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Установлено значительное извлечение хлоридов кальция и иттрия растворами соответствующих те-
трафенилборатов в трибутилфосфате, обусловленное образованием в органической фазе смешанных 
комплексных соединений. Показано, что тетрафенилбораты лития, кальция и иттрия в значительной 
степени диссоциированы в органической фазе на ионы. Процесс исследован кондуктометрическим ме-
тодом. На основании полученных данных предположено, что причиной образования смешанных галоге-
нидных комплексов является высокая энергия сольваторазделенных ионных пар в органических растворах 
[CaLn]2+(A–)2  и [YLm]3+(A–)3, которая существенно снижается при обмене крупных тетрафенилборат-анио-
нов на небольшие хлорид-анионы, возможно, с образованием сольваторазделенных ионных пар с меньшим 
зарядом катионной части комплекса [CaLn–1Cl]+A– или [YLm–2Сl2]+A–.
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Ранее нами было исследована возможность экс-
тракции однозарядных катионов металлов из сме-
си с многозарядными. Для этой цели было пред-
ложено использовать структурно-затрудненные 
катионообменные экстрагенты, в частности соли 
тетрафенилборной кислоты [1–3]. Было предполо-
жено, что в таких системах в органической фазе 
устойчивость солей многозарядных катионов МAn 
должна снижаться по сравнению с соответствую-
щими соединениями однозарядных катионов ме-
таллов MA из-за стерических факторов, что обе-
спечивает повышение извлечения однозарядных 
катионов металлов [реакция (1)]. Предполагалось 
также, что стерические затруднения при образова-
нии солей с многозарядными катионами металлов 
могут привести не только к повышению избира-
тельности извлечения низкозаряженных катионов, 
но и к соэкстракции нейтральных солей металлов 

(1)

(2)

с извлечением в органическую фазу стерически 
незатрудненных неорганических анионов, напри-
мер Сl–, по реакции (2) с образованием смешан-
но-лигандных солей.

Здесь и далее символы (в) и (о) обозначают при-
надлежность компонента к водной или органиче-
ской фазам соответственно.

Процесс образования смешанно-лигандных со-
лей представляет отдельный интерес. По класси-
фикации экстракционных процессов [4], за основу 
которой приняты характер межфазного распреде-
ления вещества и тип химической реакции, обра-
зование смешанно-лигандных солей может быть 
отнесено к бинарной экстракции. До настоящего 
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времени был известен один тип бинарных экстра-
гентов – соли органических кислот и органиче-
ских оснований [R4N]+A–, которые экстрагируют 
соли по реакции (3).
Mn+

(в) + nCl–(в) + n[R4N]A(о)
 ↔ n[R4N]Cl(o) + MAn(o), (3)

Изучение свойств бинарных экстрагентов в 
случае органических солей металлов представля-
ет интерес, в частности, для понимания процессов 
соэкстракции солей металлов при катионообмен-
ном экстракционном рафинировании солей металлов.

В однофазных водных системах комплексо-
образование многозарядных катионов металлов с 
анионами, как правило, протекает ступенчато по ре-
акции (4).

Мn+
(в) + А–

 (в) ↔ (МА)(n–1)+
(в) 

(МА)(n–1)+
(в) + А–

 (в) ↔ (МА2)(n–2)+
(в)

………………………………………………

(МА)(n–1)(в) + А–
 (в) ↔ МАn(в)                   (4)

Аналогичный процесс в двухфазных системах 
с участием компонентов водной и органической 
фаз реализуется совершенно иначе: при катионооб-
менной экстракции органическими кислотами или 
их солями образуется преимущественно одна форма 
соединений – МАn по реакции (5), а при анионном 
обмене в системах с солями аминов и неорганиче-
ских минеральных кислот образуются соединения  
(R4N)nB (6).

Мn+
(в) + nHА–

(o) ↔ nH+
(в) + МАn(o),                (5)

Bn–
(в) + nR4NX(o)

 ↔ nХ–
(в) + (R4N)nB (o).           (6)

В этих случаях образование промежуточных 
форм, например по реакции (7), наблюдается край-
не редко.

Мn+
(в) + nХ–

(в) + nМАn(o) ↔ (n+1)М(А)n–1X(o).      (7)
Здесь X– – анион неорганической кислоты.

Это нетрудно объяснить, если рассмотреть 
процессы экстракции (5) и (6) как совокупность 
простых реакций комплексообразования Мn+ с 

органическим анионом в водной фазе (4) с после-
дующим межфазным перераспределением образу-
ющихся смешанных соединений в органическую 
фазу соответственно (8).

В уравнении (8) максимальную константу рас-
пределения в органической фазе Kр(i) имеет наибо-
лее гидрофобный комплекс МАn, что и обусловли-
вает сдвиг равновесия в сторону его образования.

Вместе с тем в литературе имеются сообщения 
об образовании при экстракции смешанных соеди-
нений типа (МАx)Х(n–x), как например при извлече-
нии висмута, исследованном в работах [5–7]. Было 
установлено, что экстракция висмута алкилфос-
форными кислотами сначала снижается, а затем 
резко увеличивается с ростом концентрации хлор-
ной кислоты в водной фазе, при этом одновремен-
но в органическую фазу переходит перхлорат-ион, 
и образуются смешанные комплексные соединения. 
Аналогичные соединения висмут образует и с бро-
мид-ионом. По-видимому, этот процесс для ди- 
(2-этилгексил)фосфорной кислоты может быть 
описан реакциями типа (5) и (6).

Формально процесс (7) можно отнести к бинар-
ной экстракции, так как он наиболее близок к ней 
по основным классификационным критериям [4] и 
характеризуется межфазным стехиометрическим 
переносом катионов и анионов, а также ионооб-
менным типом химической реакции. 

В результате экстракции солями MАn в орга-
нической фазе могут образоваться соединения 
различных типов, например MA(n –1)X, когда экстра-

Kр(1)

(МА)(n–1)+
(в) + (n–1)X–

(в)   (МА)X(n–1)(o) 
Kр(1)

(МА2)(n–2)+
(в) + (n–2)X–

(в)  (МА2)X(n–2)(o)

………………………………………….
Kр(n)

МАn(в)   МАn(o).                              (8)

с[
M

C
l n(

o)
], 

г-
эк

в/
л

с[MCln(в)], г-экв/л
Рис. 1. Изотермы экстракции хлоридов кальция (1) и 
иттрия (2) (межфазное распределение хлорид-иона), 
0.1 М. [(C6H5)4B]2Ca (3) и 0.1 М. [(C6H5)4B]3Y (4) 
50%-ным раствором трибутилфосфата в толуоле.
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гируемый анион входит во внутреннюю координа-
ционную сферу комплекса, и [MA(n–1)]+X–, подобное 
[R4N]+X–, когда неорганический анион находится во 
внешней координационной сфере.

Для исследования процесса образования сме-
шанно-лигандных солей в качестве структур-
но-затрудненного экстрагента использовали соли 
тетрафенилборной кислоты – H[B(C6H5)4] в три-
бутилфосфате. Трибутилфосфат выбран из-за его 
значительной сольватирующей способности по 
отношению к катионам металлов, что обеспечива-
ет высокую растворимость тетрафенилборатов в 
органической фазе. На рис. 1 приведены изотер-
мы экстракции хлоридов кальция и иттрия соот-
ветствующими тетрафенилборатами в 50%-ном 
растворе трибутилфосфата в толуоле (кривые 1, 
2), а также, для сравнения, этих же солей – 50%-
ным раствором трибутилфосфата в толуоле (кри-
вые 3, 4). Из приведенных данных видно, что для 
систем с тетрафенилборатами наблюдается значи-
тельный рост извлечения хлоридов кальция и ит-
трия по сравнению с 50%-ным трибутилфосфатом. 
Причем этот эффект более выражен для двухзаряд-
ного кальция, для которого в условиях проведения 
эксперимента достигается насыщение экстрагента 
почти на 50% с образованием смешанного ком-
плексного соединения [реакция (9)] при увеличе-
нии концентрации хлорида кальция в водной фазе 
до 6 г-экв/л.

полученная методом изомолярных серий, когда 
электропроводность растворов используется в ка-
честве измеряемого свойства раствора. Поскольку 
собственная проводимость раствора хлорида 
кальция мала по сравнению с тетрафенилборатом 
кальция [λCaCl2(o)= 0.08 и 3.5 Ом –1∙см2∙моль–1 со-
ответственно], то изменения в системе особенно 
хорошо видны. Зависимость носит сложный ха-
рактер. Значение электропроводности, полученное 
в точке ее перегиба, соответствует составу комплекса 
1:1 (CaClAсольв), а ее резкий перелом свидетельствует 
о достаточно большой величине константы равнове-
сия реакции (10).

Ca2+
(в) + 2Cl–(в) + CaА2(o)   2CaClA(o).         (9)

Для иттрия процесс, теоретически, более мно-
гообразен и может приводить к образованию сме-
шанных комплексов двух типов: YClA2 и Y(Cl)2А. 
Установлено, что процесс осложнен электроли-
тической диссоциацией продуктов реакции, о чем 
свидетельствует высокая электропроводность экс-
трактов, которая соизмерима с электропроводно-
стью водных растворов солей близкой концентра-
ции. Для упрощения эксперимента образование 
смешанных комплексов исследовано кондукто-
метрическим методом в однофазной системе при 
смешивании раствора тетрафенилбората металла 
и его хлоридной соли в трибутилфосфате. 

На рис. 2 представлена зависимость электро-
проводности органических растворов от моль-
ной доли солей Са[В(С6Н5)4]2сольв(o) и CaCl2сольв(o), 

СаA2сольв(o)+CaCl2сольв(o)  2CaClAсольв(o).   (10)

Здесь индекс «сольв» обозначает сольватацию ком-
понента молекулами трибутилфосфата.

Из полученных данных видно, что смешанное 
соединение, также как и тетрафенилборат, доста-
точно хорошо диссоциирует на ионы, что обуслов-
ливает высокую электропроводность растворов 
при добавлении хлорида кальция вплоть до кон-
центрации, отвечающей образованию комплекса 
CaClA. Это хорошо видно также из зависимостей 
удельной электропроводности (χ) растворов от 
концентрации хлорида кальция в трибутилфос-
фате при постоянной исходной концентрации 
тетрафенилбората кальция (рис. 3). Так, с ростом 
концентрации хлорида кальция в растворе элек-
тропроводность раствора тетрафенилбората резко 

æ
, м

кС
м/

см

CaA2∙ТБФ, % CaCl2∙ТБФ, %

Рис. 2. Зависимость удельной электропроводности раство-
ров Са[В(С6Н5)4]2 и СаСl2 в трибутилфосфате (ТБФ) от 
их мольного отношения, с{Са[В(С6Н5)4]2} + c(CаСl2) = 
0.02 моль/л.
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æ

, м
кС

м/
см

с[CaCl2(o)], моль/л
Рис. 3. Зависимость удельной электропроводности 
растворов Са[В(С6Н5)4]2 от концентрации хлорида каль-
ция в трибутилфосфате. с{Са[В(С6Н5)4]2} = 0.01 (1), 
0.02 моль/л (2).

возрастает, несмотря на пренебрежимо малые зна-
чения электропроводности добавляемого хлорида 
кальция в трибутилфосфате. Значительное увели-
чение электропроводности (более чем в 1.5 раза) 
наблюдается до соотношения концентрации со-
лей, соответствующего образованию смешанного 
соединения состава 1:1 [реакция (9)] – 0.01 моль/л 
(кривая 1) и 0.02 моль/л (кривая 2).

Для оценки степени электролитической дис-
социации тетрафенилбората кальция, а также его 
смешанной хлоридной соли получены зависимо-
сти удельной электропроводности растворов от 
концентрации солей в 50%-ном растворе трибу-
тилфосфата в толуоле (рис. 4). Для сопоставления 
приведены также данные для однозарядного те-
трафенилбората лития. 

Для катиона лития зависимость в широком ди-
апазоне концентраций соли линейна, что отвечает 
достаточно глубокой электролитической диссоци-
ации соли по схеме (11).

LiB(С6Н5)4сольв(o) → Li+сольв(o) + [B(С6Н5)4]–
сольв(o).   (11)

Тем не менее, по сравнению с водными раство-
рами электропроводность ниже приблизительно на 
порядок. Причиной этому может быть не столько вы-
сокая вязкость органических растворов, сколько, ве-
роятно, диссоциации с образования устойчивых ион-
ных тройных соединений по реакции (12) в условиях 
низкой диэлектрической проницаемости растворов 
трибутилфосфата (ε = 6.8) по сравнению с водой. 
Соответственно, это сразу обеспечивает снижение 
концентрации ионов в 3 раза и, дополнительно, зна-

чительное снижение их подвижности за счет увели-
чения размеров.

3LiB(С6Н5)4сольв(o)
 →{Li+[B(С6Н5)4]–

2}–
сольв(o) 

+ {Li+2[B(С6Н5)4]}+
сольв(o).                         (12)

Если это имеет место в системе, то такие ионные 
тройные соединения устойчивы в широком диапазо-
не концентраций соли. По крайней мере, по данным 
рис. 3, отклонения от линейности зависимости элек-
тропроводности раствора от концентрации литиевой 
соли не наблюдается в диапазоне концентраций от 
0.01 до 0.2 моль/л, что имело бы место при неполной 
диссоциации соли и изменении подвижности ионов. 
Косвенно, свидетельство образования ионов, сольва-
тированных исходными недиссоциированными ион-
ными парами, установлено нами при изучении элек-
тропроводности растворов комплексных хлоридов 
скандия с молекулярным иодом в трибутилфосфате 
[8].

Для смешанного хлоридно-тетрафенилборатно-
го сольватированного комплекса очевидно, что элек-
тролитическая диссоциация идет по реакции (13)  
по одной ступени.

СаAClсольв(o)
  СаCl+сольв(o) + A–

сольв(o).   (13)

Диссоциацией хлоридного катионного ком-
плекса по второй ступени в рассматриваемых ус-
ловиях можно пренебречь. Это следует из общей 
слабой диссоциации СаCl2 в растворах трибутил-

æ
, м

кС
м/

см

с(MAn), моль/л
Рис. 4. Зависимость удельной электропроводности  
тетрафенилборатов лития и кальция от их концентра-
ции в 50%-ном растворе трибутилфосфата в толуоле. 
1 – LiB(С6Н5)4, 2 – Са[В(С6Н5)4]2, 3 – СаCl[В(С6Н5)4].
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фосфата в исследуемой области концентрации солей 
(0.001–0.2 М.) и того факта, что константа диссоциа-
ции по первой ступени всегда выше, чем по второй, 
KСaCl2 

> KСaCl+.
Близость зависимостей 1 и 2 на рис. 4 свиде-

тельствует о практически одинаковой электропод-
вижности сольватированных катионов Li+сольв(o) и 
СаCl+сольв(o) в этих растворах. Незначительно отли-
чается от них и зависимость электропроводности 
тетрафенилбората кальция (СаA2) от концентрации 
соли, что, вероятно, обусловлено, также как и для 
смешанного комплекса кальция, диссоциацией 
соли по первой ступени по реакции (14). 

СаA2сольв(o)
  СаA+

сольв(o) + A–
сольв(o).      (14)

Соответственно, при образовании смешанных 
комплексов по реакции (15) из 1 моля диссоцииро-
ванной соли [СаA+]A–

сольв образуется 2 моля диссо-
циированных комплексов [СаСl+]A–

сольв, что и при-
водит к почти 2-кратному увеличению электропро-
водности в эксперименте, представленном на рис. 3.

СаA+
сольв(o) + СаCl2сольв(o)

  2СаCl+сольв(o) 
+ A–

сольв(o).                                (15)
В исследованных выше процессах мы не рас-

сматривали важнейшую их составляющую – 
сольватацию трибутилфосфатом. Вместе с тем, 
видимо, сольватация солей объемными органи-
ческими молекулами существенно способствует 
диссоциации солей на ионы в растворах с относи-
тельно низкой диэлектрической проницаемостью 
растворов. Величина ε для трибутилфосфата поч-
ти в 15 раз ниже, чем для воды, и, тем не менее, 
оказалось, что тетрафенилбораты щелочных и ще-

лочноземельных металлов в этом растворителе в 
значительной степени диссоциированы на ионы.

Рассмотрим сольватацию исследуемых солей 
металлов в органической фазе более подробно. 
Этот процесс можно представить в виде реакций 
последовательного присоединения молекул трибу-
тилфосфата к соли (16).

МА + L МАL 

МАL + L  МАL2

…………………………………….…………….

МАLn–1 + L  [МLn]+А–.              (16)
Очевидно, присоединение первых молекул 

электронодонора по свободным координацион-
ным местам металла не скажется существенно 
на электропроводности растворов. На последней 
стадии сольватации прямой контакт между катио-
ном и анионом разрывается, и анион вытесняется 
лигандом во внешнюю координационную сферу с 
образованием сольваторазделенной ионной пары. 
Это требует значительных энергетических затрат 
и, видимо, константа равновесия последнего про-
цесса будет существенно меньше констант пре-
дыдущих стадий. Соответственно, образование 
сольваторазделенных пар будет сопровождаться 
их частичной или полной диссоциацией по реак-
ции (17) и резким возрастанием электропроводно-
сти. 

[МLn]+А–  [МLn]+ + А–.                (17)
При значительном сдвиге равновесия в сторо-

ну образования внешнесферного комплексного 
соединения эквивалентная электропроводность 
(λ) будет практически постоянной и независимой 
от концентрации электронодонора (при условии 
постоянства ε, вязкости раствора и стабилизации 
структуры и состава ионов). В этой связи зависи-
мость электропроводности от состава растворов 
может служить критерием образования внешнес-
ферного комплексного соединения. 

На рис. 5 представлена зависимость произ-
ведения электропроводности на вязкость (λη) от 
концентрации трибутилфосфата для тетрафенил-
боратов лития, натрия и кальция. Измерения про-
водили в системе с постоянной диэлектрической 
постоянной раствора – дибутилфталат– трибутил-
фосфат, а изменение вязкости η учитывали введе-
нием вместо эквивалентной электропроводности 

λη
, С

м·
см

4 /(
г-

эк
в·

c)

cТБФ, %
Рис. 5. Зависимость произведения λη от концентрации 
трибутилфосфата. 1 – 0.02 н. Li[B(C6H5)4], 2 – 0.02 н. 
Ca[B(C6H5)4]2, 3 – 0.02 н. Na[B(C6H5)4]; растворитель –  
дибутилфталат.
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λ произведения электропроводности на вязкость 
λη (для учета изменения подвижности ионов при 
изменении вязкости по известному соотношению 
Вальдена–Писаржевского [9, 10]).

Видно, что для исследуемых солей произведе-
ние λη несколько возрастает с увеличением кон-
центрации трибутилфосфата и стабилизируется 
при его содержании >50%, что косвенно свиде-
тельствует о достижении постоянства состава 
комплексов и образования сольваторазделенных 
пар. В этих же условиях зависимости удельной 
электропроводности солей становятся линейными 
от их концентрации в связи со значительной элек-
тролитической диссоциацией комплексов.

В заключение обсуждения данной системы не-
обходимо отметить, что обнаруженное образование 
смешанных хлоридных комплексов многозарядных 
катионов кальция и иттрия, не характерное для ка-
тионообменной экстракции, нельзя связать, видимо, 
с влиянием крупных тетрафенилборат-анионов друг 
на друга в исходном комплексе. Как было установле-
но, тетрафенилбораты диссоциируют в органической 
фазе на ионы, что, по крайней мере, для катиона каль-
ция исключает влияние этого фактора. Причем ион-
ную диссоциацию также нельзя объяснить влиянием 
друг на друга тетрафенилборат-анионов, поскольку 
она имеет место также для солей однозарядных ка-
тионов лития и натрия. Возможно, основной причи-
ной образования смешанных галогенидных комплек-
сов является высокая энергия сольваторазделенных 
ионных пар в органических растворах [CaLn]2+(A–)2 
и [YLm]3+(A–)3, которая существенно снижается при 
обмене крупных тетрафенилборат-анионов на не-
большие хлорид-анионы, возможно, с образованием 
сольваторазделенных ионных пар с меньшим заря-
дом катионной части комплекса [CaLn–1Cl]+A– или 
[YLm–2Сl2]+A–.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали химические реагенты 
квалификации ХЧ и ЧДА. Соли тетрафенилборной 
кислоты получали трехкратной обработкой раство-
ра тетрафенилбората натрия в толуоле с добавками  
трибутилфосфата водными растворами хлоридов  
соответствующих металлов с последующим промы- 
ванием органического раствора водой, для отмывки  
соэкстрагировавшихся хлоридов металлов.

Для определения концентрации полученных 
солей и оценки чистоты продуктов реакции ор-
ганическую фазу обрабатывали 2 М. раствором 
соляной кислоты при равном отношении водной 
и органической фаз и анализировали водный ре-
экстракт на содержание металлов атомно-абсорб-
ционным методом. Предварительно установлено, 
что одного контакта достаточно для полной реэкс-
тракции металлов.

Электропроводность органических и водных 
растворов измеряли кондуктометром типа ОК 
102/1 (Венгрия) при постоянной температуре. 
Вязкость растворов измеряли капиллярным сте-
клянным вискозиметром ВПЖ-2.
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A significant extraction of calcium and yttrium chlorides by solutions of the corresponding tetraphenylborates 
in tributyl phosphate was revealed due to the formation of mixed complex compounds in the organic phase. It 
was shown that lithium, calcium, and yttrium tetraphenylborates are largely dissociated in the organic phase into 
ions. The process was studied by conductometric method. Based on the data obtained, it was assumed that the 
cause of the formation of mixed halide complexes is the high energy of the solvated ion pairs [CaLn]2+(A–)2 and 
[YLm]3+(A–)3 in organic solutions, which significantly decreases during the exchange of large tetraphenylborate 
anions to small chloride anions, possibly with the formation of solvated ion pairs with a lower charge of the 
cationic part of the complex [CaLn–1Cl]+A– or [YLm–2Сl2]+A–.
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