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Исследованы роль воды при экстракции азотной кислоты в системе HNO3–H2O–Д2ЭГФоК (PC88-A,
P507, Ionquest 801) и состав образующихся гидросольватов для дальнейшего использования полученных
данных в моделировании промышленных экстракционных процессах. Рассчитаны зависимости раство-
римости воды в экстрагенте от ее активности в водной фазе, содержание растворенной и гидратной воды
в органической фазе при разных концентрациях азотной кислоты в равновесной водной фазе, получены
ИК-спектры экстрактов. Рассчитаны составы гидросольватов в системе HNO3–H2O–Д2ЭГФоК. Выяв-
лено, что вода участвует в экстракции азотной кислоты, однако ее участие в области высоких концен-
траций незначительно. Определены составы гидросольватов: (HL)2 · 2HNO3 · Н2О (<5 М азотной кисло-
ты в водной фазе) и HL · HNO3 · 0.2Н2О (>5 М азотной кислоты в водной фазе).
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Последние десятилетия активно ведутся иссле-
дования в области экстракционных процессов. Од-
ним из наиболее широко используемых классов ор-
ганических веществ, применяемых в экстракции яв-
ляются фосфорорганические соединения, широко
используемые не только в лабораторной практике
но и в промышленных экстракционных процессах.

Экстракционные процессы сильно зависят от
технологических условий, среды, а так же имеют
сложные физико-химические механизмы, в связи
с чем возникает необходимость изучения процес-
сов, происходящих в экстракционных системах.

Одним из таких неизбежных побочных процес-
сов является соэкстракция как примесных компо-
нентов, так и составляющих водной фазы (мине-
ральные кислоты, вода, образование третьей фазы) и
т.д. [1–9]. Крайне важно понимать процессы, прохо-
дящие в процессе экстракции (комплексообразова-
ние, димеризация экстрагента, сольватация и т.д.).

В работах [10–12] рассматривался процесс экс-
тракции азотной кислоты трибутилфосфатом.
Азотная кислота в органической фазе может нахо-
диться в сольватах состава (HNO3)x(TBP)y в соот-
ношениях 3 : 1, 2 : 1, 1 : 1 и 2 : 1, из чего следует, что
азотная кислота эффективно экстрагируется в ор-
ганическую фазу, но вместе с тем в работе [12] ука-
зывается, что в области низких концентраций
азотной кислоты характерен состав сольвата 1 : 1, в
области средних и высоких 2 : 1, а азотная кислота

образует линейный димер, который крайней свя-
зью Н–О связан с фосфорильной группой Р=О.

В работе [13] исследовалась экстракция азотной
кислоты октил(фенил)-N,N-диизобутилкарбомо-
илметилфосфин оксидом (СМРО). Описаны обра-
зующиеся комплексы в системе HNO3–H2O–
CMPO : (HNO3)(H2O)(CMPO)2, (HNO3)(CMPO),
(HNO3)(CMPO)2, (HNO3)(CMPO)3.

Так же рассмотрена экстракция азотной кис-
лоты ди-2-этилгексилфосфорной кислотой
(Д2ЭГФК) [14]. Описаны сольваты состава
(НА)2 : (HNO3) = 1 : 2, а так же составы гидросоль-
ватов (НА)2(Н2О)2(HNO3) и (НА)2(Н2О)2(HNO3)2.

Однако, в литературе нет данных по экстрак-
ции азотной кислоты ди-2-этилгексилфосфоно-
вой кислотой (Д2ЭГФоК, EHEHPA, РС-88А и
т.д.), которая широко используется в экстракци-
онных процессах. Имеются лишь данные о том,
что азотная кислота участвует в процессе экс-
тракции редкоземельных металлов [15].

Целью работы было исследование экстракции
азотной кислоты ди-2-этилгексилфосфоновой
кислотой для определения роли воды и азотной
кислоты в процессах димеризации ФОК, и об
участии воды в процессах комплексообразова-
ния, протекающих в органической фазе.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В ходе исследований использовали азотную кис-

лоту (HNO3) марки “ос. ч.” 18-4 (ГОСТ 11125-84),
ди-2-этилгексилфосфоновая кислота техн. (Daiha-
chi Chemical Industry Co. Ltd., Japan), гидрооксид
калия (КОН) марки “х. ч.” (ГОСТ 24363-80), бензол
марки ЧДА (ГОСТ 5955-75). Анализ экстрактов
проводили в ГНИИХТЭОС: содержание воды
определяли методом Фишера на приборе Metrohm
Titrino Coulometer 831 KF (Metrohm, Швейцария),
содержание лития в водной фазе до и после экс-
тракции определяли на приборе ICP-MS Agilent
7900, ИК-спектры Д2ЭГФоК сняты до и после экс-
тракции на ИК-спектрометре Nikolet 380 в Центре
коллективного пользования им. Д.И. Менделеева.

Эквивалентные количества водной и органи-
ческой фаз контактировали до установления рав-
новесия в системе (5 мин). По завершению разде-
ления фаз проводили анализ экстрактов.

Данные по экстракции азотной кислоты и со-
ставе сольватов Д2ЭГФК и Д2ЭГФоК были взяты
из работ [14] и [16] соответственно и были прове-
рены контрольными опытами.

Зависимость содержания воды в органической
фазе от ее активности в водной фазе в системе
Н2О–Д2ЭГФоК–LiCl определяли в равновесных
условиях [5, 14, 17]. Содержание воды в органиче-
ской фазе определяли методом Фишера. Степень
извлечения лития в органическую фазу определя-
ли путем анализа концентрации лития в исход-
ном растворе и в водной фазе после экстракции.

В то же время проводили определение содержа-
ния воды в экстрактах в системе Н2О–Д2ЭГФоК–
HNO3 при различной концентрации азотной кисло-
ты в равновесной водной фазе. Расчеты констант
взаимодействия рассчитывали на основании харак-
теристических уравнений, как описано в работах [18,
19], используя данные работ [20–22] об активности
воды в растворах хлорида лития и азотной кислоты.

ИК-спектры Д2ЭГФоК сняты до и после экс-
тракции для определения возможного механизма
и участия воды в процессе экстракции по измене-
нию спектра экстрактов с увеличением концен-
трации азотной кислоты. Данные для интерпре-
тации спектров были взяты из работы [23].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Ранее нами было обнаружено, что Д2ЭГФоК

лучше экстрагирует азотную кислоту по сравне-
нию с Д2ЭГФК [16]. Это может быть связано с
различием в строении молекул Д2ЭГФК и Д2ЭГ-
ФоК, и большей активностью фосфорильной
группы –Р=О [15, 23]. Так же определены соста-
вы сольватов и электропроводность экстрактов.

Из экспериментальных данных по экстракции
в системе Н2О–Д2ЭГФоК–LiCl и данных об ак-
тивности воды в системе Н2О–LiCl из работы
[18], найдено количество воды, которое перехо-
дит в органическую фазу, в зависимости от ее ак-
тивности в водной фазе. Полученные данные
представлены в табл. 1. В процессе контакта фаз
хлорид лития не экстрагировался в Д2ЭГФоК.

Основываясь на полученных данных, данных
об активности воды в растворах азотной кислоты
[20–22], а так же методиках описанных в работах
[18–21] была рассчитана зависимость раствори-
мости воды в органической фазе от ее активности
в водной фазе в системе Н2О–Д2ЭГФоК–HNO3
(рис. 1). Используя полученные данные о содер-
жании воды и кислоты в органической фазе, а так
же, используя данные об активности воды и мето-
дики из работ описанных выше, были определены
зависимости концентрации общей и растворенной
воды в органической фазе от содержания азотной
кислоты в равновесной водной фазе (рис. 2), а так-
же гидратной воды в органической фазе от содержа-
ния в ней азотной кислоты (рис. 3).

На рис. 2 и 3 видно, что графики имеют замет-
ный перегиб в точке содержания азотной кисло-
ты в органической фазе порядка 1.4 М. Так же на-
блюдается перегиб в области 0.7 М азотной кис-
лоты в органической фазе.

При концентрации азотной кислоты в органи-
ческой фазе 0–1.4 М виден перегиб в точке, соот-
ветствующей концентрации 0.7 М, что говорит о
том, что димер экстрагента (HA)2 диссоциирует
на мономер НА, так как характер зависимости го-
ворит о росте концентрации свободного экстра-
гента [15, 24], о существовании димера и его дис-
социации с ростом кислотности раствора гово-
рится в работе [15], однако можно видеть, что
среднее значение тангенса угла наклона сохраня-
ется в районе 0.5, что говорит о том, что азотная
кислота находится в гидросольвате с водой в со-
отношении HNO3(о) : H2O(о) = 2 : 1, отсюда следу-
ет, что состав гидросольвата можно представить в
виде 2(HL)2 · 2HNO3 · Н2О. В дальнейшем соотно-

Таблица 1. Зависимость содержания воды в органической
фазе от ее активности в системе Н2О–Д2ЭГФоК–LiCl

Обозначения: СLiCl – концентрация хлорида лития,  –
содержание воды в органической фазе,  – активность
воды в водной фазе.

СLiCl, моль/л , моль/л

0 0.5514 1.000
1 0.7773 0.964
2 0.7044 0.921
3 0.6323 0.870
4 0.5691 0.812
5 0.5271 0.747
6 0.4410 0.679
7 0.3788 0.610
8 0.3272 0.540

2Н ОС
2Н Оa

2Н ОС
2Н Оa
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шение содержания азотной кислоты и экстраген-
та при средних 0.4–1.0 М (≅5–6.2 М в водной фа-
зе) и высоких 1.0–3.4 М концентрациях азотной
кислоты в органической фазе (6.2–14.9 М в вод-
ной фазе) меняется на (HL)2(o) : HNO3(o) = 1 : 2 ли-
бо в случае сольвата, образованного мономером
HL(o) : HNO3(o) = 1 : 1. Первый перегиб можно
объяснить увеличивающейся экстракцией азот-
ной кислоты, и, как следствие, гидратной воды, а
так же диссоциацией димера, о возможности ко-
торой говорится в работе китайских коллег. В об-
ласти средних концентраций состав гидросольва-
та имеет вид (HL)2 · 2HNO3 · Н2О.

При концентрации азотной кислоты в органи-
ческой фазе выше 1.4 М (∼8.0 М в водной фазе)
состав гидросольвата меняется. Тангенс угла на-
клона прямой равен 0.15 ≈ 0.2, что говорит о не-
значительном участии гидратной воды в дальней-
шем образовании сольватов и гидросольватов,
так как исходя из полученной зависимости состав
сольвата имеет вид 5HL · 5HNO3 · Н2О или же HL
· HNO3 · 0.2Н2О, что в свою очередь говорит о на-
хождении в органической фазе как растворенной,
так и гидратной воды. Такое значительное содер-
жание азотной кислоты наряду с малым содержа-
нием гидратной воды можно объяснить фактом
образования цепных димеров азотной кислоты,
которые связаны с фосфорильной группой P=O в
молекуле экстрагента, вода же может присоеди-
няться к ассиметрично стоящей связи N=O во
внутренней сфере димера (HNO3)2 [23].

Для исследования взаимодействия азотной
кислоты с Д2ЭГФоК в органической фазе прове-
дено ИК-спектроскопическое исследование ор-
ганической фазы после экстракции азотной кис-
лоты, чистого экстрагента и экстрагента после
контакта с водой. Концентрация азотной кисло-
ты в исследуемых образцах составила 0.4–
2.5 моль/л. ИК-спектры Д2ЭГФоК до и после
контакта с водой и водными растворами азотной
кислоты представлены на рис. 4–9.

Основываясь на литературных данных о ИК-
спектрах ТБФ с азотной кислотой [12], а так же ра-
ботах [23–25], где снимали ИК-спектр фосфорорга-
нических соединений было установлено, что пик
при 727 см–1 относится к маятниковым колебаниям
CH2-групп, полоса в области 980–780 см–1 относит-
ся к колебаниям C–C связи. На ИК-спектре при-
сутствуют деформационные колебания метильной
группы – CH3: пик при 1380 см–1 соответствует сим-
метричному колебанию, пик при 1463 см–1 – асим-
метричному. Валентные колебания метильной
группы – CH3 соответствует пику при 2965 см–1.

Сопоставляя спектры Д2ЭГФоК до и после
контакта с водой, обнаружено, что два пика де-
формационного колебания поглощенной воды
при 1464 и 1686 см–1, в исходном экстрагенте от-

сутствуют валентные колебания воды в диапазоне
2918–2960 см–1, это означает, что в исходном экс-
трагенте содержится растворенная вода.

Полоса поглощения при 1196 см–1 соответству-
ет колебанию фосфорильной группы P=O, поло-
са при 1035 см–1 – колебанием одинарной связи

Рис. 1. Растворимость воды в Д2ЭГФоК в зависимо-
сти от ее активности в водной фазе в системе Н2О–
Д2ЭГФоК–HNO3.
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Рис. 2. Зависимость концентрации общей (1) и рас-
творенной (2) воды в органической фазе от концен-
трации азотной кислоты в равновесной водной фазе в
системе Н2О–Д2ЭГФоК–HNO3.
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Рис. 3. Зависимость концентрации гидратной воды в
органической фазе от концентрации азотной кислоты в
органической фазе в системе Н2О–Д2ЭГФоК–HNO3.
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Рис. 4. ИК-спектр чистой Д2ЭГФоК.
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Рис. 5. ИК-спектр Д2ЭГФоК после контакта с водой.
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Рис. 6. ИК-спектр системы Д2ЭГФоК–H2O–HNO3 (Д2ЭГФоК, HNO3 – 0.4 моль/л).
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Рис. 7. ИК-спектр системы Д2ЭГФоК–H2O–HNO3 (Д2ЭГФоК, HNO3 – 0.6 моль/л).

45
8.

26
54

4.
26

64
1.

72
68

7.
68

72
7.

33
77

8.
19

87
0.

06

98
3.

89
10

34
.0

5

11
94

.4
8

13
00

.2
3

13
80

.9
3

14
06

.1
8

14
63

.4
6

16
45

.9
0

23
02

.2
1

28
60

.8
5

28
73

.9
3

29
29

.1
8

29
59

.0
1

**4

0

 0.5

 1.0

 1.5

 2.0

 2.5

 3.0

 3.5

 4.0

 4.5

 5.0

 5.5

 6.0

 6.5

А

 500    1000   1500   2000   2500   3000   3500   4000  
см�1



842

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 94  № 6  2020

ТУМАНОВ и др.

Рис. 8. ИК-спектр системы Д2ЭГФоК–H2O–HNO3 (Д2ЭГФоК, HNO3 – 1.7 моль/л).
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Рис. 9. ИК-спектр системы Д2ЭГФоК–H2O–HNO3 (Д2ЭГФоК, HNO3 – 2.5 моль/л).
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P–O–C, а поглощение в области 1035–868 см–1

относится к группе P–OH. Полоса поглощения
при 1300 см–1 относится к экстрагированной
азотной кислоте, а также полоса при ∼1650 см–1,
но здесь также присутствует пик поглощенной
воды – происходит наложение пиков.

При увеличении концентрации азотной кис-
лоты в Д2ЭГФоК наблюдается смещение пика
P=O в область более низких частот. Смещение пика
наблюдается при концентрации азотной кислоты в
органической фазе примерно равной концентра-
ции димера Д2ЭГФоК [(HL)2(o) : HNO3](o) = 1 : 1.
Данный факт подтверждает выдвинутые предпо-
ложения, азотная кислота присоединяется непо-
средственно к фосфорильной группе либо через
молекулу воды. Смещение наблюдается также в
области поглощенной воды, что указывает на уча-
стие молекул воды в механизме экстракции азот-
ной кислоты. Смещения на 4–5 см–1 в области
P‒O–C- и P–OH-групп указывает, что их влияние
на экстракционную способность незначительно.

Таким образом, установлено, что Д2ЭГФоК
эффективно экстрагирует азотную кислоту.
Определено содержание воды в экстрактах, рас-
считано содержание гидратной и растворенной
воды в органической фазе, выдвинуты предполо-
жения о составе гидросольватов в органической
фазе. При низких концентрациях азотной кислоты
в равновесной водной фазе (до 5 моль/л) гидро-
сольваты имеют состав (HL)2 · 2HNO3 · Н2О, при
более высоких концентрациях (выше 5 моль/л)
HL · HNO3 · 0.2Н2О (5HL · 5HNO3 · Н2О), что ука-
зывает на незначительное участие воды в образо-
вании сольватов в области высоких концентра-
ций азотной кислоты в органической фазе.

Данный факт можно объяснить с точки зрения
образования водородных связей между молекулами
экстрагента (по причине меньшего смещения элек-
тронной плотности к кислороду в связях Р‒О–С и,
следовательно, усилению сольватообразующей
связи Р=О), кислоты (а также образования ее диме-
ров, присоединяющихся к связи Р=О) и воды.

Получены ИК-спектры экстрактов азотной кис-
лоты различной концентрации. Обнаружено, что
экстрагируется не только азотная кислота, но так же
и вода. Образование сольватов в области низких
концентраций азотной кислоты идет с участием
экстрагированной (гидратной) воды, участие кото-
рой в сольватообразовании в области высоких кон-
центраций азотной кислоты незначительно.
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