализного транспорта был
выбран катодный раствор, содержащий соляную
кислоту.

Осадки цинка, полученные из растворов соля-
ной кислоты, имеют вид матовых, темно-серых,
мелкокристаллических, достаточно прочно сцеп-
ленных с электродом покрытий. Структура осад-
ка представлена на рис. 3.

Влияние плотности тока

Повышение плотности тока в интервале от 1.4
до 4.2 мА/см2 приводит к значительному увеличе-
нию скорости извлечения цинка(II) в жидкую
мембрану, а также степени реэкстракции и вели-
чины потока ионов металла в катодный раствор
(рис. 4). Дальнейшее увеличение плотности тока

в условиях экспериментов ограничено полной
экстракцией цинка(II) из отдающего раствора и
резким повышением напряжения в системе. Наи-
более высокая скорость трансмембранного пере-
носа цинка(II), полученная при плотности тока
4.2 мА/см2, достигает 22 мкмоль/(м2 с).

Кинетические зависимости извлечения,
трансмембранного переноса и электроосаждения
ионов цинка(II) из 0.02 М раствора HCl при плот-
ности тока 2.8 мА/см2 представлены на рис. 5. В
этих условиях полное извлечение металла из от-
дающего раствора достигается за 2–2.5 ч электро-
диализа. Около половины цинка(II) реэкстраги-
руется в катодный раствор, и такое же количество

Рис. 2. Влияние концентрации серной кислоты в ка-
толите на кинетические зависимости изменения на-
пряжения. i = 5.7 мА/см2; , M: 1 – 0.01; 2 – 0.02;
3 – 0.05; 4 – 0.1.
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Рис. 3. Микрофотография цинкового покрытия, оса-
жденного из 0.02 M HCl на платиновом катоде. i =
= 2.8 мА/см2, t = 2.5 ч.

50 мкм

Рис. 4. Степень извлечения цинка(II) в жидкую мем-
брану Е (1), степень реэкстракции R (2), а также ско-
рость переноса металла J (3) в зависимости от плотно-
сти тока. СZn = 0.01 M, t = 1 ч, СД2ЭГФК = 0.19 М,
СТОА = 0.05 M, католит – 0.02 M HCl.
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металла остается после электродиализа в жидкой
мембране. Электроосаждение цинка(II) начина-
ется примерно через 1 ч и к концу эксперимента
составляет 23%. Процесс заканчивается резким
ростом напряжения в системе. Надо отметить,
что после 2 ч электродиализа в условиях обедне-
ния отдающего раствора по катионам цинка(II) и
водорода может происходить выход органических
катионов три-н-октиламмония из жидкой мем-
браны в водную фазу с образованием эмульсии.
Ранее было показано, что достижение практиче-
ски полной реэкстракции цинка(II) (98%) и повы-
шение степени электроосаждения до 78% возмож-
но в ходе 5-часового электродиализа в системе с
сернокислым катодным раствором, в которой ско-
рость извлечения металла в жидкую мембрану ни-
же, чем в случае солянокислого католита (табл. 2).

Измерения рН растворов

Было показано, что мембранная экстракция
цинка(II) в условиях электродиализа сопровож-
дается значительным повышением величины pH
катодного и отдающего растворов и некоторым
снижением pH анодного сернокислого раствора
(табл. 3). Повышение величины pH отдающего

раствора, содержащего цинк(II), обусловлено из-
влечением ионов водорода в жидкую мембрану.
Сульфат-ионы из отдающего раствора, а также
хлорид-ионы, которые переносятся через жид-
кую мембрану в отдающий раствор из католита,
транспортируются через твердую анионообмен-
ную мембрану МА-40 в анолит. Перенос сульфат-
ионов и хлорид-ионов в анолит сопряжен с обра-
зованием ионов водорода в ходе анодной реак-
ции (13). Таким образом, в ходе электродиализа
происходит накопление серной кислоты в аноли-
те и обессоливание отдающего раствора. Сильное
повышение величины pH и снижение кислотно-
сти катодного раствора связано с участием катио-
нов H+ в электродной реакции выделения газооб-
разного водорода (11). В католите в начале про-
цесса накапливается раствор хлорида цинка(II),
из которого затем происходит электроосаждение
металла.

Влияние состава исходного раствора
При повышении концентрации цинка(II) в от-

дающем растворе от 6 × 10–3 до 0.12 М поток
ионов металла через жидкую мембрану возраста-
ет, но степени извлечения и реэкстракции снижа-
ются (рис. 6). Увеличение исходной концентра-
ции цинка(II) приводит к повышению величины
выхода по току, рассчитанной по видимой пло-
щади жидкой мембраны, однако при максималь-
ной концентрации металла выход по току состав-
ляет 10% (табл. 4). Таким образом, ток через жид-
кую мембрану переносят главным образом ионы
водорода из отдающего раствора и хлорид-ионы
из католита. Величина выхода по току зависит
также от силы тока и продолжительности процесса.
Наблюдается некоторое увеличение выхода по току

Рис. 5. Кинетические зависимости извлечения цин-
ка(II) из исходного раствора (1), реэкстракции в като-
лит (2) и электроосаждения на катоде (3). СZn = 0.01 М,
СД2ЭГФК = 0.19 М, СТОА = 0.05 M, i = 2.8 мА/см2, ка-
толит – 0.02 M HCl.
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Таблица 3. Изменение величины pH водных растворов
в ходе электродиализа. i = 2.8 мА/см2

t, ч
Исходный 

раствор 
0.01 M ZnSO4

Католит 
0.02 М HCl

Анолит 
0.2 М H2SO4

0 2.0 1.9 1.0
2.5 3.2 5.1 0.9

Рис. 6. Степень извлечения цинка(II) в жидкую мем-
брану Е (1), степень реэкстракции R (2), а также ско-
рость переноса J (3) в зависимости от исходной кон-
центрации металла. i = 2.8 мА/см2, t = 1 ч; католит –
0.02 M HCl.
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при повышении силы тока электродиализа. Надо
отметить, что при силе тока 30 мА (4.2 мА/см2) про-
исходит предельный рост напряжения в системе
после 53 мин процесса, вызванный обессолива-
нием отдающего раствора. Повышенное напря-
жение приводит к увеличению потока ионов цин-
ка(II) через жидкую мембрану и к повышению
выхода по току. Выход по току возрастает также
при увеличении продолжительности процесса до
2 ч. В начальный период электродиализа проис-
ходит преимущественно перенос ионов водорода
через жидкую мембрану.

Повышение кислотности отдающего раствора
от 5 × 10–3 до 1.0 М при постоянной концентра-
ции цинка(II) приводит к снижению степеней из-
влечения, реэкстракции, а также электроосажде-
ния металла (рис. 7). Из одномолярной серной
кислоты цинк(II) практически не извлекается.
Такое значительное влияние кислотности цинк-
содержащего раствора на эффективность элек-
тродиализного извлечения связано со снижением
экстракционной способности Д2ЭГФК при по-
вышении кислотности водной фазы [4], а также с
повышением потока катионов водорода через
жидкую мембрану при увеличении содержания
фонового электролита. Напряжение в ходе элек-
тродиализа при минимальной концентрации сер-
ной кислоты (5 × 10–3 М) непрерывно возрастает
из-за снижения содержания электролита в отда-
ющем растворе, в то время как в системах, содер-
жащих растворы H2SO4 с концентрацией выше
0.01 М, значительного изменения напряжения не
происходит. Оптимальная кислотность исходно-
го раствора цинка(II) – 5 × 10–3 – 0.01 М H2SO4.

Влияние состава жидкой мембраны

Повышение содержания технической
Д2ЭГФК в жидкой мембране от 0.19 до 0.95 М
(10–50 об. %) при постоянной концентрации три-
н-октиламина 0.05 М приводит к незначительно-
му увеличению степени извлечения цинка(II) из
отдающего раствора и к некоторому снижению
степени реэкстракции металла (рис. 8). Наблюда-
ющееся негативное влияние избытка переносчика
Д2ЭГФК на скорость трансмембранного переноса
цинка(II) может быть обусловлено повышением
вязкости органического раствора. Оптимальная
концентрация Д2ЭГФК – 0.2–0.4 М.

Из литературы известно, что экстракция цин-
ка Д2ЭГФК характеризуется быстрым установле-
нием равновесия за 30 с [16] или, по другим дан-
ным, в течение 5 мин [17]. Скорость переноса
цинка(II) через импрегнированную жидкую мем-

Таблица 4. Влияние силы тока и концентрации цин-
ка(II) в отдающем растворе на выход по току (η).
СД2ЭГФК = 0.19 М, СTOA = 0.05 М, католит – 0.02 M HCl

t, мин I, мA С0, М η, %

60 10 0.01 5
60 20 0.01 7
53 30 0.01 10
40 20 0.01 4
80 20 0.01 8

120 20 0.01 8
60 20 0.006 4
60 20 0.04 9
60 20 0.12 10

Рис. 7. Степень извлечения цинка(II) в жидкую мем-
брану Е (1) и степень реэкстракции R (2) в завсимости
от концентрации серной кислоты в исходном раство-
ре. i = 2.8 мА/см2, t = 1 ч, католит – 0.02 M HCl.
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Рис. 8. Зависимости степени извлечения цинка(II) в
жидкую мембрану Е (1) и в принимающий раствор
R (2) от концентрации Д2ЭГФК в жидкой мембране.
i = 2.8 мА/см2, t = 1 ч, католит – 0.02 M HCl.
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брану, содержащую Д2ЭГФК, в основном контро-
лируется диффузией в мембране [18]. Учитывая,
что перенос цинка(II) через жидкую мембрану в
условиях электродиализа происходит частично за
счет электромиграции, а реэкстракция в разбав-
ленные растворы кислот в отсутствие электриче-
ского поля незначительна, можно предположить,
что скоростьопределяющей стадией трансмем-
бранного переноса цинка(II) является реэкстрак-
ция металла из органической фазы.

Растворы технической Д2ЭГФК, которые ис-
пользовались в качестве жидких мембран, харак-
теризуются низкой электропроводностью из-за
содержания в них значительного количества
сильно ассоциированной моноалкилфосфорной
кислоты [4]. Это затрудняет применение в элек-
тродиализе индивидуальных растворов Д2ЭГФК.
Для повышения электропроводности органиче-
ских растворов в них вводили добавки три-н-ок-
тиламина. При изучении влияния количества до-
бавки на скорость мембранной экстракции цин-
ка(II) было показано, что повышение содержания
ТОА в жидкой мембране в интервале 0.05–0.5 М
при постоянной концентрации Д2ЭГФК 0.19 М
мало влияет на степень реэкстракции, но значи-
тельно снижает степень извлечения ионов метал-
ла в органическую фазу (рис. 9). Избыток анио-
нообменного переносчика ТОА способствует ин-
тенсификации переноса хлорид-ионов из католита
через жидкую мембрану, и это приводит к сниже-
нию выхода по току для катионов цинка(II). Опти-
мальная концентрация добавки ТОА – 0.05–0.1 М.

Рисунок 10 иллюстрирует изменение формы
хронопотенциограмм в зависимости от состава
жидкой мембраны. Увеличение концентрации
переносчика Д2ЭГФК в органической фазе при-

водит к снижению электропроводности системы
и увеличению начального напряжения электро-
диализа (кривые 1–3). Увеличение содержания
ТОА повышает электропроводность и способ-
ствует снижению начального напряжения (кри-
вые 3–6). В ходе экспериментов напряжение в си-
стеме может скачкообразно снижаться после не-
скольких десятков минут электродиализа, а в
других условиях наблюдается непрерывный рост
напряжения. Электропроводность системы с
жидкой мембраной, как правило, определяется
составом органической фазы. Снижение напря-
жения в ходе электродиализа связано с накопле-
нием воды в фазе жидкой мембраны. Вода пере-
носится в жидкую мембрану в составе гидратно-
сольватных оболочек экстрагируемых ионов и за
счет электроосмоса [19]. После длительных экс-
периментов наблюдается накопление воды в орга-
нической фазе в количестве до 0.5 мл при общем
объеме жидкой мембраны 2 мл. Непрерывное по-
вышение напряжения в течение электродиализа
можно объяснить экстракцией цинка(II) с обра-
зованием в органической фазе нейтрального ком-
плекса ZnA2.

На рис. 11 приведена вольтамперная характе-
ристика жидкой мембраны, содержащей 10 об. %
(0.19 М) Д2ЭГФК и 0.05 М ТОА, а также показано
влияние состава органической фазы на величину
начального напряжения электродиализа. Неко-
торая нелинейность вольтамперограммы (1) мо-
жет быть связана с использованием органических
растворов, хранившихся до эксперимента раз-
личное время, а также разных образцов анионо-
обменных мембран и целлофана. Начальное на-
пряжение в системе значительно повышается при
увеличении концентрации Д2ЭГФК в жидкой

Рис. 9. Зависимости степени извлечения цинка(II) в
жидкую мембрану Е (1) и в принимающий раствор
R (2) от концентрации ТОА в жидкой мембране. i =
= 2.8 мА/см2, t = 1 ч, католит – 0.02 M HCl.
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Рис. 10. Влияние концентрации Д2ЭГФК и ТОА в
жидкой мембране на кинетику изменения напряже-
ния. i = 2.8 мА/см2; католит – 0.02 M HCl; СД2ЭГФК,
М: 1 – 0.95; 2 – 0.57; 3, 4. 5, 6 – 0.19; СТОА, М: 1, 2, 3 –
0.05; 4 – 0.1; 5 – 0.2; 6 – 0.5.
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мембране до 50 об. % (0.95 М), что связано с низ-
кой электропроводностью растворов техническо-
го экстрагента. Увеличение концентрации ТОА в
органической фазе до 0.2 М приводит к пониже-
нию начального напряжения, но при дальней-
шем повышении содержания амина изменения
начального напряжения не происходит, так как
при стехиометрическом соотношении реагентов
Д2ЭГФК полностью переходит в ионную форму
R3NH+A−. Данные рис. 11 показывают, что в це-
лях снижения напряжения при гальваностатиче-
ском электродиализе желательно использовать
оптимальные концентрации переносчика и до-
бавки амина.

Таким образом, изученный процесс обеспечи-
вает одностадийную экстракцию, реэкстракцию
и катодное электроосаждение цинка(II) из раз-
бавленных растворов серной, соляной, хлорной и
уксусной кислот. Наложение электрического по-
ля интенсифицирует перенос цинка(II) через
жидкую мембрану и облегчает реэкстракцию ме-
талла по сравнению с традиционной мембранной
экстракцией. Жидкие мембраны, ограниченные
целлофановыми пленками, использованные в
данной работе, стабильнее чем импрегнирован-
ные и эмульсионные жидкие мембраны, применя-
ющиеся в настоящее время. Испарение органиче-
ской фазы, которое является одной из причин не-
стабильности импрегнированных мембран, не
имеет существенного значения в случае объем-
ной жидкой мембраны. В предложенном методе
отсутствуют недостатки эмульсионных жидких
мембран – коалесценция эмульсии, а также труд-
ность разрушения эмульсии [3]. Время работы ис-
пользованных в экспериментах жидких мембран
достигает 5 ч. Компоненты жидкой мембраны не
выходят из органической фазы при электродиа-

лизе, если концентрация фонового электролита
(кислоты) в водных растворах достаточно высока.
Путем изменения параметров электродиализа:
плотности тока, времени, концентрации компо-
нентов, можно достигнуть полного извлечения
металла из исходного раствора и повысить степе-
ни реэкстракции и электроосаждения. Дополни-
тельной возможностью повышения стабильности
объемной жидкой мембраны является увеличе-
ние ее толщины. Преимуществом метода элек-
тродиализа по сравнению с традиционным элек-
тролизом является возможность получать катод-
ные осадки металла из растворов, отличающихся
по составу от исходного раствора цинка(II).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Метод мембранной экстракции в условиях
гальваностатического электродиализа позволяет
осуществить одностадийное извлечение ионов
Zn2+ из сернокислых растворов, перенос через
жидкие мембраны на основе Д2ЭГФК и электро-
осаждение цинка из католитов, содержащих раз-
бавленные растворы различных кислот. Получе-
ны мелкокристаллические катодные осадки цин-
ка, достаточно хорошо сцепленные с электродом,
при осаждении из растворов 0.02 М HCl, H2SO4,
HClO4, CH3COOH. Показано, что в ходе электро-
диализа полное извлечение цинка(II) из отдаю-
щего раствора в жидкую мембрану происходит за
1–2.5 ч процесса. Наиболее высокая степень
электроосаждения металла составляет 78%, и сте-
пень реэкстракции цинка(II) в католит достигает
98%. Резкий рост напряжения в системе может
служить критерием полноты извлечения металла
в жидкую мембрану и обессоливания отдающего
раствора. Степени извлечения и реэкстракции
металла возрастают при повышении плотности то-
ка, продолжительности процесса, снижении ис-
ходной концентрации цинка(II) и серной кислоты
в отдающем растворе, снижении концентрации
кислоты в католите. Изменение содержания пере-
носчика Д2ЭГФК и добавки ТОА в органической
фазе слабо влияет на скорость переноса цинка(II)
через жидкую мембрану. В ходе электродиализа
происходит значительное снижение кислотности
католита и отдающего раствора и некоторое по-
вышение кислотности анолита.
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