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РАСТВОРИТЕЛЕМ ДЛЯ ТИОЦИАНАТА ТРИОКТИЛМЕТИЛАММОНИЯ

© 2020 г.   М. И. Федороваa, И. В. Зиновьеваa, Ю. А. Заходяеваa, *, А. А. Вошкинa

aИнститут общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН, Москва, Россия
*e-mail: yz@igic.ras.ru

Поступила в редакцию 03.12.2019 г.
После доработки 04.12.2019 г.

Принята к публикации 05.12.2019 г.

Предложен экологически безопасный растворитель – полипропиленгликоль 425 для экстракции
ионов металлов из хлоридных растворов тиоцианатом триоктилметиламмония. Получены количе-
ственные характеристики экстракции Fe(III), Zn(II) и Mn(II) тиоцианатом триоктилметиламмония
в системе полипропиленгликоль 425–NaCl–H2O. На примере экстракции Fe(III), Zn(II) и Mn(II)
показано, что закономерности экстракции ионов металлов сохраняются и замена растворителя не
приводит к потере экстракционной способности тиоцианата триоктилметиламмония. Установлен
механизм экстракции исследуемых ионов металлов. Предложенная экстракционная система потен-
циально может быть использована для очистки Mn(II) от Fe(III) и Zn(II).
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ВВЕДЕНИЕ
Принципы “зеленой” химии в экстракции

проявляются в разработке химико-технологиче-
ских процессов извлечения и разделения ве-
ществ, направленных на снижение потребления
энергии, использование альтернативных без-
вредных растворителей, получение безопасного и
высококачественного продукта. Принципы “зеле-
ной” химии определяют поиск новых экстракцион-
ных систем для выделения и разделения веществ,
что является одной из важнейших научных и прак-
тических задач. Наиболее полно этим условиям от-
вечают экстракционные системы на основе водо-
растворимых полимеров и неорганических солей,
которые являются отличной альтернативой тради-
ционным системам. Водорастворимые полимеры
(полиэтиленгликоль, полипропиленгликоль и др.)
обладают способностью образовывать с неоргани-
ческими солями гетерогенные системы [1–3], кото-
рые в настоящее время используют в гидрометал-
лургических процессах для селективного извлече-
ния ионов металлов [4–7].

Традиционная экстракция ионов металлов из
водных растворов в органический растворитель
невозможна без использования нейтральных или
ионообменных экстрагентов. К настоящему вре-
мени проведен значительный объем исследований
процессов выделения и разделения ионов металлов
с использованием фосфорорганических кислот

(Cyanex 272, Cyanex 301, D2EHPA и PC88A) [8, 9],
сульфокислот [10], нейтральных экстрагентов
(трибутилфосфата, сульфоксидов, метилизобу-
тилкетона, Hostarex DK-16 и LIX 54 [11, 12], тре-
тичных аминов (Alamine 336) [13]) и др.

Одними из наиболее востребованных экстра-
гентов являются ионные жидкости, которые об-
ладают спектром уникальных свойств, обуслов-
ливающих заметное увеличение эффективности
и селективности извлечения ионов металлов из
водных растворов [14–17]. Так, например, в [18–
21] извлечение ряда ионов металлов проводят с
помощью хлорида, тиоцианата и сульфата триок-
тилметиламмония из сульфатных и хлоридных
сред. Данные экстрагенты имеют высокую экс-
тракционную способность по отношению к Fe,
Zn, Co, V. Одним из практических применений
ионных жидкостей является выделение ряда цен-
ных металлов из отходов электроники.

Замена традиционных органических раствори-
телей в процессах экстракционного извлечения,
разделения и очистки металлов является актуаль-
ной задачей. Известны работы по введению высо-
коэффективных экстрагентов в двухфазные вод-
ные системы, в частности Cyanex 272 и D2EHPA в
систему L64 + Na2SO4 + H2O [22]. Однако кон-
центрации экстрагентов были очень низкими (45
и 76 ммоль/кг соответственно), что обусловлено
их низкой растворимостью в полимере, поэтому
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заметного влияния на извлечение Zn и Mn не на-
блюдалось. Следует отметить, что введение мине-
ральных солей четвертичных аммониевых осно-
ваний в системы на основе водорастворимых по-
лимеров в достаточно высоких концентрациях
позволило бы существенно повысить эффектив-
ность экстракции и экологическую безопасность
таких процессов. Проведенные нами поисковые
исследования показали, что наибольшей раство-
ряющей способностью по отношению к мине-
ральным солям триоктилметиламмония облада-
ют двухфазные водные системы на основе поли-
пропиленгликоля 425.

Таким образом, целью данной работы являет-
ся разработка экологически безопасной экстрак-
ционной системы на основе тиоцианата триок-
тилметиламмония и полипропиленгликоля 425, а
также оценка ее эффективности в экстракции
Fe(III), Zn(II) и Mn(II).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные растворы хлоридов переходных ме-
таллов получали растворением точных навесок
FeCl3 · 6H2O, ZnCl2 и MnCl2 · 4H2O квалификации
“х. ч.” в дистиллированной воде, взвешенных на
аналитических весах AND HR-100AZ.

В качестве экстрагента использовали раствор
тиоцианата триоктилметиламмония в толуоле.
Тиоцианат триоктилметиламмония был приго-
товлен из хлорида триоктилметиламмония (Ali-
quat 336) путем его встряхивания с 1.6 М раство-
ром тиоцианата калия в соотношении 1 : 1 [18] в
течение 20 мин до полного замещения хлорид-
ионов на тиоцианат-ионы с последующей про-
мывкой органической фазы водой.

Экстракцию ионов металлов с исходной кон-
центрацией 0.01 моль/л проводили из 2 М раствора
хлорида натрия, подкисленного соляной кислотой
(до рН 1.5), раствором тиоцианата триоктилметил-
аммония в толуоле заданной концентрации. Соот-
ношение органической и водной фаз составило 1 : 3.

Также экстракцию ионов металлов проводили
из 2 М раствора хлорида натрия, подкисленного
соляной кислотой (до рН 1.5), раствором тиоциа-
ната триоктилметиламмония в полипропиленгли-
коле с молекулярной массой 425 (ППГ-425). Во
всех экспериментах содержание полипропилен-
гликоля 425 составляло 30 мас. %. Соотношение
полимерной и солевой фаз составило 1 : 3.

Экстракцию ионов металлов (Fe(III), Zn(II),
Mn(II)) проводили при температуре 25°С в граду-
ированных пластиковых пробирках в термостати-
рованном шейкере Enviro-Genie (Scientific Indus-
tries, Inc.) при скорости вращения 30 об./мин до

установления термодинамического равновесия
(60 мин).

Концентрацию ионов металлов в исходных рас-
творах и в водных фазах после экстракции опреде-
ляли спектрофотометрическим методом с исполь-
зованием 4-(2-пиридилазо)резорцина, образую-
щего комплексы с металлами, которые поглощают
в видимой области спектра на следующих длинах
волн: Zn (490 нм), Mn (496 нм). Для определения
железа(III) использовали сульфосалициловую кис-
лоту, при этом максимум поглощения приходится
на 420 нм. Концентрацию ионов металлов в орга-
нических фазах определяли по разности между
концентрациями в исходном растворе и в водной
фазе после экстракции. Определение значений
оптической плотности проводили с использова-
нием прибора Cary-60 (Agilent Tech.) в кварцевых
кюветах l = 10 мм.

Представленные экспериментальные данные
являются результатом серии экспериментов и об-
работаны методами математической статистики.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В качестве замены органического растворителя

нами предложено использовать водорастворимый
полимер – полипропиленгликоль 425 для экстрак-
ции ионов металлов из хлоридных растворов тио-
цианатом триоктилметиламмония. Исследуемый
экстрагент обладает высокой растворимостью в
полипропиленгликоле 425 и распределяется пре-
имущественно в полимерную фазу.

Проведено сравнение экстракции Fe(III),
Zn(II) и Mn(II) из 2 М раствора хлорида натрия
раствором тиоцианата триоктилметиламмония в
толуоле и полипропиленгликоле 425.

На рис. 1 приведены изотермы экстракции
Fe(III), Zn(II) и Mn(II) из 2 М раствора NaCl 0.05 М
раствором тиоцианата триоктилметиламмония в
толуоле и полипропиленгликоле 425. Как видно,
при извлечении ионов металлов в среде толуола
изотермы экстракции имеют возрастающий ха-
рактер и выходят на насыщение при соотноше-
нии концентраций металла в органической фазе
и исходной концентрации экстрагента для Fe(III)
1 : 1, для Zn(II) 1 : 2.

Изотермы экстракции для Fe(III) и Zn(II) тио-
цианатом триоктилметиламмония в полипропи-
ленгликоле 425 (рис. 1, кривые 1, 3, 5) имеют харак-
терное плато, которое указывает на наличие двух
механизмов экстракции. На начальном участке
экстракция ионов металлов протекает преимуще-
ственно за счет анионного обмена с солью четвер-
тичного аммониевого основания с выходом на на-
сыщение при соотношениях концентрации металла
в верхней фазе и исходной концентрации экстра-
гента, равных 2 : 1. Далее изотерма экстракции име-
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ет возрастающий характер и в полимерную фазу пе-
реходят хлоридные комплексы металлов  и

 как это было показано ранее в работе [23].
В случае экстракции Mn(II) зависимость носит
возрастающий характер во всем диапазоне кон-
центраций ионов металла.

Получены зависимости эффективности экс-
тракции Fe(III), Zn(II) и Mn(II) из 2 М раствора
NaCl 0.05 М раствором тиоцианата триоктилме-
тиламмония в толуоле и полипропиленгликоле
425 от кислотности среды (рис. 2). Как видно, ио-
ны металлов в обеих экстракционных системах
экстрагируются в широком диапазоне значений
рН, при этом эффективность извлечения ионов
металлов остается практически неизменной. Это
указывает на то, что протон не влияет на извлече-
ние ионов металлов в исследуемых системах.

Проведены экспериментальные исследования
экстракции Fe(III), Zn(II) и Mn(II) из 2 М раство-
ра хлорида натрия (рН 1.5) раствором тиоцианата
триоктилметиламмония в толуоле в зависимости
от концентрации экстрагента. Результаты пред-
ставлены на рис. 3 (пунктирные линии).

Из полученных зависимостей (рис. 3, кривые 2,
4, 6) видно, что выход на постоянное значение
степени извлечения для Fe(III) и Zn(II) наступает
при концентрации соли четвертичного аммониево-

−
4FeCl

−2
4ZnCl ,

го основания 0.06 моль/л, для Mn(II) – 0.1 моль/л.
При этом заметна селективность экстрагента по
отношению к Fe(III) и Zn(II) по сравнению с
Mn(II).

Для установления механизма экстракции ионов
металлов роданидом триоктилметиламмония нами
была построена билогарифмическая зависимость
коэффициента распределения от концентрации
экстрагента для исследуемой системы (рис. 4).
Полученные зависимости имеют прямолиней-
ный характер.

Из литературных данных [24] известно, что
при использовании в качестве экстрагента тиоци-
аната триоктилметиламмония возможно образо-
вание смешанных анионных комплексов для ряда
металлов. Экстракцию ионов металлов тиоциа-
натом триоктилметиламмония можно описать в
общем виде уравнением

с константой равновесия

В логарифмическом виде уравнение имеет вид

По углу наклона логарифмической зависимо-
сти коэффициента распределения от концентра-
ции экстрагента (рис. 4) определили количество
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Рис. 1. Изотермы экстракции ионов металлов из 2 М
раствора NaCl 0,05 М раствором тиоцианата триок-
тилметиламмония в толуоле (пунктирная линия) и
полипропиленгликоле 425 (сплошная линия): 1, 2 –
Zn(II); 3, 4 – Fe(III); 5, 6 – Mn(II).
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Рис. 2. Зависимость степени извлечения ионов ме-
таллов от равновесных значений рН солевой фазы
0.05 М раствором тиоцианата триоктилметиламмо-
ния в толуоле (пунктирная линия) и полипропилен-
гликоле 425 (сплошная линия): 1, 2 – Zn(II); 3, 4 –
Fe(III); 5, 6 – Mn(II).
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тиоцианат-ионов, приходящихся на один ион ме-
талла. В случае экстракции Fe(III) в органической
фазе преимущественно образуются экстрагируе-
мые соединения состава  для
Zn(II) –  что согласуется с
данными изотерм экстракции (рис. 1) и литератур-
ными данными [24].

Проведены исследования экстракции Fe(III),
Zn(II) и Mn(II) из 2 М раствора хлорида натрия
(рН 1.5) тиоцианатом триоктилметиламмония в
полипропиленгликоле 425 в зависимости от кон-
центрации экстрагента (рис. 3, кривые 1, 3, 5) в
условиях, аналогичных вышеприведенным экспе-
риментам. Содержание полипропиленгликоля в
системе было постоянным и составляло 30 мас. %.
Характер полученных зависимостей для исследу-
емых металлов аналогичен зависимостям для экс-
тракционной системы на основе толуола. Из по-
лученных зависимостей (рис. 3, кривые 1, 3, 5)
видно, что при концентрации 0.1 моль/л соли
четвертичного аммониевого основания наблю-
дается количественное извлечение Zn(II), при
0.15 моль/л – Fe(III). При этом степень извлече-
ния Mn(II) во всем исследуемом диапазоне кон-
центраций не превышает 20%. Использование
полипропиленгликоля 425 позволяет селективно
извлекать из хлоридных растворов в полимерную
фазу с высокими значениями степени извлечения
Fe(III) и Zn(II), используя в качестве экстрагента
тиоцианат триоктилметиламмония.

[ ]4 3(R N) Fe(SCN)Cl ,
[ ]4 2 2 2(R N) Zn(SCN) Cl ,

Получена билогарифмическая зависимость
коэффициента распределения ионов металлов
от концентрации тиоцианата триоктилметилам-
мония (рис. 5). По углам наклона зависимостей
можно предположить состав экстрагируемых
комплексов Fe(III) и Zn(II): 
и  что согласуется с ранее
полученными экспериментальными и литератур-
ными данными [24].

Таким образом, использование полипропи-
ленгликоля 425 в качестве растворителя вместо
толуола позволяет проводить экстракцию Fe(III),
Zn(II) и Mn(II) из хлоридных растворов без поте-
ри эффективности извлечения. Закономерности
межфазного распределения ионов металлов в

[ ]4 3(R N) Fe(SCN)Cl
[ ]4 2 2 2(R N) Zn(SCN) Cl ,

Рис. 4. Билогарифмическая зависимость коэффици-
ента распределения ионов металлов от концентрации
тиоцианата триоктилметиламмония в толуоле
([Me]исх = 0.01 моль/л): 1 – Zn(II); 2 – Fe(III); 3 –
Mn(II).
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ФЕДОРОВА и др.

предложенной системе аналогичны таковым в
системе с толуолом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложен альтернативный растворитель для
экстракции ионов металлов из хлоридных раство-
ров тиоцианатом триоктилметиламмония. Полу-
чены количественные характеристики экстракции
Fe(III), Zn(II) и Mn(II) тиоцианатом триоктилме-
тиламмония в полипропиленгликоле 425. На при-
мере экстракции Fe(III), Zn(II) и Mn(II) показано,
что закономерности экстракции ионов металлов
сохраняются и замена растворителя не приводит
к потере экстракционной способности тиоциана-
та триоктилметиламмония. Установлен механизм
экстракции исследуемых ионов металлов. Пред-
ложенная экстракционная система потенциально
может быть использована для очистки Mn(II) от
Fe(III) и Zn(II).

Исследование выполнено при финансовой
поддержке Российского фонда фундаментальных
исследований в рамках научного проекта № 18-
29-24170.
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