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Методом изотермического титрования определены границы области расслаивания в системах сер-
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мерности распределения ряда ионов металлов в системе серная кислота–бис(алкилполиоксиэти-
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Анионные поверхностно-активные вещества
(ПАВ) широко используются в экстракции как
приемлемая альтернатива органическим раство-
рителям для извлечения ионов металлов [1, 2],
органических токсикантов [3, 4] и биологических
молекул [5, 6]. Несомненное преимущество ани-
онных ПАВ – наличие функциональных групп,
способных к комплексообразованию с ионами
металлов, что позволяет повысить эффектив-
ность и в ряде случаев селективность экстракции.
Получение расслаивающихся систем на основе
анионных ПАВ возможно в результате их высали-
вания неорганическими кислотами [7, 8] или не-
органическими солями [9, 10] при использовании
смесей анионных ПАВ с катионными [11, 12] или
неионными ПАВ [13, 14], а также ионными жид-
костями [15, 16].

Одно из перспективных технических анион-
ных ПАВ – бис(алкилполиоксиэтилен)фосфат
калия (оксифос Б), который может рассматри-
ваться как бифункциональный экстракционный
реагент. Подробно исследована экстракция ряда
ионов металлов, в том числе в виде галогенидных
и тиоцианатных ацидокомплексов, а также ионов
металлов в виде комплексов с органическими ре-
агентами при использовании в качестве высали-
вателей сульфатов натрия, аммония или магния
при комнатной температуре [17, 18], а также хло-

рида аммония при 75°С [19]. Однако, не исследо-
вана возможность высаливания оксифоса Б неор-
ганическими кислотами, которые традиционно
используются для получения расслаивающихся
систем на основе анионных ПАВ. Поэтому целью
настоящего исследования стало определение воз-
можности использования систем неорганическая
кислота–оксифос Б–вода для экстракции ионов
железа (III) и металлов подгруппы галлия, способ-
ных образовывать устойчивые хорошо извлекае-
мые оксифосом Б галогенидные ацидокомплексы,
в том числе и в присутствии дополнительных не-
органических комплексообразователей – хлорида
и бромида натрия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Использовали оксифос Б ([CnH O(C2H4O)6]2
POOK, n = 8–10, ТУ 2484-344-05763441-2001, ос-
новное вещество – 98%, примеси – вода, поли-
этиленгликоль), концентрированные серную,
хлороводородную ортофосфорную, хлорную и
азотную кислоты квалификации “ч.д.а.”, хлорид
натрия, бромид натрия, иодид калия, сульфаты
индия, лантана, железа (III), галлия, оксид тал-
лия квалификации “х.ч.”, дистиллированную во-
ду. Растворы солей готовили растворением точ-
ных навесок в дистиллированной воде, в ряде

+2 1n
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случаев растворы подкисляли с целью подавле-
ния гидролиза. Растворы сульфата таллия готови-
ли растворением оксида талия (III) в концентри-
рованной серной кислоте с последующим разбав-
лением раствора дистиллированной водой.
Растворы кислот готовили разбавлением концен-
трированных растворов.

Границы области расслаивания в системах не-
органическая кислота–оксифос Б–вода опреде-
ляли методом изотермического титрования при
25 ± 0.2°С [20]. Раствор кислоты или оксифоса Б
с постоянной концентрацией титровали раство-
рами оксифоса Б или кислоты различной кон-
центрации до появления устойчивой опалесцен-
ции. Использовали растворы 5.0 моль/л серной
кислоты, 4.5 моль/л хлорной кислоты, 4.6 моль/л
азотной кислоты, 5.0 моль/л хлороводородной
кислоты, 500 г/л оксифоса Б. Растворы веществ с
меньшей концентрацией, используемые для титро-
вания, готовили разбавлением указанных растворов
в дистиллированной воде. Расчеты производили в
массовых концентрациях (г/л), измерение объемов
осуществляли с помощью микробюретки с по-
грешностью ±0.05 мл. Объемы титруемых раство-
ров и добавляемого титранта подбирали таким
образом, чтобы относительная погрешность
определения растворимости не превышала 2.0%.
Каждое полученное значение – среднее из трех-
четырех сопоставимых результатов титрования.
Так как оксифос Б – смесь гомологов, и его мо-
лярная масса не может быть точно определена
при построении диаграмм использовали массо-
вую концентрацию (г/л).

Экстракцию в системе серная кислота–окси-
фос Б–вода осуществляли следующим образом.
В делительные воронки вносили 4.0 мл раствора
оксифоса Б с концентрацией 500.0 г/л, 2.0 мл
0.1 моль/л раствора соли распределяемого метал-
ла, расчетный объем 5 моль/л серной кислоты и в
случае необходимости расчетный объем ком-

плексообразователя, после чего доводили объем
системы дистиллированной водой до 20.0 мл. По-
лученную смесь встряхивали в течение 1 мин и
после установления равновесия фазы разделяли.
Экспериментально доказано, что увеличение
времени встряхивания не увеличивает извлече-
ние ионов металлов.

Степень извлечения распределяемых ионов
металлов определяли комплексонометрическим
титрованием водной фазы по известным методи-
кам [21]. Экспериментально методом добавок до-
казано, что остаточное содержание ПАВ в водной
фазе не влияет на результаты определения ионов
металлов.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

С целью определения возможности использо-
вания систем неорганическая кислота–оксифос
Б–вода в экстракции необходимо определить
границы существования области расслаивания,
выбрать оптимальные для осуществления про-
цесса концентрации компонентов системы. На
первом этапе методом изотермического титрова-
ния при 25°С определены границы области рас-
слаивания в системах неорганическая кислота–
оксифос Б–вода (табл. 1, рис. 1).

Установлено, что ортофосфорная кислота не
влияет на растворимость оксифоса Б при любых
концентрациях. Введение серной, хлорной, хло-
роводородной или азотной кислот в растворы ок-
сифоса Б приводит к их расслаиванию. Области
расслаивания в системах с азотной, серной и
хлорной кислотами находятся вблизи вершины
воды и смещены к стороне вода–неорганическая
кислота. На рис. 1а представлен фрагмент фазо-
вой диаграммы системы серная кислота–окси-
фос Б–вода, вид фазовых диаграмм систем с азот-
ной и хлорной кислотой аналогичен.

Таблица 1. Граница области расслаивания в системах неорганическая кислота–оксифос Б–вода при 25°С

Оксифос Б, 
г/л

H2SO4,
моль/л

Оксифос Б, 
г/л

HCl, 
моль/л

Оксифос Б, 
г/л

HNO3, 
моль/л

Оксифос Б, 
г/л

HClO4, 
моль/л

15.7 2.35 42 5.27 53.8 6.48 21.5 4.74
12.8 1.43 7.5 1.63 38.2 5.18 21.5 3.64
11.1 0.96 10 0.65 32.6 3.53 21.5 2.37
9.3 0.49 43.5 0.33 20.4 1.85 21.5 1.13
6.6 0.25 17.4 0.33 7.1 0.97 21.5 0.59
5.2 0.10 58.8 2.32 35.7 0.10 441.2 0.06

48 0.02 18.3 4.79 214.4 0.10 220.6 0.06
96.5 0.02 8.7 3.26 71.4 0.10 330.9 0.06

145.3 0.01 142.9 0.10 110.3 0.06
194.4 0.01 279 0.19 55.2 0.06
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В системе хлороводородная кислота–оксифос
Б–вода область расслаивания существенно мень-
ше по площади и имеет замкнутую бинодальную
кривую. Содержание оксифоса Б в расслаиваю-
щихся смесях изменяется от 5 до 200 г/л, хлорово-
дородной кислоты – от 0.2 до 1.6 моль/л (рис. 1б).

Таким образом, по усилению высаливающего
действия в отношении оксифоса Б исследован-
ные кислоты могут быть расположены в ряд:

Оценить различие в высаливающей способно-
сти серной, азотной и хлорной кислот невозмож-
но без построения полной фазовой диаграммы
соответствующей системы, что сопряжено с вы-
сокой ошибкой титрования вследствие вязкости
растворов оксифоса Б с концентрацией более
500 г/л.

Введение неорганических кислот в растворы
оксифоса Б приводит к протеканию ряда процес-
сов, которые определяют процессы фазообразо-
вания в системах неорганическая кислота–окси-
фос Б–вода.

1. Взаимодействие фосфат-аниона оксифоса Б
с протонами с образованием соответствующей
алкилфосфорной кислоты:

где R2POOK – оксифос Б.
Очевидно, что в присутствии значительного

избытка неорганической кислоты диссоциация
образующейся кислоты подавляется.

< < ≈ ≈3 4 2 4 3 4H PO HCl H SO HNO HClO .

+ ++ = +2 2R POOK H R POOH K ,

2. Протонирование оксиэтиленовых фрагмен-
тов оксифоса Б, вследствие чего мицеллы ПАВ
приобретают частичный положительный заряд и
могут рассматриваться как катионные ПАВ. Оче-
видно, что с ростом концентрации кислоты поло-
жительный заряд увеличивается.

3. Частичная дегидратация мицелл ПАВ вслед-
ствие гидратации ионов, образующихся при дис-
социации кислоты, приводит к агрегации мицелл
ПАВ и последующему расслоению.

Таким образом, оксифос Б в растворах, содер-
жащих кислоты, может рассматриваться как ка-
тионный ПАВ. Высаливание катионных ПАВ не-
органическими кислотами можно объяснить ад-
сорбцией их анионов на поверхности мицелл,
несущих избыточный положительный заряд [22].
Вследствие переноса воды с гидратной оболочкой
аниона изменяется и гидратация мицелл ПАВ.
Введение в растворы оксифоса Б кислот, содер-
жащих слабогидратирующиеся анионы, напри-
мер, нитрат- или перхлорат-ионы (табл. 2), при-
водит к частичной дегидратации мицелл ПАВ и
высаливанию ПАВ, в то время как кислоты, со-
держащие анионы с высоким абсолютным значе-
нием энергии Гиббса гидратации, например, ор-
тофосфорной кислоты, приводят к обводнению
мицелл ПАВ и не влияют на растворимость ПАВ.
Указанная закономерность подтверждается на
практике – азотная и хлорная кислоты высалива-
ют оксифос Б сильнее, чем фосфорная кислота.

Отдельно следует отметить хлороводородную
кислоту. Абсолютное значение энергии гидрата-
ции хлорид-иона меньше, чем у сульфат-иона,

Рис. 1. Граница области расслаивания в системах: (а) H2SO4–оксифос Б–вода, (б) HCl–оксифос Б–вода при 25°С.
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однако область расслаивания в системе с серной
кислотой существенно больше, чем в системе с
хлороводородной кислотой. Это может быть свя-
зано с тем, что высаливающая способность хло-
рид-ионов при температурах, близких к комнат-
ным, практически не проявляется, что подтвер-
ждается рядом исследований [25].

Для осуществления экстракции выбрана си-
стема c серной кислотой, обладающая рядом пре-
имуществ: высокая высаливающая способность
кислоты, быстрое установление равновесия и об-
разование прозрачных подвижных фаз. Экспери-
ментально установлено, что при содержании ок-
сифоса Б в системе 100 г/л объем экстракта со-
ставляет 2.0 мл (при общем объеме системы
20 мл) и незначительно уменьшается с ростом
кислотности.

С целью определения экстракционной спо-
собности системы серная кислота–оксифос Б–
вода исследовано распределение ряда ионов ме-
таллов. Как видно из рис. 2, экстракция всех изу-

ченных металлов неколичественная, степень из-
влечения уменьшается с ростом концентрации
кислоты. Распределение галлия практически не
зависит от содержания H2SO4 в экстракционной
системе.

Оксифос Б в отсутствие неорганической кис-
лоты или при ее низкой концентрации выступает
катионообменным экстрагентом и концентриру-
ет ионы металлов, вероятно, за счет образования
малорастворимых в воде соединений с анионом
оксифоса Б (R2POOK):

Экстракция образующихся соединений ионов
металлов с оксифосом Б определяется их раство-
римостью, устойчивостью и гидрофильностью.

Увеличение концентрации неорганической
кислоты приводит к росту конкуренции иона ме-
талла с ионом водорода за реагент, в результате
чего степень извлечения ионов металлов умень-
шается:

Оксифос Б способен концентрировать ионы
металлов не только по катионообменному, но и
по гидратно-сольватному механизму за счет про-
тонирования атомов кислорода оксиэтиленовых
фрагментов в сильнокислых средах, поэтому изу-
чена возможность извлечения железа (III) и
ионов металлов подгруппы галлия и в присут-
ствии галогенид-ионов. В предыдущих исследо-
ваниях [25] установлено, что оксифос Б не выса-
ливается галогенидами щелочных металлов в ис-
следованном интервале их концентраций,
поэтому вводимые соли оказывают влияние толь-
ко на экстракцию ионов металлов, являясь источ-
никами галогенид-ионов, а не на расслаивания в
системе.

Установлено, что в интервале концентраций
хлорида натрия от 0.0 до 1.6 моль/л кривые извле-
чения ионов железа, галлия и индия проходят че-
рез минимум. Однако все исследованные метал-
лы извлекаются не количественно, максималь-
ные степени извлечения для индия – 80%, железа
(III) – 82%, галлия – 38% наблюдаются в отсут-
ствие хлорида натрия. Экстракция таллия (III) с
увеличением содержания хлорида натрия растет,

+ ++ = +( )2 о в( ) ) (о в)2 ((POOK M )M R POO K .n
nnR n

+ ++ = +( ) ( ) (2 о о 2 о) )в(M R POO H R POOH M( ) .n
n n n

Таблица 2. Энергия гидратации (∆Ghyd), количество молекул воды в гидратной оболочке (n) и ее ширина (∆r) для
анионов [23]

Величина Cl–  [24]

–∆Ghyd, кДж/моль 2765 1080 340 300 242
n 4.5 3.1 2.0 2.0 1.4
∆r, нм 0.054 0.043 0.043 0.044 0.019

−3
4PO −2

4SO −
3NO −

4ClO

Рис. 2. Распределение ионов металлов в системе H2SO4–
оксифос Б–вода; С(оксифос Б) = 100 г/л, С(М) =
= 0.01 моль/л, Vоб = 20 мл.
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достигая максимума (64%) при его концентрации
в системе 1.6 моль/л.

Зависимости степени извлечения ионов ин-
дия, галлия, таллия (III) и железа (III) от концен-
трации бромида натрия (рис. 3) подобны рас-
смотренным выше для хлорида натрия. Кривые
извлечения галлия и железа (III) проходят через
минимум, максимальная степень извлечения
указанных ионов наблюдается в отсутствие бро-
мида натрия и иодида калия. Степень извлечения
таллия (III) увеличивается с ростом концентра-
ции бромида натрия. При содержании более
0.4 моль/л бромида натрия таллий (III) извлека-
ется количественно. Кривая извлечения индия в
присутствии бромида натрия проходит через ми-
нимум.

Аналогичный вид кривых извлечения в при-
сутствии всех изученных галогенидов щелочных
металлов свидетельствуют об аналогичном меха-
низме экстракции указанных ионов. В кислых
средах, вследствие протонирования атомов кис-
лорода оксиэтиленовых фрагментов, оксифос Б
способен концентрировать галогенидные ацидо-
комплексы ионов металлов по гидратно-сольват-
ному механизму:

Минимум на кривых извлечения железа (III),
галлия и индия (в случае экстракции в присут-
ствии хлорида и бромида натрия) обусловливает
смену механизма экстракции. При низком содер-
жании галогенид-ионов ионы железа (III), галлия
и индия извлекаются преимущественно по кати-

+ + ++ = ⋅ +2 о в 2( ) ( ) ( ) )о в(R POOK 2H R POOH Н K ,
−+ −+⋅ + = ⋅( ) ( )2 о 4 в 2 4 о( )R [ ] [POOH Н MCl R POOH Н M ]Cl .

онообменному механизму, а восходящий участок
кривой извлечения отвечает гидратно-сольватно-
му механизму, реализация которого возможна
только при содержании галогенид-ионов в рас-
творе выше определенной концентрации, на
величину которой оказывают влияние устойчи-
вость соединений оксифоса Б с катионом метал-
ла, устойчивость соответствующего ацидоком-
плекса и энергия их гидратации.

Кривые извлечения таллия (III) не имеют ми-
нимума, вероятно, потому, что экстракция тал-
лия (III) по гидратно-сольватному механизму
возможна уже при минимальном содержании га-
логенид-ионов в системе. Возможность количе-
ственного извлечения таллия (III) в присутствии
бромида натрия обусловлена большей устойчиво-
стью тетрабромоталлат (III) ионов. Во всех трех
экстракционных системах хуже всего извлекается
галлий, что, вероятно, связано с низкой устойчи-
востью его галогенидных ацидокомплексов.

Таким образом, проведенные исследования
показали, что расслаивание водных растворов ок-
сифоса Б возможно при введении в его растворы
серной, азотной, хлорной и хлороводородной
кислот, причем в целом высаливающая способ-
ность кислот увеличивается с уменьшением абсо-
лютного значения энергии Гиббса гидратации
аниона кислоты. При этом низкая высаливающая
способность хлороводородной кислоты связана
со слабым высаливающим действием хлорид-
иона при комнатной температуре.

Исследование распределения ионов металлов
в системе оксифос Б–серная кислота–вода пока-
зало, что оксифос Б может выступать катионооб-
менным реагентом при низкой кислотности и из-

Рис. 3. Распределение ионов металлов в системе H2SO4 – оксифос Б–вода в зависимости от концентрации хлорида (а)
и бромида (б) натрия; С(оксифос Б) = 100 г/л, С(H2SO4) = 1.0 моль/л, С(М) = 0.01 моль/л, Vоб = 20 мл.
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влекать ионы металлов по гидратно-сольватному
механизму из кислых растворов в присутствии га-
логенид-ионов.
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