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Поверхностно-активные вещества (ПАВ) и
водорастворимые полимеры широко использу-
ются в практике аналитической химии, в том чис-
ле и как альтернатива органическим растворите-
лям в жидкостной экстракции. Способность экс-
трактов растворяться в воде и гидрофильных
органических растворителях позволяет сочетать
экстракцию с большинством физико-химиче-
ских методов анализа различных по природе ве-
ществ – от ионов металлов до биологически-ак-
тивных молекул [1, 2]. Наличие в молекулах ион-
ных ПАВ функциональных групп, способных к
образованию комплексных соединений с ионами
металлов позволяет расширить перечень извлека-
емых ионов и повысить селективность экстрак-
ции.

В последние годы распространение получила
экстракция смесями противоположно заряжен-
ных ионных ПАВ, расслаивание которых осу-
ществляется вследствие химического взаимодей-
ствия и не требует применения неорганических
высаливателей или высоких температур, однако
подобные смеси склонны к осаждению, что со-
здает дополнительные трудности при использо-
вании их на практике [3, 4]. Нашли применение
смеси додецилсульфата натрия с бромидами це-
тилтриметиламмония [5, 6], децилтриметилам-
мония [7, 8] или тетрабутиламмония [9], а также

дисульфоната алкилдифенилоксида с бромидом
децилтриметиламмония [10] и другие.

Ранее были исследованы фазовые равновесия
и экстракционная способность смесей бис(ал-
килполиоксиэтилен)фосфата калия и хлорида ал-
килбензилдиметиламмония [11–13]. Настоящая
работа является продолжением проводимых ис-
следований и посвящена изучению фазовых и
экстракционных равновесий в системах на осно-
ве смесей противоположно заряженных ПАВ, со-
держащих оксиэтилированное псевдокатионное
ПАВ–ethomeen C/15.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использованы: ethomeen C/15 (окси-

этилированный алкиламин кокосового масла
Н(CH2CH2O)5–RN–(CH2CH2O)5Н, содержание
основного вещества – 100%), оксифос Б
([CnH2n + 1O(C2H4O)6]2POOK, n = 8–10, ТУ 2484-
344-05763441-2001, основное вещество – 98%), ал-
килбензолсульфокислота (СnН2n + 1(С6Н4)SO3H, n =
= 10–14, ТУ 2481-026-05766480-2006, основного
вещества – 97%), концентрированные серная и
хлороводородная кислоты, сульфаты индия, лан-
тана, иттрия, железа (III), кадмия, цинка, меди
(II), оксид таллия квалификации “х.ч.”, дистил-
лированная вода. Растворы солей готовили рас-
творением точных навесок в дистиллированной
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воде, в ряде случаев растворы подкисляли с целью
подавления гидролиза. Растворы сульфата таллия
готовили растворением оксида талия (III) в кон-
центрированной серной кислоте с последующим
разбавлением раствора дистиллированной водой.
Растворы кислот готовили разбавлением концен-
трированных растворов.

Границы области расслаивания в системе eth-
omeen C/15–АБСК–вода определены методом
изотермического титрования. Растворы, содер-
жащие 1.0–20.0 мас. % АБСК или 1.0–25.0 мас. %
ethomeen C/15 титровали при постоянном пере-
мешивании 25.0 мас. % раствором ethomeen C/15
или 20.0 мас. % раствором АБСК до появления
устойчивой опалесценции. Массу навесок исход-
ных растворов для титрования подбирали таким
образом, чтобы ошибка определения раствори-
мости не превышала 0.5 мас. %.

Границы области расслаивания в системе eth-
omeen C/15 ⋅ HCl–оксифос Б–вода определены
визуально-политермическим методом. Герме-
тично закрытые пробирки, содержащие смеси
исходных компонентов, расположенные по опре-
деленным сечениям треугольника состава, поме-
щали в термостат и нагревали при периодическом
встряхивании со скоростью 1К/5 мин, вблизи
температуры расслаивания, которую определяли
по появлению устойчивой опалесценции, ско-
рость нагрева снижали. На основании зависимо-
стей температуры расслаивания от концентрации
одного или двух компонентов в определенном со-
отношении методом графической интерполяции
строили изотермические разрезы температурной
призмы трехкомпонентной системы.

Экстракцию в системе eth-25–вода проводили
при 70°С. В градуированные пробирки вносили
4.0 мл eth-25 (62.5 г/л ethomeen C/15, 187.5 г/л ок-
сифоса Б, 2.8 г/л HCl), 2.0 мл 0.1 моль/л раствора
соли металла, создавали необходимую кислот-
ность введением 5.0 моль/л раствора хлороводо-
родной кислоты, при необходимости вводили
расчетный объем 5.0 моль/л раствора тиоцианата
калия и доводили объем дистиллированной во-
дой до 20 мл. Полученную смесь перемешивали и
выдерживали в термостате в течение 15–30 мин,
после охлаждали и отделяли водную фазу.

Степень извлечения распределяемых ионов
металлов определяли комплексонометрическим
титрованием водной фазы по известным методи-
кам [14]. Экспериментально доказано, что при-
сутствие ПАВ не влияет на результаты определе-
ния.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Выбор оптимальных температурно-концен-

трационных параметров экстракции осуществля-
ют на основании фазовых диаграмм соответству-

ющих экстракционных систем, поэтому на пер-
вом этапе изучена растворимость в системах
ethomeen C/15–анионное ПАВ–вода. В качестве
анионных ПАВ использованы АБСК и оксиэти-
лированное ПАВ оксифос Б, так как оксифос Б
не содержит ионов водорода способных к диссо-
циации и необходимых для протолитического
взаимодействия, в работе использовали вместо
ethomeen C/15 его хлоридную соль, полученную
взаимодействием ethomeen C/15 с эквивалент-
ным количеством хлороводородной кислоты (да-
лее ethomeen C/15 ⋅ HCl).

Растворимость в системе ethomeen C/15–
АБСК–вода изучена методом изотермического
титрования при 25°С (рис. 1а). На диаграмме
присутствуют две области: двухфазного жидкого
равновесия (L1 + L2) и область ненасыщенных
растворов (L). Область расслаивания расположе-
на вблизи вершины воды и смещена к бинарной
системе АБСК–вода. Образование расслаивания
является следствием протолитического взаимо-
действия АБСК (RSO3H) и ethomeen C/15 (R3N),
которое можно описать схемой:

однако, образующийся ассоциат склонен к оса-
ждению.

Экспериментально установлено, что система
ethomeen C/15 ⋅ HCl–оксифос Б–вода является
гомогенной при температуре 25°С, поэтому фазо-
вые равновесия в ней исследованы визуально-по-
литермическим методом в интервале температур
25–80°С (рис. 1б). Нижняя критическая темпера-
тура растворимости в двойной системе оксифос
Б–вода равна 79°С [15], в системе ethomeen C/15–
вода – 65°C [16], система ethomeen C/15 ⋅ HCl–во-
да гомогенна во всем температурном интервале
жидкого состояния, что доказано эксперимен-
тально. В тройной системе наблюдается образо-
вание замкнутой области расслаивания (L1 + L2),
границы которой расширяются с ростом темпе-
ратуры (рис. 1б). Причиной возникновения рас-
слаивания, является образование ионного ассо-
циата за счет взаимодействия ионных групп окси-
фоса Б (R2POOK) и протонированного ethomeen
C/15 (R3NHCl):

Образовавшийся ассоциат гидратируется в
меньшей степени, чем исходные ПАВ, поэтому
его водные растворы обладают меньшей темпера-
турой расслоения. Форма и расположение бино-
дальных кривых свидетельствует, что область
расслаивания возникает из разбавленных раство-
ров, минимальная температура, при которой су-
ществует расслаивание не устанавливалась.
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Сравнивая фазовые диаграммы систем etho-
meen C/15 ⋅ HCl–оксифос Б–вода и катамин АБ–
оксифос Б–вода [11], следует отметить, что при
аналогичной топологии площадь области рассла-
ивания при одинаковой температуре в системе с
катамином АБ существенно больше, чем в систе-
ме с ethomeen C/15 ⋅ HCl, что является следствием
большей гидрофильности образующегося ионно-
го ассоциата в системе с ethomeen C/15 ⋅ HCl, из-
за наличия оксиэтиленовых фрагментов сразу у
обоих ПАВ. Таким образом, увеличение степени
оксиэтилирования ионных ПАВ может являться
препятствием при разработке экстракционных
систем на основе смесей противоположно заря-
женных оксиэтилированных ионных ПАВ.

Сравнение систем ethomeen C/15–АБСК–вода,
ethomeen C/15 ⋅ HCl–оксифос Б–вода, катамин
АБ–оксиофс Б–вода [11] позволяет подтвердить
правило [17], что смеси противоположно заряжен-
ных ПАВ, содержащих оксиэтилированные ани-
онные ПАВ, более агрегативно устойчивы, чем
смеси, содержащие только катионные оксиэтили-
рованные ПАВ. В системах, содержащих оксиэти-
лированное анионное ПАВ оксифос Б, существует
устойчивая область расслаивания, в то время как в
системе ethomeen C/15–АБСК–вода ионный ас-
социат склонен к осаждению.

Оптимальные параметры процесса экстрак-
ции находили, выбирая соотношение ПАВ, поз-
воляющее использовать минимальную темпера-
туру расслоения водных растворов, а также содер-
жание воды в расслаивающихся смесях и
температуру процесса, обеспечивающую прием-

лемый для работы относительный объем фазы
ПАВ (отношение объема экстракта к общему объ-
ему системы), скорость расслоения и легкое раз-
деление фаз.

В системе ethomeen C/15–АБСК–вода не уда-
лось выбрать условия для изучения экстракции
вследствие того, что образующийся ионный ассо-
циат образует стабильные эмульсии, не расслаи-
вающиеся даже при длительном центрифугиро-
вании.

Для системы ethomeen C/15 ⋅ HCl–оксифос Б–
вода установлено, что при содержании 50 г/л сме-
си ethomeen C/15 ⋅ HCl и оксифоса Б в соотноше-
нии 25.0 : 75.0 (далее eth-25) и температуре 70°С
относительный объем экстракта равен 0.05. Рас-
слаивание сохраняется при охлаждении смеси до
комнатной температуры, а также в присутствии
хлороводородной кислоты в концентрации более
5 моль/л, относительный объем фазы ПАВ при
этом незначительно увеличивается. Введение
серной кислоты и гидроксида натрия в концен-
трации более 0.1 моль/л приводит к гомогениза-
ции расслаивающейся смеси.

С целью оценки экстракционных способно-
стей системы ethomeen C/15 ⋅ HCl–оксифос Б–
вода изучено распределение ряда ионов металлов
в зависимости от концентрации хлороводород-
ной кислоты (рис. 2). Установлено, что экстрак-
ция всех изученных металлов неколичественная.
Максимальные значения степени извлечения на-
блюдаются при отсутствии хлороводородной
кислоты в системе и составляет для иттрия –

Рис. 1. Граница области расслаивания в системах: ethomeen C/15–АБСК–вода при 25°С (а) и ethomeen C/15 ⋅ HCl–ок-
сифос Б–вода (б) при 65 (1), 70 (2) и 75°С (3).
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87.5%, таллия (III) – 85.0%, индия – 83.5%, ланта-
на – 65.4% и цинка – 27.2%.

В области низких концентраций кислоты, за
исключением таллия (III), ионы металлов извле-
каются по катионообменному механизму с уча-
стием ионов оксифоса Б:

Кривые извлечения индия, иттрия, лантана и
цинка проходят через минимум, так как рост кон-
центрации хлороводородной кислоты приводит к
разрушению экстрагируемого комплекса и паде-
нию степени извлечения:

Также с увеличением кислотности возможно
разрушение ионного ассоциата и протонирова-
ние оксиэтиленовых фрагментов ПАВ:

образующиеся катионные ПАВ способны экстра-
гировать ионы металлов в виде хлоридных ацидо-
комплексов по анионообменному и гидратно-
сольватному механизмам, например, катионы
таллия:
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Смене механизма отвечает минимум на кривой
извлечения, отвечающий концентрации 0.75–
1.00 моль/л.

Вид кривой извлечения таллия (III) отличает-
ся от остальных исследованных металлов, что
связано с его возможностью извлекаться в форме
тетрахлороталлат-иона по анионообменному ме-
ханизму уже при низкой кислотности. Этому спо-
собствует наличие хлорид-ионов в экстракцион-
ной системе в составе ethomeen C/15 ⋅ HCl. Не-
значительное падение степени извлечения таллия
(III) с ростом кислотности может быть связано с
образованием высокозарядных хлоридных аци-
докомплексов таллия (III).

Возможность концентрирования ионов метал-
лов в системе ethomeen C/15 ⋅ HCl–оксифос Б–
вода по анионообменному и гидратно-сольватно-
му механизмам позволяет использовать изучен-
ную систему для экстракции других ацидоком-
плексов металлов, например, тиоцианатных.
Изучено распределение ионов железа (III), цин-
ка, меди (II) и кадмия в системе ethomeen C/15 ⋅
HCl–оксифос Б–вода в зависимости от содержа-
ния хлороводородной кислоты при концентра-
ции тиоцианата калия 0.4 моль/л (рис. 3). Уста-
новлено, что во всем исследованном интервале
кислотности количественно извлекаются цинк,
медь (II) – при концентрации хлороводородной
кислоты более 0.5 моль/л, максимальное извлече-
ние железа (III) – 96% и кадмия – 31%.

Представляло интерес сравнить экстракцион-
ную способность систем ethomeen C/15 ⋅ HCl–ок-
сифос Б–вода и катамин АБ–оксифос Б–вода
[11] в присутствии хлороводородной кислоты.
Экстракция большинства исследованных метал-
лов в обеих системах неколичественная, общий
вид кривых извлечения аналогичен и подобен
кривым извлечения в системах на основе оксифо-
са Б [18], что позволяет сделать вывод о его доми-
нирующем влиянии на экстракционную способ-
ность смесей ПАВ на его основе.

Таким образом, проведенные исследования
показали возможность использования системы
ethomeen C/15 ⋅ HCl–оксифос Б–вода для кон-
центрирования ионов металлов. Причем, ионы
металлов могут извлекаться по катионообменно-
му механизму из нейтральных и слабокислых рас-
творов за счет образования малорастворимых со-
единений с оксифосом Б, а в сильнокислых рас-
творах по анионообменому и гидратно-
сольватному механизмам в виде галогенидных
ацидокомплексов за счет протонирования окси-
этиленовых фрагментов оксифоса Б и ethomeen
C/15 ⋅ HCl.
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Рис. 2. Распределение ионов металлов в системе eth-
25–вода в зависимости от концентрации HCl: CM =
= 0.01 моль/л, Vоб = 20 мл.
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Рис. 3. Распределение ионов металлов в присутствии
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сти от концентрации HCl: CM = 0.01 моль/л, Vоб =
= 20 мл, СKSCN = 0.4 моль/л.
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