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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность  

Жидкостная экстракция – массообменный процесс, основанный на пе-

реводе одного или нескольких компонентов раствора из одной жидкой фазы в 

контактирующую и не смешивающуюся с ней другую жидкую фазу, содержа-

щую избирательный растворитель (экстрагент) [1]. Используется для извлече-

ния, разделения и концентрирования растворенных веществ. Широкое распро-

странение получили экстракционные методы в фармацевтической, нефтепере-

рабатывающей промышленности, так как пригодны для выделения как органи-

ческих, так и неорганических веществ. Экстракционный процесс отличается 

достаточной быстротой, простотой техникой оформления, легко поддается ав-

томатизации. Наибольшее распространение получили экстракционные систе-

мы, в которых исчерпываемая фаза представляет собой водный раствор, а из-

влекающая фаза – органическую жидкость. Расслаивание в данных системах 

происходит за счет ограниченной взаимной растворимости воды и органиче-

ского растворителя. Однако этим системам наряду с достоинствами присущи 

недостатки, такие как необходимость применения органических растворителей 

– пожароопасных и токсичных веществ. Для решения проблемы снижения ле-

тучести и токсичности, а также повышения безопасности экстракционных про-

цессов предложено несколько вариантов. Во-первых, поиск малотоксичных 

экстракционных реагентов и разбавителей. Во-вторых, нетрадиционные спосо-

бы, например экстракция легкоплавкими реагентами [2], с использованием 

ионных жидкостей [3, 4], экстракция при повышенной температуре и давлении 

с введением в экстракционные процессы твердых и газообразных веществ [5, 

6].  

Наиболее перспективным, с точки зрения решения задачи по повыше-

нию безопасности экстракционных процессов, является использование процес-

са гелеобразования в водных растворах полимеров или ПАВ [7]. Можно выде-

лить две разновидности процесса гелеобразования в водных растворах – ми-

целлярная экстракция, основанная на выделении мицелл ПАВ в самостоятель-
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ную фазу при нагревании выше температуры точки помутнения [8, 9] и гель-

экстракция с применением ПАВ [10, 11] или водорастворимых полимеров, та-

ких как полиэтиленгликоль [12, 13], в которых не смешивающийся с водой гель 

образуется в процессе высаливания при введении в систему неорганических со-

лей или кислот. 

Стремление расширить возможности использования процесса гелеобра-

зования в целях экстракции за счет расширения ассортимента ПАВ, а именно 

исследования фазовых и экстракционных равновесий в системах вода – ката-

мин АБ – неорганический высаливатель послужило основанием для постановки 

цели данного исследования.  

Степень разработанности темы  

В процессах гель-экстракции поверхностно-активными веществами ис-

пользуются промышленно-выпускаемые ПАВ различной природы. Ранее были 

изучены неионогенный ПАВ синтамид-5 [14] и анионогенный ПАВ оксифос Б 

[15]. Нами предлагается использование промышленно-выпускаемого катионо-

генного ПАВ катамина АБ, раннее не используемого в процессах экстракции.  

Представленная работа является обобщением результатов исследований, 

выполненных автором в лаборатории органических комплексообразующих реа-

гентов Института технической химии УрО РАН по теме «Исследование равно-

весий в процессах концентрирования и разделения ионов и минералов органи-

ческими лигандами» № государственной регистрации 01201351975. Работа час-

тично финансировалась РФФИ: грант № 07-03-96013-р_Урал_а, грант № 12-03-

00222-а и грант № 14-03-96006-р_Урал_а.  

Цель работы 

Исследование возможности применения промышленно выпускаемого ка-

тионогенного ПАВ – катамина АБ для экстракционного разделения и концен-

трирования ионов металлов, в том числе в присутствии дополнительных орга-

нических реагентов – комплексообразователей.  

Задачи исследования 
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1. изучить фазовые равновесия в системах вода – катамин АБ – неорганический 

высаливатель. Определить концентрационные интервалы существования об-

ласти расслаивания и ее устойчивость к действию кислотности среды. Вы-

явить влияние природы высаливателя на процессы расслаивания систем; 

2. исследовать процессы извлечения ионов металлов, органических комплексо-

образующих реагентов и их комплексов с металлами в системах на основе 

катамина АБ; 

3. выяснить возможность фотометрического определения ионов металлов в по-

лученных экстрактах. 

Научная новизна работы 

1. Впервые предложено использование расслаивающихся систем вода – ката-

мин АБ – высаливатель в целях экстракции.  

2. Впервые исследованы фазовые равновесия в системах вода – катамин АБ – 

неорганический высаливатель при 25°С. Определены концентрационные ин-

тервалы существования области расслаивания и изучено влияние кислотно-

сти среды на сохранение расслаивания.  

3. Изучена экстракция ряда ионов металлов в системах вода – катамин АБ – 

NaCl  или KCl и вода – катамин АБ – NH4NO3 в зависимости от концентра-

ции неорганических кислот.  

4. Изучена экстракция некоторых фотометрических реагентов и их комплексов 

с металлами в системах вода – катамин АБ – NaCl и вода – катами АБ – 

NH4NO3.  

Теоретическая и практическая значимость работы 

1. Разработан способ извлечения и концентрирования ионов таллия (III) из 

водных растворов с использованием катамина АБ. Новизна проведенных ис-

следований подтверждена патентом РФ № 24133563.  

2. Показана целесообразность введения дополнительных анионов комплекооб-

разователей, таких как тиоцианат ионы, для расширения перечня экстраги-

руемых ионов и увеличения степени их извлечения. Введение в систему   во-
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да – катамин АБ – NaCl тиоционат ионов позволяет количественно экстраги-

ровать цинк, медь (II), кобальт (II), железо (III).  

3. Установлено, что в системе вода – катамин АБ – NaCl или NH4NO3 с коэф-

фициентом распределения более 100 в фазу ПАВ извлекаются нитрозо-R-

соль, пирокатехиновый фиолетовый (ПКФ), родамин 6G, алюминон, арсена-

зо I, хромазурол S, ализаринкомплексон, пиридилазонафтол (ПАН). 

4. Показана возможность применения водорастворимых красителей для экс-

тракционно-фотометрического определения ионов металлов в системах вода 

– катамин АБ – NaCl и вода – катамин АБ – NH4NO3. Изучены закономерно-

сти экстракции микроколичеств ионов галлия в присутствии пирокатехино-

вого фиолетового, меди (II) в присутствии ПАН, кадмия в присутствии сул-

фарсазена, свинца (II) в присутствии пирогаллового красного. 

5. Результаты по растворимости в системах вода – катамин АБ – неорганиче-

ский высаливатель могут служить в качестве справочных данных.  

Методология и методы диссертационного исследования  

Изучение экстракционных равновесий в расслаивающихся системах вода 

– катамин АБ – высаливатель базируется на результатах физико-химического 

анализа изотерм растворимости. В работе также использованы традиционные 

методы изучения межфазного распределения ионов металлов в процессах экс-

тракции, установления состава комплексов и их оптических характеристик.  

Степень достоверности результатов  

Достоверность полученных результатов обеспечивалась использованием 

современных, аттестованных приборов физико-химического анализа и стати-

стической обработкой. Полученные результаты не противоречат современным 

концепциям физической химии.  

Апробация работы 

Материалы диссертации были представлены на 2-ом международном фо-

руме молодых ученых «Актуальные проблемы современной науки». Самара, 

2006; XVII Российской молодежной научной конференции «Проблемы теоре-

тической и экспериментальной химии». Екатеринбург, 2007; ХI краевой науч-
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но-практической конференции студентов и молодых ученых. Пермь, 2009; «Ак-

туальные проблемы химической науки, практики и образования». Курск, 2009; 

II и III международных конференциях «Техническая химия. От теории к прак-

тике» (Пермь, ИТХ, 2010, 2012); XX Российской молодежной научной конфе-

ренции. Екатеринбург, 2010.  

Публикации 

Основное содержание диссертации отражено в 16 работах. Список пуб-

ликаций включает 7 статей, из них 3 в рекомендованных ВАК изданиях, 1 па-

тент на изобретение и тезисы 9 докладов.  

Личный вклад соискателя  

Автор участвовал в постановке задач исследования, планировании, под-

готовке и проведении экспериментальной работы, обсуждении, анализе и ин-

терпретации полученных результатов, формулировке основных выводов, под-

готовке и оформлении публикаций.  

Структура работы 

Диссертация состоит из введения, обзора литературы, экспериментальной 

части, включающей четыре главы, выводов, списка литературы (160 наимено-

ваний). Работа изложена на 170 страницах машинописного текста, содержит 43 

таблицы и 86 рисунков.  

Первая глава (обзор литературы) состоит из трех частей. В первой части 

рассмотрены фазовые и экстракционные равновесия в расслаивающихся систе-

мах вода – ПЭГ – неорганический высаливатель. Вторая часть посвящена опи-

санию процессов гель-экстракции с использованием ПАВ. В третьей части рас-

сматриваются проблемы влияния катионогенных ПАВ на спектрофотометриче-

ские свойства комплексов металлов с фотометрическими реагентами 

Во второй главе даны сведения о реактивах, приборах и методиках иссле-

дования. В работе применялся промышленно выпускаемый ПАВ катамин АБ в 

виде 50% раствора, остальные реактивы использовали квалификации «хч» и 

«чда». 



11 

 

В третьей главе изложены результаты определения границ области рас-

слаивания в системах вода – катамин АБ – высаливатель. Для ряда тройных 

расслаивающихся систем построены изотермы растворимости. Исследовано 

влияние неорганических кислот, щелочи и аммиака на фазовые равновесия в 

системах. Установлена область оптимальных по составу смесей для изучения 

экстракционных процессов. 

В четвертой и пятой главах приведены результаты распределения ионов 

металлов в отсутствии и в присутствии дополнительных органических и неор-

ганических комплексообразующих реагентов, в расслаивающихся системах на 

основе катамина АБ. Изучены спектрофотометрические характеристики и со-

ставы извлекающихся комплексов.  

На защиту выносятся 

1. Изотермы растворимости тройных систем вода – катамин АБ – неорганиче-

ский высаливатель при 25ºС. Интервал кислотности существования области 

расслаивания.  

2. Оптимальные соотношения компонентов для экстракции ионов металлов в 

изученных системах.  

3. Закономерности распределения ионов металлов в системах с хлоридами ка-

лия, натрия или нитрата аммония в присутствии хлороводородной и серной 

кислот.  

4. Закономерности распределения органических комплексообразующих реа-

гентов и их комплексов с металлами в системе вода – катамин АБ – неорга-

нический высаливатель. 
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ГЛАВА 1. ЭКСТРАКЦИОННЫЕ СИСТЕМЫ БЕЗ ОРГАНИЧЕСКОГО  

РАСТВОРИТЕЛЯ, РАССЛАИВАЮЩИЕСЯ ПОД ДЕЙСТВИЕМ  

ВЫСАЛИВАТЕЛЯ (ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ) 

 

1.1. ЭКСТРАКЦИЯ В СИСТЕМАХ С ПОЛИЭТИЛЕНГЛИКОЛЕМ 

Использование двухфазных систем с водорастворимыми полимерами по-

зволяет расширить возможность разделения веществ методом жидкостной экс-

тракции. Отсутствие органических растворителей не только повышает безопас-

ность экстракционных процессов, но и позволяет расширить ассортимент экст-

рагируемых соединений за счет уменьшения влияния гидратации на перенос 

вещества из одной фазы в другую. Отличительной чертой этих систем является 

наличие значительных концентраций воды и соли в экстракте, что обусловли-

вает ее способность гидратировать экстрагируемые гидрофильные соединения. 

Кроме того, благодаря высокой полярности экстракта, извлекаемые соединения 

могут находиться в диссоциируемой форме [16]. Это позволяет экстрагировать 

вещества, извлечение которых в традиционных водно-органических системах 

затруднено или невозможно. Одними из первых в качестве экстракционных 

были предложены системы вода – полиэтиленгликоль (ПЭГ) – высаливатель 

[17]. В данной системе успешно экстрагируются сильно гидратированные неор-

ганические комплексные ионы, водорастворимые органические реагенты и их 

комплексы с металлами [18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26].  

Установлено, что вязкость растворов ПЭГ и скорость их расслаивания с 

растворами солей зависит от молекулярной массы и концентрации полимера в 

системе. Практически удобно работать с растворами ПЭГ c молекулярной мас-

сой последнего от 1500 до 3000, а также при концентрации полимера менее 30 

мас.%. При этом разделение на фазы происходит очень быстро.  

С уменьшением концентрации полимера и ростом концентрации соли 

растет скорость расслаивания. Изучены фазовые равновесия в системах вода – 

ПЭГ – высаливатель. Одна из фаз содержит преимущественно ПЭГ, другая – 

высаливатель, в роли которого могут выступать сульфаты, фосфаты, фториды, 
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иодиды, перхлораты, карбонаты или тиоцианаты [27, 28, 29, 30, 31, 32]. Боль-

шинство других солей не эффективно [33, 34, 35, 36, 37, 38].  

На рис. 1.1 приведены бинодальные кривые, разграничивающие области 

равновесия двух жидких фаз и гомогенной для систем, содержащих ПЭГ-2000 и 

калиевые, натриевые и аммонийные соли различных кислот (1 – (NH4)2SO4, 1 

моль/л NaOH, 2 – К2СО3, 3 – (NH4)2HPO4, 4 – (NH4)2SO4, 5 – NH4F, 6 – 

(NH4)2SO4, 1 моль/л H2SO4, 7 – KSCN, 0,6 моль/л НС1, 8 – NaClO4, 9 – KSCN). 

По значениям минимальной концентрации раствора соли Смин , необхо-

димой для получения гетерогенной системы, содержащей 15% полимера, была 

оценена высаливающая способность анионов. Полученный ряд: CO3
2-

 > HPO4
2-

 

> SO4
2-

 > F
-
 > ClO4

-
 > SCN

-
 совпадает с известным рядом Гофмейстера. Однако, 

на основании положения аниона в ряду Гофмейстера, сделать вывод о высали-

вающем действии соли с этим анионом, нельзя. Добавление хлоридов, броми-

дов, нитратов не приводит к образованию второй жидкой фазы, хотя эти анио-

ны занимают промежуточное положение между анионами F
-
 и SCN

-
, для кото-

рых гетерогенные системы были получены [25].  

Рис. 1.1. Границы области расслаивание в системах ПЭГ-

2000 – соль – вода для различных солей (обозначения в 

тексте) 
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Получен ряд высаливающей способности катионов: Zn
2+

˃ Co
2+

˃ Na
+
˃ 

Mg
2+

˃ Cu
2+

˃ Cd
2+

˃ NH4
+
˃ Li

+
. Высаливающая способность катионов выражена 

значительно меньше, чем у анионов, и практически не влияет на размер области 

расслаивания. При изучении влияние катиона соли на возможность получения 

расслаивающейся системы с данной солью необходимо учитывать раствори-

мость соли. Например, из-за невысокой растворимости K2SO4 и Na2SO4 не об-

разуют расслаивающиеся системы с ПЭГ.  

На рис. 1.2 представлены гра-

ницы области расслаивания для раз-

личных систем в координатах кон-

центрация ПЭГ в исходном растворе 

– концентрация соли в том же раство-

ре [11]. Диаграмма позволяет выбрать 

исходный раствор, расслаивающийся 

на две фазы и сравнить силу высали-

вания различных солей. Установлено, 

что с ростом концентрации соли тре-

буемая для получения двухфазной 

системы концентрация полимера 

уменьшается и высаливающая спо-

собность ослабляется в ряду K2CO3 > 

(NH4)2SO4 > NaH2PO4. 

На рис. 1.3 и 1.4 показана рас-

творимость ПЭГ в растворе соли и 

соли в растворе ПЭГ. Концентрация 

высаливателя и молекулярная масса 

ПЭГ значительно влияют на растворимость ПЭГ. А концентрация ПЭГ, в свою 

очередь, мало влияет на растворимость соли в фазе ПЭГ [25].  

 
Рис. 1.2. Границы области расслаива-

ния для различных систем: 
1 – ПЭГ–3000 – К2CO3 – H2O, 

2 – ПЭГ–2000 – (NH4)2SO4 – H2O, 

3 – ПЭГ–3000 – NaH2PO4 – H2O, 

4 – ПЭГ–2000 – (NH4)2SO4 – H2O (концентра-

ция в исходном растворе соли 1 моль/л), 

5 – ПЭГ–2000 – (NH4)2SO4 – H2SO4 – H2O 

(концентрация в исходном растворе соли 2 

моль/л)  
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Рис. 1.4. Растворимость сульфата 

аммония в растворах ПЭГ 

1 – ПЭГ-1500, 2 – ПЭГ-3000, 3 – ПЭГ-6000 

Экстракция ионов металлов в фазу ПЭГ может протекать следующим об-

разом: 

- извлечение иона металла в присутствии неорганических анионов. В 

этом случае реагентом служит сам ПЭГ, который можно рассматривать в каче-

стве нейтрального кислородсодержащего экстрагента. Анионы образуют с ио-

нами металла ацидокомплексы, вследствие чего происходит образование ион-

ных ассоциатов с протонированными молекулами ПЭГ, которые концентриру-

ются в фазе ПЭГ. При использовании в качестве анионов-

комплексообразователей тиоционат-ионов наблюдается количественное извле-

чение Cu(II), Zn, Fe(II), Co(II), In, Sc, Mo(V) и др. [39, 40, 41, 42, 43]. Из раство-

ра (NH4)2SO4, содержащего 0,96 моль/л NH4SCN и 0,5-1 моль/л H2SO4, все пе-

речисленные металлы, за исключением Ga, количественно извлекаются в фазу 

ПЭГ. Не экстрагируются в этих условиях Zr, Hf, Sc и РЗЭ.  

Изучена экстракция ряда металлов в системе H2O – ПЭГ–2000 – 

(NH4)2SO4, содержащей NН4Cl и H2SO4. Из 0,01-1,0 моль/л раствора NН4Cl с ко-

эффициентом распределения >100 извлекается золото(III). Наиболее эффектив-

но экстрагируются иодидные комплексы, например, при концентрации NH4I, 

равной 0,1-2,5 моль/л и H2SO4 – 1,0-2,7 моль/л наблюдается количественное из-

влечение Tl(III), Bi, In и Sb(III). Высокая экстракционная эффективность систе-

мы с ПЭГ обусловлена, по-видимому, близкими условиями гидратации ком-
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плексов в равновесных фазах системы. Известна экстракция пертехнат-ионов 

[44], перренат-ионов [45] и цианидных комплексов золота(I) [46].  

- при введении в систему водорастворимых органических реагентов, ко-

торые образуют комплексы с ионами металлов. Значительное содержание воды 

в фазе полимера обусловливает ее отличие от обычных органических раствори-

телей – способность гидратировать гидрофильные группы экстрагируемых со-

единений. В то же время, вследствие высокой степени упорядочения воды во-

круг полимерных цепей, энтропийно выгодными оказываются гидрофобные 

взаимодействия между -СН2СН2- группами ПЭГ и неполярными группами мо-

лекул органических реагентов и их комплексов. С коэффициентом распределе-

ния больше 100 экстрагируются в фазу ПЭГ растворимые в воде хелатообра-

зующие реагенты (метилтимоловый синий, ксиленоловый оранжевый (КО), ар-

сеназо III) и основные красители (кристаллический фиолетовый, бриллианто-

вый зеленый) и некоторые другие реагенты [47, 48, 49, 50, 51, 52, 53, 54, 55, 56, 

57, 58]. Важно отметить, что приведенные реагенты плохо экстрагируются 

большинством органических растворителей (табл. 1.1).  

Интересным оказался факт значительного отличия друг от друга степеней 

распределения различных анионов (табл. 1.1). 

Таблица 1.1 

Коэффициенты распределения (D) неорганических анионов и органических 

реагентов в системе ПЭГ- 2000 (15 мас.%) – (NH4)2SO4 (14,4 мас.%) – Н2О 

Анион или реагент Исходная конц., моль/л рН D 

Br
-
 5·10

-5
 4,0 3,16 

I
-
 5·10

-5
 4,0 10 

PO4
3-

 5·10
-5

 4,0 0,25 

SCN
-
 8,4·10

-1
 4,0 5 

SO4
2-

 1,1 4,0 0,16 

арсеназо III 1·10
-3

 3,5 199,5 

метилтимоловый синий 7,8·10
-3

 3,0 >100 

КО 4,8·10
-2

 8,0 >100 

нитрозо-R-соль 6,5·10
-4

 5,5 >100 

кристаллический фиолетовый 1·10
-3

 3,5 >100 

бриллиантовый зеленый 1·10
-3

 3,5 >100 
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Получены данные о распределении ионов металлов в виде комплексов с 

4-(2-пиридилазо)резорцином (ПАР). Наличие в молекуле ПАР оксигруппы де-

лает сам реагент и его комплексы гидрофильными соединениями. Трехзаряд-

ные металлы образуют катионные комплексы с соотношением  металл : реагент 

= 1:1, содержащие координационно связанную воду. Равновесной формой реа-

гента в щелочной области является двухзарядный анион, таким образом, воз-

можно образование и анионных комплексов. В системах на основе ПЭГ ком-

плексы металлов с ПАР экстрагируются без введения дополнительных компо-

нентов. Выведена зависимость коэффициента распределения Co, Fe(III), Cu(II), 

Cd, Zn в виде комплексов с ПАР от pH равновесной фазы соли [59].  

В некоторых случаях введение органического реагента приводит к обра-

зованию трехфазных экстракционных систем. Например, добавление ди-(2-

этилгексил)фосфорной кислоты в систему ПЭГ-2000 – (NH4)2SO4 позволяет 

проводить трехфазное разделение Cr(III) и Cr(VI). Найдено, что распределение 

хрома в двух степенях окисления сильно зависит от pH. Выбором приемлемых 

условий экстракции достигается почти полное экстрагирование Cr(III) легкой 

фазой органического реагента и более 90%  Cr(VI) переносится в среднюю бо-

гатую ПЭГ фазу [60]. 

Предложено использовать расслаивающиеся системы на основе ПЭГ в 

радиохимических исследованиях [61, 62, 63, 64]. Изучена экстракция тория, 

урана, плутония, америция из карбонатных и сульфатных растворов арсеназо 

III, ализаринкомплексоном (АК) и КО [65]. Имеются сведения о распределении 

америция из карбонатных растворов K
+
, Na

+
 и NH4

+
 без и в присутствии раз-

личных комплексонов. Америций извлекается из карбонатных растворов только 

в присутствии АК [66]. Найдены условия количественной экстракции амери-

ция(III) и америция(V) из растворов сульфата аммония в присутствии арсеназо 

III. Установлено, что америций(III) взаимодействует с арсеназо III с образова-

нием комплексов состава МR и МR2 [67]. Предложен способ выделения техне-

ция [68, 69]. 
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Из растворов двухзамещенного фосфата аммония (рН 8) америций и дру-

гие трехвалентные актиноиды и лантаноиды извлекаются в фазу ПЭГ в присут-

ствии комплексообразующих реагентов [70]. Наиболее полно америций экстра-

гируется в данной системе в присутствии комплексонов класса фталексонов 

(КО (DAm =17,1) и АК (DAm=3,23), а также неорганического комплексообра-

зующего реагента (фосфорвольфрамата калия (DAm = 6,66)). По эффективности 

экстракции трехвалентных актиноидов и лантаноидов используемые комплек-

соны можно расположить в ряд: АК > КО > метилтимоловый синий > тимол-

фталексон > резорцин – комплексон [71]. Имея сходное строение и близкие 

константы протонирования, вышеуказанные фталексоны значительно различа-

ются по своему влиянию на переход актиноидов в фазу ПЭГ, что вероятно объ-

ясняется различием в устойчивости комплексов ионов металлов с реагентом. Из 

растворов двухзамещенного фосфата аммония при рН 8 америций и другие 

трехвалентные актиноиды и лантаноиды извлекаются в фазу ПЭГ в присутст-

вии КО и АК. С ростом концентрации комплексообразующего реагента экс-

тракция америция увеличивается (рис.1.5). Применение реагентов с концентра-

цией более 1·10
-2

 моль/л не приводит  к повышению  степени извлечения. Изу-

чение состава извлекаемого комплекса методом сдвига равновесия показало, 

что наклоны билогарифмической зависимости коэффициентов распределения 

америция от концентрации АК и КО близки к 2. 
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Рис. 1.5. Зависимость экстракции америция  (III) от концентрации  

АК (1) и КО (2) в системах вода – ПЭГ – карбонат натрия (1) или калия (2) 
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В интервале рН 1,5-1,7 возможно выделение урана [72], разделение Тh и 

РЗЭ, что и было использовано в экстракционно-фотометрическом способе оп-

ределения Тh в присутствии РЗЭ.  

Введение нитрозо-R-соли в систему на основе ПЭГ и сульфата аммония 

обеспечивает извлечение Со в интервале рН 1,5-8,0 с коэффициентом распреде-

ления от 100 до 400. Количественная экстракция Со в области низких рН ис-

пользована для его экстракционно-фотометрического определения. Разработа-

ны методика экстракционно-фотометрического определения палладия с 5-Cl-

PADAB в никелевых сплавах [73], галлия с фенилфлуороном с использованием 

системы вода – ПЭГ – карбонат натрия [74], меди и кобальта с КО в системе 

вода – ПЭГ – (NН4)2SO4 [75].  

Разработан экстракционно-фотометрический метод определения кобальта 

с нитрозо-R-солью, извлекающегося с коэффициентом распределения от 100 до 

400 в области низких значений рН. Известно, что комплекс Со с нитрозо-R-

солью в отличие от комплексов других металлов с этим реагентом не разруша-

ется при кипячении в присутствии HNO3. Экстракция Со с нитрозо-R-солью по-

зволяет увеличить избирательность его определения. Определению не мешают 

большие количества Ni, Сu, и Сr(Ш). Системы с ПЭГ нашли применение в экс-

тракционно-полярографических методах определения, например, европия(III) 

[76]. Экстракционно-термолинзовое определение кобальта с нитрозо-R-солью 

позволяет повысить чувствительность метода [77]. 

Помимо экстракции ионов металлов изучено межфазное распределение 

некоторых органических веществ, например лигнина [78], гуминовых кислот 

[79], аминокислот [80], фенола [81], антоциановых красителей [82] в системе 

вода – ПЭГ – (NH4)2SO4 [83]. Разработана методика экстракционно - фотомет-

рического определения фенола с 4-аминоантипирином в системе вода – ПЭГ – 

(NH4)2SO4 [84] и аналогичная методика на пара-аминофенол [85].  

Некоторые другие водорастворимые полимеры также способны образо-

вывать жидкие двухфазные системы под действием высаливателей [86, 87, 88, 
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89].  

Водные растворы ПЭГ не образуют расслаивающихся систем с нитрат-

ными средами, имеющими большое практическое применение. Для получения 

гетерогенных систем необходимо использовать два полимера ПЭГ и декстран 

для выделения протеинов и других биологически активных веществ. Преиму-

ществом вышеуказанных систем является меньшая вязкость экстрактов за счет 

снижения концентрации металлов, не образующих комплексов с реагентами, 

что важно для экстракционного разделения элементов.  

Таким образом, двухфазные водные системы на основе ПЭГ могут ус-

пешно применяться для выделения, концентрирования и разделения элементов 

практически из всех солевых растворов. По своей экстракционной способности 

полиэтиленгликоль сопоставим с наиболее эффективными органическими экст-

рагентами. 

1.2. ЭКСТРАКЦИЯ В СИСТЕМАХ С ПАВ 

 

Способностью расслаиваться под действием различных неорганических 

высаливателей обладают водные растворы промышленно-выпускаемых ПАВ 

всех типов [90, 91]. Ряд из них имеет близкое к ПЭГ строение. Например, такие 

ПАВ, как синтанолы (моноалкиловые эфиры полиэтиленгликоля – 

CnH2n+1O(C2H4O)mH, где n=12-14, m=8-10 – синтанол АЛМ-10; n=10-18, m=8-10 

– синтанол ДС-10), синтамиды (полиэтиленгликолевые эфиры моноэтанолами-

дов синтетических жирных кислот – CnH2n+1CONHCH2O(C2H4O)mH, где n=10-

16, m=5-6 – синтамид-5; n=7-17, m=5-6 – синтамид-5к), оксифос Б (калий бис-

(алкилполиоксиэтилен)фосфат – (CnH2n+1O(C2H4O)m)2РООК, где n=8-10, m=6) 

имеет в своем составе оксиэтиленовые группы [92]. Алкилсульфонаты 

(СnH2n+1CmH2m+1)CHSO3Na, n+m=11-17) (АС) и катамин АБ (алкилбензилдиме-

тиламмоний хлорид) таких групп не имеют, но под действием неорганических 

солей и кислот водные растворы этих соединений также расслаиваются на две 

жидкие фазы. Таким образом, образование жидкофазной гетерогенной системы 

присуще большинству ПАВ, не зависимо от их природы. В качестве высалива-
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телей могут выступать соли щелочных металлов или аммония, а также ряд не-

органических кислот.  

1.2.1. ЭКСТРАКЦИОННЫЕ СИСТЕМЫ НА ОСНОВЕ НЕИОНОГЕННЫХ 

ПАВ 

В экстракционных системах, где образование не смешивающегося с во-

дой геля происходит под действием высаливателя, нашли применение неионо-

генные ПАВ синтанолы [93] и синтамиды [94]. Изучение фазовых равновесий в 

системах вода – неонол АФ-9-6 – неорганический высаливатель показало не-

пригодность этого ПАВ для экстракции из-за его низкой растворимости в воде 

[95].  

В системе вода – синтамид-5 – неорганический высаливатель расслоение 

на две прозрачные жидкие фазы наблюдается под действием NH4Cl, (NH4)2SO4, 

KHCO3, NaNO3 и NaBr. Эти соли могут выступать в роли высаливателя, тогда 

как при использовании NH4NO3, (NH4)2HPO4, NH4F, KSCN наблюдается рас-

слаивание с непрозрачным верхним слоем в виде эмульсии. 

 

Рис. 1.6. Диаграмма растворимости системы  

вода - синтамид-5 – NH4Cl при 25 
о
С 
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В качестве примера на рис. 1.6 представлена фазовая диаграмма системы 

вода – синтамид-5 – хлорид аммония, в которой изучено распределение 1∙10
-4

 

моль ионов металлов в зависимости от концентрации хлороводородной кисло-

ты (рис. 1.7). Наибольший интерес представляет экстракция таллия (III) и гал-

лия, количественно извлекающихся в интервале концентраций кислоты 0,2-0,8 

моль/л. Замена серной кислоты на хлороводородную приводит к снижению экс-

тракции ионов металлов, возможно, за счет образования высокозарядных аци-

докомплексов. Для этой системы максимальное извлечение таллия (III) 96% на-

блюдается при концентрации хлороводородной кислоты 1,2 моль/л. При мень-

ших концентрациях кислоты экстракт мутный [96]. 

 

Рис. 1.7. Распределение ионов металлов 1·10
-4

 моль/л  

в системе  вода – синтамид-5 – NH4Cl – H2SO4 

Расслаивающаяся система вода – синтамид-5 – карбонат аммония оказа-

лась пригодной для экстракции ионов металлов фотометрическими реагентами 

из щелочных и аммиачных растворов, например галлия с фенилфлуороном, 

цинка и никеля эриохромчерным, кадмия с сульфарсазеном [97].  

Подробно изучены фазовые и экстракционные равновесия в системах 

вода – синтамид-5 или синтамид-5к – (NH4)2SO4. В отличие от систем с NH4Cl 

здесь были обнаружены области трехфазного жидкого и четырехфазного моно-
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тектического равновесий (рис. 1.8). Добавление в систему хлороводородной ки-

слоты позволяет количественно извлекать таллий(III) и медь(I) [98]. Дополни-

тельное введение в систему комплексообразующих реагентов расширяет пере-

чень извлекаемых ионов. Например, в присутствии пиридилазонафтола (ПАН) 

количественно экстрагируются кобальт и медь.  
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Рис. 1.8. Изотермы растворимости систем вода – синтамид-5 – (NH4)2SO4 (а) и 

вода – синтамид-5к– (NH4)2SO4 (б) при 25°С 

Сравнивая характеристики области расслаивания систем вода – синтамид 

– неорганическая соль по параметрам, представленным в табл. 1.2, можно сде-

лать вывод, что лучшей устойчивостью к разбавлению (>250 мл) воздействию 

кислот и щелочей, а также максимальной площадью области расслаивания 

(307%) обладает система вода – синтамид-5 – (NH4)2SO4 Площадь области 

расслаивания системы вода – синтамид-5к – (NH4)2SO4 чуть меньше  283% и 

интервал кислотности уже. Область расслаивания системы с К2СО3 существует 

в интервале рН от 10 до 35 моль/л КОН ее площадь составляет 257% На ос-

новании полученных результатов по высаливающей способности соли можно 

расположить в ряд (NH4)2SO4 > К2СО3 > NH4Cl. Эти данные совпадают с рядом 

Гофмейстера [15].  

Широкий набор высаливателей, обеспечивающих расслаивание водных 

растворов синтамидов при комнатной температуре, существование расслаива-
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ния в достаточно разбавленных растворах, высокая скорость разделения фаз и 

стабильность расслаивания в кислых средах свидетельствует о перспективности 

изученных систем для процессов экстракции.  

Таблица 1.2 

Характеристика области расслаивания систем  

Система 

Состав смеси Объем 

фазы 

ПАВ*, 

мл 

рНрав. 
Vmax, 

мл 

Sрассл. 

% 

Интервал суще-

ствования об-

ласти расслаи-

вания 

Масса*, г (ПАВ+

соль), 

мас.% 
ПАВ соль 

Вода – синта-

мид-5  

(NH4)2SO4  

1,50 1,50 15,0 1,6 6,80 >280 30,71 

от 30 моль/л 

H2SO4, HCl до >6 

(>5) моль/л 

NaOH (NH3) 

Вода – синта-

мид-5к  

(NH4)2SO4  

1,50 1,50 15,0 1,6 7,17 >220 28,25 

от рН 7 до 2 

моль/л HCl и 

H2SO4 

от 1 моль/л до 5 

(4) моль/л NaOH 

(NH3) 

Вода – синта-

мид-5  К2СO3  
1,00 1,00 10,0 1,4 10,05 >270 25,66 

от рН 10 до 3,5 

моль/л КОН и 

>5 моль/л NH3. 

Вода – синта-

мид-5  NH4Cl  
1,50 1,50 15,0 2,8 6,75 >270 15,65 

от 15 моль/л 

H2SO4 HCl до 

>5 моль/л 

NaOH, NH3 

Вода – синта-

мид-5к  

NH4Cl  

1,50 1,50 15,0 4,6 7,02 >250 18,76 

от 15 моль/л 

H2SO4, HCl до 

>5 моль/л 

NaOH, NH3 

Вода – синта-

мид-5  HCl  
075 

075 

мл** 
75 2,2 < 1 >100 − 

от 0,05 до 2,0 

моль/л HCl 

*  общий объем системы 20 мл 

**  использовали 35% раствор НСl 

Vmax
 
 максимальный объем системы, при котором сохраняется расслаивание 

Sрассл. – площадь области расслаивания в % от площади треугольника состава 

Наиболее близким к ПЭГ строением обладают синтанолы – синтанол 

АЛМ-10 и синтанол ДС-10. При добавлении различных солей, например, 

NH4NO3, (NH4)2SO4, NH4F, (NH4)2HPO4, Li2SO4, Na2SO4, NaNO3, KSCN, KHCO3 

происходит расслоение водных растворов синтанолов на две жидкие фазы [99]. 
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На изотермах растворимости трехкомпонентных систем вода – неорганический 

высаливатель – синтанол установлены следующие фазовые области: L; L1+L2; 

L1+L2+S; L+S (рис. 1.9 а-г).  

  

  

Рис. 1.9. Изотермы растворимости  

систем вода – ПАВ – сульфаты металлов или аммония при 25°С.  

 

Фаза ПАВ представляет собой прозрачную вязкую жидкость, которая на-

ходится над водной фазой. Поля кристаллизации солей незначительны. Полу-

ченные диаграммы растворимости имеют одинаковую топологию. Расслаи-

вающиеся смеси с максимальным содержанием воды получены в системе с 

Na2SO4 и (NH4)2SO4 – 87-90%; максимальное содержание воды в расслаиваю-
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щихся системах с Li2SO4 – 80-84%. В системах с синтанолом ДС-10 и высали-

вателями Na2SO4 и Li2SO4 области расслаивания несколько больше, чем в сис-

темах с синтанолом АЛМ-10. В случае (NH4)2SO4 площади области расслаива-

ния примерно равны. Максимальные по площади области расслаивания полу-

чены в системах с Na2SO4 и (NH4)2SO4.  

Изучены экстракционные возможности систем вода – синтанол АЛМ-10 – 

(NH4)2SO4 или KSCN [100]. Область расслаивания в системах с синтанолами 

существует в узком интервале кислотности, до 0,7 моль/л по HCl. Фаза ПАВ 

представляет собой прозрачную вязкую жидкость, которая находится над вод-

ной фазой. В системе с сульфатом аммония не удалось обнаружить количест-

венного извлечения ионов металлов. Также не наблюдается и количественной 

экстракции бора в системах с MgCl2 при 75°С [101].  

Изучено межфазное распределение ионов цинка, кобальта, лантана, скан-

дия в системе вода – синтанол АЛМ-10 – KCSN – H2SO4 (рис. 1.10). Наиболь-

ший интерес представляет экстракция цинка, количественно извлекающегося в 

интервале концентраций 0,015-0,025 моль/л. 

 

Рис. 1.10. Распределение 1·10
-4

 моль ионов металлов  

в системе вода – синтанол АЛМ-10 – KCSN – H2SO4 

Повысить экстракцию ионов металлов можно дополнительным введением 

комплексообразующих реагентов. В присутствии нитрозо-R-соли наблюдается 

количественная экстракция кобальта. Соотношение кобальт : нитрозо-R-соль в 

комплексе близко 1:3. Максимум светопоглощения лежит в интервале рН = 5,5-
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5,7. Закон Бера выполним в интервале содержания кобальта в экстракте от 2 до 

20 мкг (ɛ 12000, λmax 520 нм).  

 

1.2.2. ЭКСТРАКЦИОННЫЕ СИСТЕМЫ НА ОСНОВЕ АНИОНОГЕННЫХ 

ПАВ 

Возможность применения систем на основе анионогенных ПАВ, расслаи-

вающихся в результате высаливания, для целей экстракции, впервые была по-

казана на примере додецилсульфата для отделения меди от цинка [102, 103] или 

никеля [104], никеля и меди от палладия и платины (II) [105], экстракции тио-

мочевинных комплексов благородных металлов и свинца додецилбензилсуль-

фонатом [106].  

Помимо индивидуальных соединений изучены некоторые технические 

анионогенные сульфаты и сульфонаты, представляющие собой смеси гомоло-

гов. В системах с алкилсульфонатами (АС) при введении LiCl, LiBr, KSCN, 

KHCO3, NH4F, NH4NO3, NH4Cl наблюдается расслаивание на две жидкие фазы. 

Фаза ПАВ представляет собой подвижную белую стабильную эмульсию. В сис-

теме вода – АС – NH4NO3  равновесие быстро устанавливается, область рас-

слаивания ограничена замкнутой кривой. Исследования показали, что степень 

извлечения Fe(III) в данной системе не превышает 30%, с увеличением концен-

трации HCl она начинает возрастать, при кислотности более 0,5 моль/л система 

гомогенизируется [107].  

Экстракционные возможности этих систем можно расширить введением 

дополнительных комплексообразующих реагентов. Например, добавление ди-

антипирилметана к системе с сульфонолом позволяет количественно извлекать 

таллий(III), скандий [108].  

К анионогенным ПАВ относится оксифос Б, водный раствор которого 

расслаивается на две жидкие фазы под действием (NH4)2SO4, Li2SO4, Na2SO4, 

H2SO4, соли алюминия. ПАВ неограниченно растворяется в воде, образуя вяз-

кие гомогенные смеси. Неорганические соли в оксифосе Б практически нерас-

творимы. В качестве примера на рис 1.11 представлена изотерма растворимости 
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системы вода – оксифос-Б – (NH4)2SO4 для которой исследованы экстракцион-

ные возможности [109]. Для изучения распределения ионов металлов выбрана 

смесь состава, мас.%: вода – 75,0; оксифос Б – 12,5; (NH4)2SO4 – 12,5. Система 

имеет устойчивую область двухфазного жидкого равновесия, сохраняющуюся в 

широком интервале кислотности: от 3 моль/л концентрации аммиака до 5 

моль/л серной кислоты и 4 моль/л хлороводородной кислоты. Фазы системы 

остаются прозрачными при любых значениях pH.  

 

Рис. 1.11. Диаграмма растворимости системы  

вода – оксифос Б – (NH4)2SO4 при 25°С 

При экстракции большинства изученных металлов, кроме Mo(VI), Cd и 

Ga в отсутствии неорганичесих кислот наблюдается осадок на границе раздела 

фаз. Скорее всего, это вызвано высоким значением pH. При введении в систему 

0,5 моль/л HCl обе фазы становятся прозрачными. Наибольший интерес при 

экстракции из хлороводородных растворов представляет распределение Zr(IV) 

(рис. 1.12).Количественное извлечение циркония (99%) наблюдается в интерва-
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ле от 2 до 5 моль/л HCl, при этом его распределение сопровождается выделени-

ем белого пенообразного осадка, который флотируется в верхнюю фазу [33].  

 

 

Рис. 1.12. Зависимость степени извлечения ионов металлов в системе вода – 

(NH4)2SO4 – оксифос Б от концентрации HCl: 1 – Zn
2+

, 2 – La
3+

, 3 – Ga
3+

, 4 – 

Cd
3+

, 5 – Tl
3+

, 6 – Fe
3+

, 7 – Zr
4+

 

При изучении экстракции из сернокислых растворов установлено, что 

скандий количественно (99%) переходит в фазу ПАВ в виде белых пенообраз-

ных осадков во всем интервале концентраций H2SO4. Область количественного 

извлечения Ti(IV) намного уже и лежит в интервале концентраций H2SO4 от 0,5 

до 2 моль/л, довольно высокое значение степени извлечения (до 93%) получены 

для молибдат-иона.  Аналогичные результаты получены в системе вода – окси-

фос Б – Na2SO4 [110].  

В табл. 1.3 приведены основные свойства расслаивающихся систем на ос-

нове оксифоса [111, 112]. По значениям площади области расслаивания, оцене-

на высаливающая способность соли: AlCl3 ≥ Al(NO3)3 ≥ Al2(SO4)3 > NH4F > 

(NH4)2SO4 > Li2SO4  > Na2SO4 > MgSO4 > NaCl. 

Область расслаивания систем с солями алюминия занимает более 50% 

площади треугольника Гиббса и существует только в достаточно кислых сре-
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дах. В случае ее применения в экстракции катионы алюминия могут затруднить 

последующее выделение и определение экстрагированных компонентов. Сис-

темы с хлоридом натрия, сульфатами натрия и магния имеют небольшие пло-

щади области расслаивания, что требует точного соблюдения соотношения 

компонентов. Li2SO4  – достаточно дорогостоящий высаливатель, а NH4F – ток-

сичное вещество.  

Таблица 1.3 

Характеристика области расслаивания систем 

Система 
mПАВ, 

г 

mсоли, 

г 

Н2О, 

% 
Vоф *, 

мл 

рН 

равн. 

Сmin**, 

% 

Sрас., 

% 

Интервал кислотности 

существования области 

расслаивания 

Н2О – оксифос 

Б  (NH4)2SO4 
2,5 2,5 75,0 4,4 7,0 2,5 31,1 

от 4 моль/л НСl (6 

моль/л H2SO4) до >3 

моль/л NH3 

Н2О – оксифос 

Б  Na2SO4 
1,4 2,1 82,5 3,6 7,0 2,8 6,9 

от 4 моль/л НСl (6 

моль/л H2SO4) до >1,5 

моль/л NH3 (4 моль/л 

NaOH) 

Н2О – оксифос 

Б  Li2SO4 
- - - - - 2,6 13,1 - 

Н2О – оксифос 

Б  NaCl 
- - - - - 19,0 0,9 - 

Н2О – оксифос 

Б  NH4F 
- - - - - 4,5 35,9 - 

Н2О – оксифос 

Б  MgSO4 
1,0 3,1 79,5 3,0 4,7 7,0 8,7 

от 2,4 моль/л НСl до рН 

4,7 

Н2О – оксифос 

Б  Al2(SO4)3 
0,8 1,5 88,5 3,2 3,8 1,0 68,0 

от 7 моль/л НСl (5 

моль/л H2SO4) до рН 3,8 

Н2О – оксифос 

Б  AlCl3 
0,8 1,5 88,5 3,2 3,8 0,3 53,0 

от 7 моль/л НСl (5 

моль/л H2SO4) до рН 3,8 

Н2О – оксифос 

Б  Al(NO3)3 
0,8 1,5 88,5 3,2 3,8 1,0 55,6 

от 7 моль/л НСl (5 

моль/л H2SO4) до рН 3,8 

* общий объем системы 20 мл; 

** – минимальная концентрация соли, приводящая к образованию второй 

жидкой фазы.  

Исходя из вышесказанного можно сделать вывод, что оптимальными для 

экстракции характеристиками обладает система вода – оксифос Б – (NH4)2SO4. 

Расширить ассортимент извлекаемых ионов металлов можно добавлением в 

систему дополнительных комплексообразователей [113, 114] или фотометриче-
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ских реагентов, образующих окрашенные комплексные соединения с металла-

ми. Количественное извлечение наблюдается для ионов никеля с ПАР; меди, 

никеля, кобальта с дитизоном; кобальта с нитрозо-R-солью, ПАН; галлия с пи-

рокатехиновым фиолетовым и галлионом [115].  

 

1.2.3. ЭКСТРАКЦИОННЫЕ СИСТЕМЫ НА ОСНОВЕ КАТИОНОГЕННЫХ 

ПАВ 

Особое место в экстракции занимают четвертичные аммониевые соли 

(ЧАС), которые обладают свойствами КПАВ и рядом важных характеристик, 

обуславливающих их применение [116]. Для этой группы реагентов не харак-

терна координационная связь с металлами, что упрощает химизм взаимодейст-

вия. Извлечение металлов ЧАС происходит по анионообменному механизму и 

представляет интерес при извлечении из растворов различных ацидокомплек-

сов. Образование ионных ассоциатов с различными окрашенными реагентами 

кислотного характера позволяет определять ЧАС методами экстракцонно-

фотометрического анализа [117, 118]. Для разделения, концентрирования ши-

рокого круга объектов экстракционными методами представляют большой ин-

терес бинарные экстрагенты на основе четвертичных аммониевых оснований и 

органических кислот [119].  

Введение длинноцепочечных ЧАС в растворы, содержащие хелаты ме-

таллов с хромофорными кислотными реагентами, позволяет в ряде случаев 

улучшить важнейшие аналитические характеристики фотометрических реакций 

[120, 121, 122, 123, 124, 125] за счет образования разнолигандных комплексов. 

Характерной особенностью длинноцепочечных четвертичных аммониевых ка-

тионов является их способность выступать в качестве ПАВ. В зависимости от 

концентрации раствора, pH и других факторов, они могут образовывать как ис-

тинные растворы, так и агрегативно устойчивые коллоидные системы – мицел-

лы [126, 127, 128]. КПАВ образуют с анионными формами реагентов ионные 

ассоциаты, которые электронейтральны, часто мало растворимы в воде и легко 

экстрагируются малополярными органическими растворителями, а число при-

http://chem21.info/info/7752
http://chem21.info/info/7752
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соединенных катионов ПАВ соответствует числу диссоциированных сульфо- и 

оксигрупп реагентов. Образование ассоциатов по ионизованным ауксохромным 

группам реагентов сопровождается бато- и гиперхромными эффектами, изме-

нением протолитических свойств донорных гетероатомов и растворимости. 

Изучение влияния КПАВ с разными гидрофильными группами на спектры по-

глощения реагентов, их протолитические свойства и растворимость показало, 

что изменение характера гидрофильной группы не имеет принципиального зна-

чения. Изучение влияния длины углеводородного радикала КПАВ на спектры 

поглощения показало, что этот фактор определяет факт появления новых полос 

поглощения в спектрах. Изменение цвета при образовании ассоциатов КПАВ с 

органическими реагентами начинается при содержании в углеводородном ра-

дикале КПАВ не менее 11-12 углеродных атомов. 

Улучшение важнейших характеристики спектрофотометрических реакций 

при введении КПАВ отмечено в большом количестве работ для фотометриче-

ских реагентов различных классов. Например, для комплексов с сульфарсазе-

ном [129], дитизоном [130], триоксифлуороном [131, 132, 133], бромпирогалло-

ловым красным [134], дисульфофенилфлуороном [135, 136], ПКФ [137, 138], 

некоторыми основными красителями [139] и азосоединениями [140, 141]. В 

этих работах показано, что во многих случаях использование ПАВ приводит к 

увеличению чувствительности, а иногда и селективности фотометрического 

определения. Изученные реакции являются высококонтрастными, что допуска-

ет их использование для разработки спектрофотометрических методов опреде-

ления ионов металлов в различных объектах. 

Катионогенные ПАВ также используются в гель-экстракции. Например, 

цетилпиридиний хлорид использован для разделения платины(II) и палладия из 

хлоридных растворов [142], отделения платины и палладия от родия [143].  

Водный раствор смеси додецилсульфата натрия с бромидом цетилтриме-

тиламмония при добавлении бромида натрия расслаивается на две жидкие фа-

зы. Эта расслаивающаяся система оказалась пригодной для экстракции альбу-

мина [144]. 
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Таким образом, изученные системы вода – неорганический высаливатель 

– ПАВ могут быть использованы для решения задач по разделению и концен-

трированию, определению элементов. Вышеуказанные системы не содержат 

токсичных и пожароопасных компонентов, что является несомненным пре-

имуществом по сравнению с органическими растворителями. В связи с этим 

представляло интерес изучить системы, содержащие КПАВ, условия извлече-

ния ионов металлов и аммония, рассмотреть процесс комплексообразования 

ионов металлов с водорастворимыми красителями и без в расслаивающихся 

системах данного типа. 
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ГЛАВА 2. ПРИБОРЫ, РЕАКТИВЫ, МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ 

2.1. РЕАКТИВЫ, РАСТВОРЫ И ИХ ПРИГОТОВЛЕНИЕ 

КАТАМИН АБ ТУ 9392-003-48482528-99, 50% водный раствор, про-

зрачная жидкость от бесцветной до желтой; tс.восплам.=354
0
С. Катионное ПАВ 

[CnH2n+1N
+
(CH3 )2CH2C6H5]Cl, где n= 10-18, средняя молекулярная масса которо-

го 357 ± 10, представляет собой смесь алкилбензилдиметиламмоний хлоридов 

следующего состава: основного вещества – 49,0-51,0; третичных аминов – 0,5; 

солей и третичных аминов – 1,7. 

Область применения: дезинфицирующее средство в помещениях, посу-

ды, предметов ухода за больными, санитарно-технического оборудования, де-

зодорант, гидрофобизатор, антистатик, диспергатор, эмульгатор, деэмульгатор 

в экстракционных системах при получении живицы из канифоли; гидрофобиза-

ция глинистых материалов и улучшение структурно-механических свойств рас-

творов; мягчитель в текстильной промышленности.  

Токсичность: негорючий продукт, относится к 3-му классу опасности 

умеренно опасных веществ. Раздражает верхние дыхательные пути, оказывает 

выраженное раздражающее действие на кожу и слизистые оболочки глаз. Порог 

раздражающего действия 0,5%, ПДК=0,1 мг/дм
3
.  

Амидобетаин ТУ 6-00-0209080-43-90, вязкая прозрачная коричневая жид-

кость, хорошо растворяется в воде. Амфотерное ПАВ 

[(ОНСН2СН2)(CnH2n+1СО)NCH2CH2N
+
(CH2COONa)3]OH

-
, где n=10-13 (тринат-

рий N,N,N
/
-триацетат-2-[N-ацил-N-(2-гидроксиэтил)амино] этиламмоний гид-

роксид), следующего состава: основного вещества – 40,0; NaCl - 14,5, влага – 

45%. ПАВ устойчив в кислых и щелочных растворах.  

Применяется в качестве пенообразователя и стабилизатора пены, эмуль-

гатора, добавки в бытовые моющие средства, смачивателя, бактерицида, ком-

понента фармацевтических и косметических препаратов, антистатика в произ-

водстве пластмасс. Порог раздражающего действия на кожу 0,3%, относится к 

3-му классу опасности умеренно опасных веществ.  
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Перечень исследуемых в качестве высаливателей солей металлов с ука-

занием их растворимости при 25
о
С представлены в табл. 2.1 [145, 146]. 

Таблица 2.1 

Перечень исследованных высаливателей 

Соль-фазообразователь Растворимость, мас.% 

 

 

 

Хлориды 

LiCl 46,5 

NaCl 26,4 

AlCl3 45,9 

NH4Cl 37,2 

CaCl2 45,3 

KCl 26,2 

 

 

 

Нитраты 

LiNO3·3H2O 80,5 

KNO3 27,6 

NaNO3 47,8 

NH4NO3 68,0 

Mg(NO3)2 75,0 

Ca(NO3)2 57,98 

Al(NO3)3·9H2O 65,3 

 

Сульфаты 

(NH4)2SO4 75,4 

Al2(SO4)3 26,7 (20
0
C) 

Na2SO4 19,4 

K2SO4 12,0 

Карбонаты и гидрокар-

бонаты 

Na2CO3 21,5 

K2CO3 110,0 

KHCO3 27,0 

Бромиды NaBr 48,0 

Фоcфаты (NH4)2HPO4 41,85 

Фториды NH4F 46,0 

 

В работе использовались следующие реактивы: 

Концентрированные хлороводородная (ρ=1,178 г/мл), серная (ρ=1,84 г/мл), 

фосфорная (ρ=1,625 г/мл), азотная (ρ=1,39 г/мл), уксусная (ρ=1,049 г/мл), хлор-

ная (60,3%) кислоты, ч.д.а. Растворы с меньшей концентрацией готовили раз-

бавлением концентрированной кислоты. 

Гидроксид натрия, чда. Растворы с различной концентрацией готовили раство-

рением навески в воде. 

Аммиак концентрированный, ч.д.а. 
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Раствор ЭДТА, 0,025моль/л готовили из фиксанала. 

Нитрат висмута Bi(NO3)3 0,02 моль/л раствор. Навеску массой 9,7 г 

Bi(NO3)3∙5H2O (х.ч.) растворяли в 15 мл концентрированной азотной кислоте, 

добавляли 4 г NH4NO3. Доводили до 1 л 1 моль/л раствором азотной кислоты. 

Соль Морра (FeSO4(NH4)2SO4∙6H2O (ч.д.а.)), 0,02 моль/л раствор. Готовили рас-

творением 3,92 г соли в 5% серной кислоте и разбавляли до объема 0,5 л выше-

указанной кислотой. 

Сульфат цинка ZnSO4, 0,025моль/л и 0,1 моль/л растворы готовили растворени-

ем точной навески в воде. Раствор с концентрацией 70,29 мкг/мл готовили по-

следовательным разбавлением 0,1 моль/л раствора. 

Ацетат лантана La(CH3COO)3, 0,1 моль/л раствор готовили растворением точ-

ной навески в воде. Раствор с концентрацией 61,50 мкг/мл готовили последова-

тельным разбавлением 0,1 моль/л раствора. 

Нитрат европия Eu(NO3)3, 0,1 моль/л раствор, готовили растворением точной 

навески в воде. Раствор с концентрацией 152 мкг/мл готовили последователь-

ным разбавлением 0,1 моль/л раствора. 

Сульфат железа (III) Fe2(SO4)3, 0,1 моль/л раствор готовили на 1 моль/л серной 

кислоте. Раствор с концентрацией 106,11 мкг/мл готовили последовательным 

разбавлением 0,1моль/л раствора. 

Сульфат кобальта CoSO4, 0,1 моль/л раствор, готовили растворением точной 

навески в воде. Раствор с концентрацией 94,29 мкг/мл готовили последователь-

ным разбавлением 0,1 моль/л раствора. 

Сульфат кадмия CdSO4, 0,1 моль/л раствор, готовили растворением точной на-

вески в воде. Раствор с концентрацией 120,84 мкг/мл готовили последователь-

ным разбавлением 0,1моль/л раствора. 

Сульфат циркония ZrSO4, 0,1 моль/л раствор готовили на 2 моль/л серной ки-

слоте. Раствор с концентрацией 100 мкг/мл готовили последовательным раз-

бавлением 0,1 моль/л раствора. 
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Сульфат скандия Sc2(SO4)3, 0,1 моль/л раствор, готовили растворением точной 

навески в воде. Раствор с концентрацией 78,67 мкг/мл готовили последователь-

ным разбавлением 0,1 моль/л раствора. 

Сульфат алюминия Al2(SO4)3, 0,1 моль/л раствор, готовили растворением точ-

ной навески в воде. Раствор с концентрацией 67 мкг/мл готовили последова-

тельным разбавлением 0,1 моль/л раствора. 

Сульфат меди (II) CuSO4, 0,1 моль/л раствор, готовили растворением точной 

навески в воде. Раствор с концентрацией 127,09 мкг/мл готовили последова-

тельным разбавлением 0,1 моль/л раствора. 

Сульфат галлия Ga2(SO4)3, 0,1 моль/л раствор готовили на 0,5 моль/л серной ки-

слоте. Растворы с концентрацией 93,43 мкг/мл и 23,36 мкг/мл готовили после-

довательным разбавлением 0,1 моль/л раствора. 

Сульфат таллия Tl2(SO4)3, 0,1 моль/л раствор готовили на 1 моль/л серной ки-

слоте из навески оксида таллия Tl2O3. Навеску предварительно выпаривали с 

концентрированной серной кислотой. 

Молибдат натрия двуводный Na2MoO4∙2H2O, 0,1 моль/л раствор . Готовили рас-

творением точной навески в воде. 

Буферный раствор pH=2,07 (519 мл 0,1 моль/л NH2CH2COOH, 481 мл 0,1 моль/л 

HCl). 

Ацетатный буферный раствор pH=3,27 (144 мл CH3COOH (конц.), 5,74 г 

CH3COONa на 1 л раствора). 

Ацетатный буферный раствор pH=3,80 (130 мл CH3COOH (конц.), 34 г 

CH3COONa на 1 л раствора). 

Ацетатный буферный раствор pH=4,58 (735 мл 0,2 моль/л CH3COOH, 265 мл 

0,2 моль/л CH3COONa). 

Ацетатный буферный раствор pH=5,02 (159 мл 1 моль/л CH3COOH, 100 мл 1 

моль/л NaOH на 1 л раствора). 

Ацетатный буферный раствор pH=5,57 (210 мл 0,2 моль/л CH3COOH, 790 мл 

0,2 моль/л CH3COONa). 
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Ацетатный буферный раствор pH=6,18 (100 мл 0,2 моль/л CH3COOH, 900 мл 

0,2 моль/л CH3COONa). 

Ацетатный буферный раствор pH=6,86. Готовили из стандарт-титра (0,025 

моль/л KH2PO4 и 0,025 моль/л Na2HPO4). 

Буферный раствор pH=7,18 (350 мл 0,1 моль/л Na2B4O7, 650 мл 0,1 моль/л HCl). 

Буферный раствор pH=8,67 (124 мл 0,1 моль/л NaOH, 876 мл 0,1 моль/л 

NH2CH2COOH). 

Аммиачный буферный раствор pH=9-10 (80 г NH4Cl, 100 мл водного NH3 

(конц.) на 1 л раствора). 

Аскорбиновая кислота, 10% раствор. 

Перманганат калия KMnO4, 3% раствор. 

Индикаторы для комплексонометрического титрования: ксиленоловый оранже-

вый, эриохром черный Т, сульфосалициловая кислота, мурексид. 

Органические комплексообразующие реагенты (готовили по известным пропи-

сям) 

 нитрозо-R-соль, 0,05% водный раствор 

 метиленовый голубой, 0,01% водный раствор 

 пирокатехиновый фиолетовый, 0,03% и 0,1% водный раствор 

 родамин 6Ж, 0,03% водный раствор 

 бриллиантовый зеленый, 0,01% водный раствор 

 4-(2-пиридилазо)-резорцин, 0,1% водный раствор 

 арсеназо III, 0,02% и 0,2% водный раствор 

 торон, 0,03% водный раствор 

 бромпирогаллоловый красный, 0,1% и 0,05% водно-спиртовый раствор 

 пирагалловый красный, 0,05% водно-спиртовый раствор 

 алюминон, 0,1% водный раствор 

 ализарин-комплексон, 0,1% водно-аммиачный раствор 

 1-(2-пиридилазо)-2-нафтол, 0,05% водно-спиртовый раствор 

 арсеназо I, 0,1% водный раствор 
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 хромазурол S, 0,1% водный раствор 

 мурексид, 0,05% водный раствор 

 сульфарсазен, 0,05% водный раствор 

 ксиленоловый оранжевый, 0,1% водный раствор 

 эриохромцианин R, 0,1% водный раствор 

 

2.2. ПРИБОРЫ 

 

 Атомно-абсорбциооный спектрофотометр iCE 3500; 

 Спектрофотометр ЮНИКО 1201 и СФ-2000; 

 Концентрационный фотоэлектрокалориметр КФК-3; 

 pH-метр И-150м и И-160 со стеклянным и хлорсеребряным электродами; 

 Ареометры ГОСТ 18481-81; 

 Рефрактометр ИРФ-454Б. 

 Термостат УТ-15; 

 Аналитические весы ВЛР-200, Citizen CY. 

 

2.3. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

 

2.3.1. МЕТОД СЕЧЕНИЙ 

Изучение растворимости в трехкомпонентных системах вода – катамин 

АБ – высаливатель при 25 
о
С проводили для оптимизации концентрационных 

параметров экстракции. Изученные системы являются условно трехкомпонент-

ными, так как используемый ПАВ представляет собой не индивидуальное ве-

щество, а смесь гомологов, и имеет в своем составе технологические примеси. 

Для определения растворимости и составов равновесных твердых и жид-

ких фаз в многокомпонентных системах применили метод сечений, основанный 

на определении нод, с изучением  физических свойств жидких фаз  - показателя 

преломления. Метод дает возможность находить наиболее вероятное положе-

ние нод на поле расслоения и позволяет построить кривые соответствия, даю-
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щие возможность установить в системе наличие обратимого химического рав-

новесия. 

Сущность изотермического метода сечений состоит в определении при 

заданной температуре какого-либо точного и легко измеримого физического 

свойства жидкой фазы смесей – навесок (сечений), приготовленных из компо-

нентов системы. Эти сечения должны располагаться в строго определенном по-

рядке изменения концентрации компонентов. По данным о величине физиче-

ского свойства и составе комплексов строится график, связывающий эти две 

величины. Сечение треугольника проводится так, что проходит через два или 

более полей фазовых равновесий, поэтому на графике получим некоторую сис-

тему взаимно пересекающихся линий, число которых равно числу полей, рассе-

каемых избранным сечением. Каждому виду равновесия на графике соответст-

вует определенная функциональная линия, а точки пересечения линий одно-

значно указывают на состав смесей, находящихся в данном сечении и лежащих 

на границе полей фазовых состояний. 

Определив по графику состав, изображаемый каждой из таких точек, их 

переносят на соответствующее сечение треугольной диаграммы системы, а, 

располагая некоторой серией исследованных по физическому свойству смесей 

различных сечений, нетрудно построить изотермическую диаграмму равновес-

ных состояний системы в целом.  

В среднем в каждой системе исследовано по 4-6 сечений, исходящих из 

вершины высаливателя на сторону ПАВ – вода, и по 1-2 сечения, исходящих из 

вершины ПАВ на сторону вода – высаливатель. Данные сечения выбраны для 

того, чтоб максимально охватить область треугольной диаграммы системы и 

определить границы области расслаивания.  

Показатель преломления обладает хорошей чувствительностью по отно-

шению к изменениям концентрации солей, обеспечивает требуемую высокую 

точность определения составов насыщенных растворов по графику «состав – 

свойство». Кроме того, показатель преломления обладает такими преимущест-
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вами, как простота, быстрота выполнения измерений, он также не требует 

больших количеств анализируемой фазы. 

Эксперимент осуществляли следующим образом: герметично закрытые 

пробирки со смесями-навесками по 5,0000 г термостатировали при температуре 

25  0,2°С до установления равновесия не менее 3 часов, что подтверждалось 

постоянством показателя преломления жидкой фазы во времени. Отсчет значе-

ний показателя преломления производили для двух проб одного раствора и 

дважды для каждой пробы при различных положениях лимба дисперсии. При-

нятое значение было средним из приведенного количества измерений. 

 

2.3.2. ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ НЕОРГАНИЧЕСКИХ КИСЛОТ И ЩЕЛОЧЕЙ 

НА ФАЗОВОЕ СОСТОЯНИЕ СИСТЕМЫ 

 

Изучение влияния неорганических кислот и щелочей на фазовое состоя-

ние системы проводили в градуированных пробирках с притертыми пробками. 

Для этого вносили соответствующие количества катамина АБ, высаливателя, 

кислоты или щелочи (раствора аммиака), доводили объем дистиллированной 

водой до 15 мл и встряхивали в течение трех минут. После установления равно-

весия определяли соотношение объемов фаз и замеряли рНравн водной фазы. 

 

2.3.3. АНАЛИТИЧЕСКИЕ ОПРЕДЕЛЕНИЯ 

 

Распределение макроколичеств ионов металлов изучали, помещая в 

делительные воронки или мерные пробирки по 1 мл 0,1 моль/л раствора соли 

элемента. Степень извлечения макроколичеств элементов определяли по со-

держанию в водной фазе и экстракте. Для этого фазу ПАВ и водную фазы ко-

личественно переносили в колбы для титрования. Перед титрованием устанав-

ливали необходимое значение рН среды, добавляли соответствующий буфер-

ный раствор и индикатор. Степень извлечения определяли по содержанию ио-

нов металлов в водной фазе и экстракте комплексонометрически [147].  
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Распределение микроколичеств ионов металлов изучали спектрофо-

тометрически. После разделения фаз экстракт количественно переносили в 

колбу объемом 25 мл, создавали необходимое значение рН, добавляли раствор 

соответствующего фотометрического реагента, доводили дистиллированной 

водой до метки и измеряли спектрофотометрические характеристики на спек-

трофотометре СФ-2000, Unico-2000, фотоколориметре КФК-3. 

Изучение распределения красителей в системе вода – катамин АБ – 

хлорид натрия или хлорид калия, или нитрат аммония проводили в градуиро-

ванных пробирках с притертыми пробками. Для этого в пробирку вносили со-

ответствующее количество высаливателя, 1 мл красителя, создавали соответст-

вующую кислотность среды буферными растворами или раствором 1 моль/л 

хлороводородной кислоты, добавляли соответствующие количества катамина 

АБ, доводили объем дистиллированной водой до 15 мл и встряхивали в течение 

3 минут. После установления равновесия определяли соотношение объемов фаз 

и замеряли pHравн водной фазы на pH-метре-150 м со стеклянным и хлорсереб-

ряным электродами. Для расчета степени извлечения красителя в фазу ПАВ 

строили градуировочные графики. Для этого 1 мл фазы ПАВ переносили в кол-

бу на 25 мл, вносили соответствующее количество раствора красителя от 0,1 до 

1 мл, создавали соответствующую кислотность среды буферными растворами и 

доводили дистиллированной водой до метки. Полученные растворы фотомет-

рировали относительно раствора холостого опыта в кюветах на 1 см, на спек-

трофотометре ЮНИКО 1201. 

Для изучения распределения комплексов металлов с органическими 

комплексообразующими реагентами в делительные воронки вносили соответ-

ствующие количества красителя, соли металла, хлорида натрия или нитрата 

аммония, раствора катамина АБ и доводили объем дистиллированной водой до 

15 мл. После установления равновесия отбирали 1 мл экстракта в мерную колбу 

на 25 мл, добавляли 2 мл соответствующего буферного раствора и доводили до 

метки дистиллированной водой. Раствор фотометрировали на фоне раствора 
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экстракта холостого опыта, в кюветах на 1 см, на спектрофотометре ЮНИКО 

1201, КФК-3. Значение pH раствора экстракта измеряли на pH-метре. 

Спектры поглощения растворов красителей и их комплексов с метал-

лами снимали на спектрофотометре СФ-2000, КФК-3 на фоне раствора холо-

стого экстракта, а также снимали спектр раствора комплекса на фоне раствора 

комплексообразующего реагента. 

Определение состава извлекающихся комплексов металлов прово-

дили методами насыщения и изомолярных серий. При использовании метода 

насыщения для определения соотношения L : М
n+

 помещали в делительные во-

ронки соответствующие количества ПАВ, высаливателя, комплексообразующе-

го реагента и различные количества соли металла. Общий объем системы дово-

дили дистиллированной водой до 15 мл. Концентрацию иона металла в органи-

ческой фазе определяли вышеуказанным способом.  

Для определения состава комплекса методом изомолярных серий в де-

лительные воронки вносили соответствующие количества соли металла, ком-

плексообразующего реагента, катамина АБ, высаливателя и доводили объем 

системы до 15 мл дистиллированной водой. При этом суммарная молярная 

концентрация ионов металла и реагента должна оставаться постоянной во всех 

случаях, а их концентрации меняться в антибатных соотношениях. Концентра-

цию ионов металлов в органической фазе определяли фотометрическим мето-

дом.  
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ГЛАВА 3. ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМАХ  

ВОДА – КАТАМИН АБ – ВЫСАЛИВАТЕЛЬ 

 

Как отмечалось выше, современные требования к условиям туда делают 

актуальным разработку экстракционных процессов без использования токсич-

ных, пожароопасных и летучих веществ. Эти требования можно выполнить, 

используя системы без органического растворителя на основе промышленно 

выпускаемых поверхностно-активных веществ. Учитывая их доступность и 

низкую токсичность, представляет интерес изучить системы, содержащие ка-

тионогенное ПАВ – катамин АБ с высаливателями (соли и кислоты различного 

характера).  

В качестве высаливателей рассмотрен ряд неорганических солей (KCl, 

NaCl, NH4Cl, LiCl, CaCl2, KNO3, NH4NO3, NaNO3, Mg(NO3)2, LiNO3, Al(NO3)3, 

Ca(NO3)2, K2SO4, Na2SO4, (NH4)2SO4, Na2CO3, K2CO3, KHCO3, NaBr, NH4F, 

(NH4)2HPO4) и кислот (HCl, H2SO4, HNO3).  

Результаты исследований показали, что катамин АБ образует расслаи-

вающиеся системы со всеми выше перечисленными солями. Во всех случаях 

фаза ПАВ находится над водной и имеет характерное окрашивание ПАВ. В 

системах, содержащих карбонаты, верхний слой представляет собой мутную, 

гелеобразную фазу. Расслаивание на две жидкие фазы происходит также при 

введении в систему азотной кислоты. Область двухфазного жидкого равновесия 

при этом представлена подвижными прозрачными слоями.  

В системах, где высаливателями выступали неорганические соли NaCl, 

КCl, LiCl, NH4Cl, CaCl2, NaNO3, LiNO3, HNO3, NH4NO3, Al(NO3)3 границы об-

ласти расслаивания определены методом сечений.  

3.1. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ГРАНИЦ ОБЛАСТИ РАССЛАИВАНИЯ 

 

Для предварительного исследования систем использовался метод изотер-

мического титрования. Лучшими высаливателями для водных растворов ката-

мина АБ являются нитраты (рис. 3.1.).  
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Рис. 3.1. Границы области расслаивания в системах вода – катамин АБ – нитрат 

металла (а – верхняя граница расслаивания, б – нижняя граница расслаивания): 

1 – KNO3, 2 – Mg(NO3)2, 3 – NaNO3, 4 – NH4NO3, 5 – Ca(NO3)2, 6 – LiNO3, 7 – 

Al(NO3)3 

Исходя из величины области расслаивания, соли можно расположить в 

ряд KNO3 – Mg(NO3)2 – NaNO3 – NH4NO3 – Ca(NO3)2 – LiNO3 – Al(NO3)3. Ми-

нимальная область расслаивания получена в системе с KNO3, максимальная в 

системе с Al(NO3)3. Несомненным достоинством нитратных систем является то, 

что область расслаивания очень близко подходит к вершине воды: концентра-

ция воды в расслаивающихся смесях около 99 мас.%. 

В системах с хлоридами (рис. 3.2) области расслаивания значительно уже 

и дальше расположены от водной вершины треугольника состава, концентра-

ция воды в расслаивающихся смесях не превышает 85 мас.%. Исходя из вели-

чины области расслаивания, соли можно расположить в ряд CaCl2 – LiCl – 

NH4Cl – NaCl – KCl. Минимальные концентрации высаливателя в расслаиваю-

щихся смесях получены с NaCl и KCl.  

Помимо упомянутых солей расслаивание водных растворов ПАВ наблю-

далось в присутствии карбонатов (рис. 3.3). Изученные системы могут быть ис-

пользованы для оптимизации процессов экстракции из щелочных карбонатных 

растворов.  

Границы расслаивания в системах с сульфатами (рис. 3.4), фторидом ам-

мония, гидрофосфатом аммония довольно узкие, а концентрация воды в рас-

слаивающихся смесях ниже, чем в нитратных и хлоридных системах. В системе 
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с бромидом натрия расслаивание сохраняется в широком интервале концентра-

ций (рис.3.5).  

Рис. 3.2. Границы области расслаива-

ния в системах вода – катамин АБ – 

хлорид металла: 1 - NaCl, 2 - KCl, 3 - 

NH4Cl, 4 - CaCl2, 5 - LiCl 

Рис. 3.3. Границы области расслаива-

ния в системах вода – катамин АБ – 

карбонат металла: 1 - Na2CO3, 2 - 

KHCO3, 3 - K2CO3 

Рис. 3.4. Границы области расслаива-

ния в системах вода – катамин АБ – 

сульфат металла: 1 - Al2(SO4)3, 2 - 

(NH4)2SO4 

Рис. 3.5. Границы области расслаива-

ния в системах вода – катамин АБ – 

соли металла: 1 - NaBr, 2 - NH4F, 3 - 

(NH4)2HPO4 

 

 

3.2. ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМАХ ВОДА – КАТАМИН АБ – 

ХЛОРИДЫ МЕТАЛЛОВ ИЛИ АММОНИЯ 

 

С хлорид-ионами, присутствующими в растворе, многие ионы металлов 

образуют достаточно устойчивые ацидокомплексы. Для их экстракции чаще 

всего используют анионообменные экстрагенты к которым относятся ЧАС и, в 

том числе, катамин АБ. Кроме этого, хлорид-ион входит в состав катамина АБ. 
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В связи с этим представляло интерес изучить различные хлориды  в качестве 

высаливателей и выяснить влияние природы катиона на высаливающую спо-

собность.  

Катамин АБ неограниченно растворяется в воде, образуя вязкие гомоген-

ные смеси. На фазовых диаграммах вершине ПАВ соответствует 50% водный  

раствор катамина АБ, поскольку это его продажная форма. Установлено, что 

соли обладают ограниченной растворимостью в ПАВ. В работе использованы 

справочные данные по растворимости солей в воде (раздел 2.1). Важно отме-

тить, что ряд солей при 25 °С представляют собой кристаллогидраты: LiCl·H2O, 

LiNO3·3H2O, Al(NO3)3·9Н2О.  

В среднем исследовано по 4-6 сечений, исходящих из вершины высалива-

теля на сторону катамин АБ – вода, и по 1-2 сечения, исходящих из вершины 

ПАВ на сторону вода – высаливатель. Сечения треугольника выбирались с це-

лью максимального охвата площади треугольника состава для определения 

площади расслаивания.  

 

3.2.1. СИСТЕМА ВОДА – КАТАМИН АБ – ХЛОРИД ЛИТИЯ 

 

Для построения диаграммы растворимости системы вода – катамин АБ – 

LiCl были исследованы шесть сечений, исходящих из вершины LiCl на сторону 

вода – катамин АБ в точки с соотношением вода : катамин АБ (мас.%) – 5:95 

(1), 10:90 (2), 20:80 (3), 40:60 (4), 60:40 (5), 20:80 (6). Построены функциональ-

ные кривые сечений (рис. 3.6).  

С увеличением концентрации катамина АБ в сечениях 1-6 значение пока-

зателя преломления жидких фаз области монотектического равновесия растет 

от 1,4330 до 1,4357, ∆n= 0,0027. Это можно объяснить тем, что используемый 

ПАВ - не индивидуальное вещество, а смесь гомологов. С увеличением концен-

трации катамина АБ возрастает суммарная масса гомологов с коротким алкиль-

ным радикалом в составе молекулы, которые в свою очередь обладают более 

выраженными гидрофильными свойствами, что обуславливает высокие кон-
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центрации LiCl для их высаливания в органическую фазу и рост показателя 

преломления жидких фаз в области монотектического равновесия. Формально 

при высоких значениях концентрации катамина АБ исследуемые системы нель-

зя рассматривать как трехкомпонентные, так как состав жидких фаз в области 

монотектического равновесия начинает меняться. 

 

Рис. 3.6. Функциональные кривые сечений системы вода – катамин АБ – LiCl, 

построенные по показателям преломления водных фаз при 25 
о
С  

(обозначения в тексте) 

LiCl при 25°С представляет собой кристаллогидрат состава: LiCl·3H2O. 

Построена изотерма растворимости системы вода – катамин АБ – LiCl. На диа-

грамме растворимости установлены следующие фазовые области: L, L1+L2, 

L1+L2+S, L+S (рис. 3.7). На треугольнике состава в области расслаивания по-

строили ноды и по правилу Алексеева определили местоположение критиче-

ской точки. Ноды расходятся в сторону двойной системы LiCl  – H2O. Концен-

трации компонентов в критической точке катамин АБ : вода : LiCl составили 

6,9:81,3:11,8 (мас.%). 
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Рис. 3.7. Диаграмма растворимости системы вода – катамин АБ – LiCl при 25°С 

 

Область расслаивания занимает 26,5% площади концентрационного тре-

угольника, расслаивание сохраняется в широком интервале концентраций от 

9,0 до 44,0 мас.% LiCl.  

Состав точек бинодальной кривой и предельной ноды представлен в табл. 

3.1.  
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Таблица 3.1 

Состав точек бинодальной кривой и предельной ноды  

системы вода – катамин АБ – LiCl 

Состав точек бинодальной кривой и предельной ноды, мас.% 

LiCl Катамин АБ H2O 

19,1 1,4 79,5 

14,0 3,5 82,5 

11,5 8,5 80,0 

13,0 17,0 70,0 

20,0 32,5 47,5 

21,5 47,0 31,5 

23,0 61,5 15,5 

45,5 1,0 54,5
*
 

44,5 3,5 52,5
*
 

44,0 6,0 51,0
*
 

43,0 12,0 46,0
*
 

42,0 24,5 36,0
*
 

39,5 37,5 25,0
*
 

37,5 52,0 13,5
*
 

* - предельная нода. 

Состав равновесных жидких фаз, соответвующих нодам области рас-

слаивания, представлен в табл. 3.2. 

Таблица 3.2 

Состав точек равновесных жидких фаз системы вода – катамин АБ – LiCl 

Состав  насыщенного раствора, мас.% Равновесные 

фазы
 

LiCl Катамин АБ H2O 

17,0 16,0 67,0 L1+L2
 

19,0 7,7 73,3 L1+L2 

20,2 4,5 75,3 L1+L2
 

14,0 16,8 69,2 L1+L2 

16,5 8,1 75,4 L1+L2
 

17,0 4,0 79,0 L1+L2 

 

Из данных табл. 3.2 видно, что в фазе, обогащенной ПАВ, содержаться 

значительные концентрации соли и воды, что обуславливает способность сис-

темы вода – катамин АБ – NaCl  гидратировать экстрагируемые гидрофильные 

соединения в отличие от традиционной экстракции. 
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Единая кривая соответствия свидетельствует об установлении в системе 

обратимого равновесия (рис. 3.8). 

 

Рис. 3.8. Кривая соответствия системы вода – катамин АБ – LiCl, построенная 

по значениям показателя преломления водных и органических фаз сечений 1-5 

(обозначения в тексте) 

 

3.2.2. СИСТЕМА ВОДА – КАТАМИН АБ – ХЛОРИД НАТРИЯ 

 

Исследовано 6 сечений треугольника состава системы. 5 сечений исходят 

из вершины NaCl на сторону ПАВ: Н2О в точки с соотношениями катамин АБ : 

Н2О (мас.%) 5:95 (1), 20:80 (2), 40:60 (3), 60:40 (4), 80:20 (5) соответственно, од-

но сечение из вершины ПАВ на сторону NaCl : Н2О в точку с соотношением 

NaCl : Н2О (мас.%): 15:85. Построены функциональные кривые сечений (рис. 

3.9).  

С увеличением концентрации катамина АБ в сечениях 1-5 значение пока-

зателя преломления жидких фаз области монотектического равновесия растет 

от 1,3760 до 1,3800, ∆n = 0,0040. Объяснение этому дано ранее (смотри п.3.2.1). 

1,34 1,36 1,38 1,40 1,42 1,44 1,46

1,34

1,36

1,38

1,40

1,42

1,44

К

n в.ф.

nо.ф.



52 

 

 

Рис. 3.9. Функциональные кривые сечений системы вода – катамин АБ – NaCl, 

построенные по показателям преломления водных фаз при 25 
о
С  

(обозначения в тексте) 

  На диаграмме растворимости установлены следующие фазовые области: 

L, L1+L2, L1+L2+S, L+S (рис. 3.10). На треугольнике состава в области расслаи-

вания построили ноды и по правилу Алексеева определили местоположение 

критической точки.  Ноды расходятся в сторону двойной системы NаCl – H2O. 

Концентрации компонентов в критической точке катамин АБ : вода : NaCl со-

ставили 8,0:84,0:8,0 (мас.%). 

Область расслаивания располагается на треугольнике состава системы в 

виде узкой полосы вдоль стороны катамин АБ – вода и занимает 12,3% площа-

ди концентрационного треугольника. Расслаивание исчезает при концентрации 

хлорида натрия выше 20%.  

Состав точек бинодальной кривой и предельной ноды представлен в 

таблице 3.3. 
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Рис. 3.10. Диаграмма растворимости  

системы вода – катамин АБ – NaCl при 25°С 

Таблица 3.3 

Состав точек бинодальной кривой и предельной ноды  

системы вода – катамин АБ – NaCl 

Состав точек бинодальной кривой и предельной ноды, мас.% 

NaCl Катамин АБ H2O 

9,4 5,0 85,6 

7,5 23,5 69,0 

5,8 38,0 56,2 

4,5 57,5 38,0 

4,5 77,0 18,5 

22,0 3,5 74,5
*
 

20,0 16,8 63,2
*
 

16,5 33,0 50,5
*
 

12,8 52,0 35,2
*
 

7,5 73,0 19,5
*
 

* 
- предельная нода
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Состав равновесных жидких фаз, соответвующих нодам области рас-

слаивания, представлен в табл. 3.4. 

Таблица 3.4 

Состав точек равновесных жидких фаз системы вода – катамин АБ – NaCl 

Состав  насыщенного раствора, мас.% Равновесные 

фазы
 

NaCl Катамин АБ H2O 

12,5 20,0 67,5 L1+L2
 

6,5 60,0 33,5 L1+L2 

15,0 5,0 80,0 L1+L2
 

11,5 5,0 83,5 L1+L2 

8,5 20,0 71,5 L1+L2
 

5,0 40,0 55,0 L1+L2 

12,5 5,0 82,5 L1+L2
 

7,0 40,0 53,0 L1+L2 

10,8 20,0 69,2 L1+L2
 

Из данных табл. 3.4 видно, что в фазе, обогащенной ПАВ, содержаться 

значительные концентрации соли и воды, что обуславливает способность сис-

темы вода – катамин АБ – NaCl  гидратировать экстрагируемые гидрофильные 

соединения в отличие от традиционной экстракции. 

Единая кривая соответствия свидетельствует об установлении в системе 

обратимого равновесия (рис. 3.11). 

 

Рис. 3.11. Кривая соответствия системы вода – катамин АБ – NaCl, построенная 

по значениям показателя преломления водных и органических фаз сечений 1-5 

(обозначения в тексте) 
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3.2.3. СИСТЕМА ВОДА – КАТАМИН АБ – ХЛОРИД КАЛИЯ 

 

Для построения диаграммы растворимости системы вода – катамин АБ – 

KCl  исследованы пять сечений, исходящих из вершины KCl на сторону вода - 

катамин АБ в точки с соотношением вода – катамин АБ (мас.%) –  90:10 (1), 

80:20 (2), 60:40 (3), 40:60 (4), 0:100 (5) соответственно и одно сечение  с содер-

жанием соли 20%. Построены функциональные кривые сечений (рис. 3.12) и 

изотерма растворимости системы вода – катамин АБ – KCl (рис. 3.13). На диа-

грамме растворимости установлены следующие фазовые области: L, L1+L2, 

L1+L2+S, L+S. 

В области расслаивания построили ноды и по правилу Алексеева опреде-

лили местоположение критической точки. Ноды расходятся в сторону двойной 

системы КCl – H2O. Концентрации компонентов в критической точке катамин 

АБ : вода : KCl  составили 12,28:81,46:6,26 (мас.%). Область расслаивания за-

нимает 21,6% площади концентрационного треугольника и сохраняется в ин-

тервале концентраций от 8,6 до 26,0 мас.% KCl.  

 

Рис. 3.12. Функциональные кривые сечений системы вода – катамин АБ – KCl, 

построенные по показателям преломления водных фаз при 25 
о
С 
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0 10 20 30

1,34

1,36

1,38

1,40

1,42

1

2

3

 4

5

CKCl, мас.%

n 
в.ф.



56 

 

 

Рис. 3.13 Диаграмма растворимости системы  

вода – катамин АБ – KCl  при 25°C 

Состав точек бинодальной кривой и предельной ноды представлен в 

табл. 3.5.  

Таблица 3.5 

Состав точек бинодальной кривой и предельной ноды системы  

 вода – катамин АБ – KCl  при 25°С 

Состав точек бинодальной кривой и предельной ноды, мас.% 

КCl Катамин АБ H2O 

20,5 0,5 79,0 

8,5 2,5 89,0 

6,0 10,5 83,5 

5,8 20,7 73,5 

5,5 34,0 60,5 

5,3 38,2 56,5 

24,5 0,5 75,0
*
 

23,5 7,5 69,0
*
 

22,0 16,0 62,0
*
 

19,5 32,5 48,0
*
 

17,0 49,5 33,5
*
 

14,0 70,5 15,5
*
 

* – предельная нода.  
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Состав равновесных жидких фаз, соответствующих нодам области рас-

слаивания, представлен в табл. 3.6. 

 Таблица 3.6  

Состав точек равновесных жидких фаз системы  

 вода – катамин АБ – KCl  при 25°С 

Состав точек насыщенного  раствора, мас.% Равновесные фазы
 

КCl Катамин АБ H2O 

13,0 1,8 85,2 L1+L2
 

8,0 86,5 5,5 L1+L2 

9,5 2,0 88,5 L1+L2
 

5,5 72,0 22,5 L1+L2 

 

Единая кривая соответствия свидетельствует об установлении в системе 

обратимого равновесия (рис. 3.14.). 

 
Рис. 3.14. Кривая соответствия системы вода – катамин АБ – KCl, построенная 

по значениям показателя преломления водных и органических фаз сечений 1-5 

(обозначения в тексте) 

 

3.2.4. СИСТЕМА ВОДА – КАТАМИН АБ – ХЛОРИД КАЛЬЦИЯ 

 

При построении изотермы растворимости использовался безводный 

CaCl2. Исследовано 5 сечений треугольника состава системы, исходящих из 

вершины CaCl2 на сторону ПАВ : Н2О в точки с соотношениями катамин АБ : 
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Н2О (мас.%) 5:95 (1), 10:90 (2), 20:80 (3),  40:60 (4), 60:40 (5), 80:20 (6) соответ-

ственно. Построены функциональные кривые сечений (рис. 3.15).  

 

Рис. 3.15. Функциональные кривые сечений системы вода – катамин АБ – 

CaCl2, построенные по показателям преломления водных  и органической фаз  

при 25 
о
С (обозначения в тексте) 

На диаграмме растворимости установлены следующие фазовые области: 

L, L1+L2, L1+L2+S, L+S. Область расслаивания располагается на треугольнике 

состава системы в виде полосы вдоль стороны катамин АБ – вода и занимает  

27,4 %  площади концентрационного треугольника (рис. 3.16). Расслаивание 

исчезает при концентрации CaCl2  ниже 18 мас.%. В области расслаивания по-

строили ноды и по правилу Алексеева определили местоположение критиче-

ской точки. Ноды расходятся в сторону двойной системы СаCl2 – H2O. Концен-

трации компонентов в критической точке катамин АБ : вода : СаCl2  составили 

9,8:74,7:15,5 (мас.%). 

Состав точек бинодальной кривой и предельной ноды представлен в табл. 

3.7. 
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Рис. 3.15. Диаграмма растворимости системы  

вода – катамин АБ – CaCl2 при 25°С 

Таблица 3.7 

Состав точек бинодальной кривой и предельной ноды системы  

вода – катамин АБ – CaCl2 при 25°С 

Состав точек бинодальной кривой и предельной ноды, мас.% 

CaCl2 Катамин АБ H2O 

27,0 1,0 72,0 

21,0 3,5 75,5 

16,0 8,0 76,0 

16,5 16,5 67,0 

20,0 33,0 47,0 

23,5 45,5 31,0 

28,0 57,0 15,0 

44,0 11,0 45,0
* 

43,0 23,0 34,0
*
 

42,0 34,5 23,5
*
 

41,0 46,5 12,5
*
 

*
- предельная нода 
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Состав равновесных жидких фаз, соответствующих нодам области рас-

слаивания, представлен в табл. 3.8. 

 Таблица 3.8  

Состав точек равновесных жидких фаз системы  

 вода – катамин АБ – CaCl2 при 25°С 

Состав точек насыщенного  раствора, мас.% Равновесные фазы
 

CaCl2 Катамин АБ H2O 

23,8 4,0 72,2 L1+L2
 

23,0 8,0 69,0 L1+L2 

22,0 16,0 62,0 L1+L2
 

25,5 3,2 71,3 L1+L2 

25,0 7,0 68,0 L1+L2
 

24,0 15,0 60,5 L1+L2 

28,0 3,0 69,0 L1+L2
 

27,0 7,0 66,0 L1+L2 

26,0 15,0 59,0 L1+L2
 

 

Единая кривая соответствия свидетельствует об установлении в системе 

обратимого равновесия (рис. 3.16). 

 
Рис. 3.16. Кривая соответствия системы вода – катамин АБ – CaCl2, построен-

ная по значениям показателя преломления водных и органических фаз сечений 

1-6 (обозначения в тексте) 
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3.2.5. СИСТЕМА ВОДА – КАТАМИН АБ – ХЛОРИД АММОНИЯ 

 

Исследовано 6 сечений треугольника состава системы. 5 сечений исходят 

из вершины NH4Cl на сторону ПАВ : Н2О в точки с соотношениями                        

катамин АБ : Н2О (мас.%) 10:90 (1), 20:80 (2), 40:60 (3), 60:40 (4), 0:100 (5) со-

ответственно (рис. 3.18), одно сечение из вершины ПАВ на сторону                    

NH4Cl : Н2О в точки с соотношением NH4Cl: Н2О (мас.%): 20:80. Построены 

функциональные кривые сечений (рис.3.17). 

На диаграмме растворимости системы (рис. 3.18) установлены следую-

щие фазовые области: L , L1+L2, L1+L2+S, L+S. Область расслаивания занимает 

20,6% площади концентрационного треугольника, расслаивание сохраняется в 

интервале концентраций от 12,0 до 32,0 мас.% NH4Cl.  

 

 

Рис. 3.17. Функциональные кривые сечений системы вода – катамин АБ – 

NH4Cl, построенные по показателям преломления водных фаз при 25
о
С  

(обозначения в тексте) 
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Рис. 3.18 Диаграмма растворимости системы вода – катамин АБ – NH4Cl  при 

25°С 

На треугольнике состава в области расслаивания построили ноды и по 

правилу Алексеева определили местоположение критической точки. Область 

расслаивания имеет одну критическую точку с составом, мас.%: катамин АБ – 

7,0, вода – 84,0, NH4Cl – 9,0. Ноды расходятся в сторону двойной системы 

NH4Cl – H2O. 

Состав точек бинодальной кривой и предельной ноды представлен в табл. 

3.9. Состав равновесных жидких фаз, соответствующих нодам области расслаи-

вания, представлен в табл. 3.10. 
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Таблица 3.9 

Состав точек бинодальной кривой и предельной ноды системы  

вода – катамин АБ – NH4Cl при 25°С 

Состав точек бинодальной кривой и предельной ноды, мас.% 

NH4Cl Катамин АБ H2O 

28,3 71,5 0,2 

20,0 79,5 0,5 

12,0 86,5 1,5 

8,5 82,0 9,5 

7,5 71,0 21,5 

9,5 54,0 36,5
*
 

10,0 36,0 54,0
*
 

29,5 7,0 63,5
*
 

28,0 14,0 58,0
*
 

24,0 30,5 45,5
*
 

19,7 48,3 32,0
*
 

16,5 65,0 18,5
*
 

*-предельная нода. 

Таблица 3.10 

Состав точек равновесных жидких фаз  

системы вода – катамин АБ – NH4Cl  при 25°С 

Состав насыщенного раствора, мас.% Равновесные фазы
 

NH4Cl Катамин АБ H2O 

12,0 9,0 79,0 L1+L2
 

10,5 17,0 72,5 L1+L2 

10,2 35,5 54,3 L1+L2 

12,5 35 52,5 L1+L2 

13,3 17,5 69,2 L1+L2 

14 8,5 77,5 L1+L2 

 

Из данных табл. 3.10 видно, что в фазе, обогащенной ПАВ, содержатся 

значительные концентрации соли и воды, что обуславливает способность сис-

темы вода – катамин АБ – NH4Cl гидратировать экстрагируемые гидрофильные 

соединения в отличие от традиционной экстракции. 

Единая кривая соответствия свидетельствует об установлении в системе 

обратимого равновесия (рис. 3.19). 
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Рис. 3.19. Кривая соответствия системы вода – катамин АБ – NH4Cl, построен-

ная по значениям показателя преломления водных и органических фаз сечений 

1-5 (обозначения в тексте) 

 

3.2.6. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

 

Полученные диаграммы растворимости имеют одинаковую топологию. 

Установлены концентрационные границы областей ненасыщенных растворов, 

расслаивания, монотектического равновесия и кристаллизации солей. Область 

расслаивания достаточно близко подходит к вершине воды, т.е. расслаивание 

сохраняется в разбавленных растворах.  

Установлено, что область расслаивания располагается на треугольниках 

состава систем в виде полосы вдоль стороны катамин АБ – вода. Содержание 

воды в расслаивающихся смесях доходит до 90 мас.%. Обе фазы в области рас-

слаивания представляют собой прозрачные подвижные жидкости. Фаза ПАВ 

имеет характерное слабое желтоватое окрашивание, обусловленное окраской 

катамина АБ. 

Из полученных диаграмм растворимости видно, что самая узкая область 

расслаивания существует в системе с NaCl.  В системах с KCl и NH4Cl области 

расслаивания несколько шире, кроме того, в данных системах можно получить 
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разбавленные расслаивающиеся смеси с содержанием воды порядка 90 мас.%. 

В системах, содержащих LiCl и CaCl2 концентрация воды в расслаивающихся 

системах ниже 88 и 85% соответственно. По высаливающей способности ис-

пользованные хлориды можно расположить в ряд по убыванию величины об-

ласти расслаивания: 

CaCl2 → LiCl → КCl → NH4Cl → NaCl 

Для систем, представленных на рис. 3.7, 3.9, 3.12, 3.15, 3.19 можно варьи-

ровать соотношение реагентов в широких интервалах. Однако LiCl или CaCl2 

при 25 °С являются кристаллогидратами и гигроскопичны. Кроме этого, катио-

ны кальция могут мешать комплексонометрическому определению ионов ме-

таллов. 

Таким образом, наибольший интерес для экстракции представляют сис-

темы с NaCl и КCl, так как эти соли стабильны, доступны и расслаивание на-

ступает при достаточно низких концентрациях высаливателя.  

 

3.3. ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМАХ ВОДА – КАТАМИН АБ – 

НИТРАТЫ МЕТАЛЛОВ ИЛИ АММОНИЯ 

 

На экстракцию ацидокомплексов металлов по анионообменному меха-

низму большое влияние оказывает природа анионов находящихся в системе. 

Существует линейная корреляция между величинами констант экстракции и 

энергией гидратации анионов (ΔG). В первую очередь извлекаются анионы с 

минимальным значением ΔG [148]. На примере экстракции ацидокомплексов 

производными диантипирилметана было показано, что в присутствие анионов с 

низкими значениями ΔG, таких, как нитраты или перхлораты блокируется из-

влечение двухзарядных хлоридных ацидокомплексов металлов. Это позволило 

разработать селективные методики выделения золота(III) и таллия(III) [149]. 

Исходя из этого, представляло интерес изучить в качестве высаливателей раз-

личные нитраты.  
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3.3.1. СИСТЕМА ВОДА – КАТАМИН АБ – НИТРАТ ЛИТИЯ 

 

Для исследования использовали кристаллогидрат нитрата лития –

LiNO3·3H2O. Исследовано 4 сечения треугольника состава системы, исходящие 

из вершины  диаграммы, отвечающей LiNO3·3H2O, на сторону вода – ПАВ в 

точки с соотношениями вода : ПАВ (мас.%) - 95:5 (1), 85:15 (2), 70:30 (3),             

0:100 (4) соответственно. Построены функциональные кривые сечений (рис. 

3.20).  

С увеличением концентрации катамина АБ в сечениях 1-4 значение пока-

зателя преломления жидких фаз в области монотектического равновесия  также 

растет от 1,3933 до 1,3975, ∆n= 0,0042. Объяснение этому явлению дано выше 

(смотри п. 3.2.1). 

На диаграмме растворимости установлены следующие фазовые области: 

L, L1+L2, L1+L2+S, L+S (рис.3.26). 

 

 

Рис. 3.20. Функциональные кривые сечений системы вода – катамин АБ – 

LiNO3·3H2O, построенные по показателям преломления водных фаз при 25
о
С 

(обозначения в тексте) 
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Рис. 3.21. Диаграмма растворимости системы  

вода – катамин АБ – LiNO3·3H2O при 25°С 

На треугольнике состава в области расслаивания построили ноды и по 

правилу Алексеева определили местоположение критической точки. Область 

расслаивания имеет одну критическую точку с составом, мас.% : катамин АБ – 

3,5, вода – 95,5, LiNO3·3H2O – 1,0. Ноды расходятся в сторону двойной системы 

LiNO3 – H2O. Область расслаивания занимает 81,2 % площади концентрацион-

ного треугольника. Расслаивание сохраняется в широком интервале концентра-

ций от 2,2 до 80,5 мас.% LiNO3·3H2O.  

Состав точек бинодальной кривой и предельной ноды представлен в табл. 

3.11. 
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Таблица 3.11 

Координаты точек бинодальной кривой и предельной ноды системы 

катамин АБ – LiNO3·3H2O – вода при 25°С 

Состав точек бинодальной кривой и предельной ноды, мас.% 

LiNO3·3H2O Катамин АБ H2O 

77,5 0,3 22,2
*
 

77,0 1,5 21,5
*
 

75,5 3,0 21,5
*
 

73,0 8,6 18,4
*
 

44,0 56,0 0,08
*
 

6,5 93,5 0,0 

1,07 29,43 69,5 

0,88 15,12 84,0 

0,63 5,37 94,0 

1,75 1,75 96,5 

19,73 0,77 79,5 

* - предельная нода. 

Состав равновесных жидких фаз, соответствующих нодам области рас-

слаивания, представлен в табл. 3.12. 

Таблица 3.12 

Состав точек равновесных жидких фаз системы 

вода – катамин АБ – LiNO3·3H2O при 25°С 

 

Состав точек, мас.% Равновесные 

фазы
 

LiNO3·3H2O Катамин АБ H2O 

10,0 4,5 85,5 L1+L2 

8,5 14,0 77,5 L1+L2 

6,0 28,0 66,0 L1+L2 

7,0 27,3 65,7 L1+L2 

10,0 13,5 76,5 L1+L2 

12,0 4,6 83,4 L1+L2 

11,0 25,5 63,5 L1+L2 

13,5 12,0 74,5 L1+L2 

15,3 4,8 79,9 L1+L2 

 

Из данных табл. 3.12 следует, что в фазе, обогащенной ПАВ, содержаться 

значительные концентрации соли и воды, что обуславливает способность сис-

темы вода – катамин АБ – LiNO3·3H2O гидратировать экстрагируемые гидро-

фильные соединения в отличие от традиционной экстракции. 
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Единая кривая соответствия свидетельствует об установлении в системе 

обратимого равновесия (рис. 3.22). 

 

Рис. 3.22. Часть кривой соответствия системы вода – катамин АБ – 

LiNO3·3H2O, построенная по значениям показателя преломления водных  

и органических фаз сечений 1-4 (обозначения в тексте) 

 

3.3.2. СИСТЕМА ВОДА – КАТАМИН АБ – НИТРАТ НАТРИЯ 

 

Исследовано 4 сечения треугольника состава системы, исходящие из 

вершины соли на сторону вода : ПАВ в точки с соотношениями вода : ПАВ 

(мас.%) 90:10 (1), 70:30 (2), 40:60 (3), 0:100 (4) соответственно. Одно сечение, 

исходящее из вершины катамина АБ на сторону вода – NaNO3  c соотношением 

(мас.%) 48:52. Построены функциональные кривые сечений (рис.3. 23). 

На диаграмме растворимости (рис. 3.24) установлены следующие фазо-

вые области: L, L1+L2, L+S, L1+L2+S. На треугольнике состава в области рас-

слаивания построили ноды и по правилу Алексеева определили местоположе-

ние критической точки. Область расслаивания имеет одну критическую точку с 
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составом, мас.% : катамин АБ – 2,0, вода – 97,1, NaNO3 – 0,9. Ноды расходятся 

в сторону двойной системы NaNO3 – H2O.Область расслаивания занимает 57,7% 

площади концентрационного треугольника, расслаивание сохраняется в интер-

вале концентраций от 1,8 до 47,0 мас.% NaNO3.  

 

Рис. 3.23. Функциональные кривые сечений системы  

вода – катамин АБ – NaNO3, построенные по показателям преломления  

водных фаз при 25
о
С (обозначения в тексте) 

 

С увеличением концентрации катамина АБ в сечениях 1-4 значение пока-

зателя преломления жидких фаз в области монотектического равновесия также 

растет от 1,3905 до 1,3950, ∆n = 0,0045. Объяснение этому явлению дано выше 

(смотри п. 3.2.1).  

Состав точек бинодальной кривой и предельной ноды представлен в табл. 

3.13.  
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Рис. 3.24. Диаграмма растворимости системы  

вода – катамин АБ – NaNO3 при 25°С 

Таблица 3.13 

Состав точек бинодальной кривой и предельной ноды системы  

вода – катамин АБ – NaNO3 при 25°С, мас.% 

NaNO3 Катамин АБ H2O 

29,5 1,0 69,5 

0,5 0,5 99,0 

1,5 10,0 88,5 

2,0 20,0 88,0 

1,5 30,0 68,5 

2,5 39,0 58,5 

2,8 58,0 39,2 

35,0 37,5 27,5
*
 

59,5 24,0 16,5
*
 

57,0 16,0 17,0
*
 

11,8 55,2 33,0
*
 

55,0 5,0 40,0
*
 

53,5 1,5 45,0
*
 

* - предельная нода  
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Состав равновесных жидких фаз, соответствующих нодам области рас-

слаивания, представлен в табл. 3.14. 

Таблица 3.14 

Состав точек равновесных жидких фаз системы  

вода – катамин АБ – NaNO3 при 25°С 

Состав точек, мас.% Равновесные 

фазы
 

NaNO3 Катамин АБ H2O 

3,8 29,0 67,2 L1+L2 

5,0 9,8 85,2 L1+L2 

5,2 28,5 66,3 L1+L2 

7,0 9,6 83,4 L1+L2 

7,5 56,5 36,0 L1+L2 

10,5 27,4 62,1 L1+L2 

12,0 9,0 79,0 L1+L2 

 

В фазе, обогащенной ПАВ, содержаться значительные концентрации соли 

и воды, что обуславливает способность системы вода – катамин АБ – NaNO3 

гидратировать экстрагируемые гидрофильные соединения в отличие от тради-

ционной экстракции. 

 

3.3.3. СИСТЕМА ВОДА – КАТАМИН АБ – НИТРАТ АММОНИЯ 

 

Исследовано 5 сечений треугольника состава системы, исходящие из 

вершины соли на сторону вода : ПАВ в точки с соотношениями вода : ПАВ 

(мас.%) 90:10 (1), 60:40 (2), 40:60 (3), 0:100 (4) соответственно и одно сечение, 

исходящее из вершины катамина АБ на сторону вода – NH4NO3  c соотношени-

ем (мас.%) 40:60 . Построены функциональные кривые сечений (рис. 3.25). 

С увеличением концентрации катамина АБ в сечениях 1-4 значение пока-

зателя преломления жидких фаз в области монотектического равновесия  также 

растет от 1,4260 до 1,4290, ∆n= 0,0030. Объяснение этому явлению дано выше 

(смотри п. 3.2.1). 
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Рис. 3.25. Функциональные кривые сечений системы вода – катамин АБ – 

NH4NO3, построенные по показателям преломления водных фаз при 25
о
С  

(обозначения в тексте) 

На диаграмме растворимости установлены следующие фазовые области: 

L, L1+L2, L1+L2+S, L+S (рис. 3.26). На треугольнике состава в области расслаи-

вания построили ноды и по правилу Алексеева определили местоположение 

критической точки. Область расслаивания имеет одну критическую точку с со-

ставом, мас.% : катамин АБ – 40,3, вода – 56,9, NH4NO3– 2,8. Ноды расходятся в 

сторону двойной системы NH4NO3 – H2O. Область расслаивания занимает 

76,3% площади концентрационного треугольника, расслаивание сохраняется в 

интервале концентраций от 1,0 до 66,5 мас.% NH4NO3.  

Состав точек бинодальной кривой и предельной ноды представлен в табл. 
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Рис. 3.26. Диаграмма растворимости системы  

вода – катамин АБ – NH4NO3 при 25°С 

Таблица 3.15 

Состав точек бинодальной кривой и предельной ноды системы  

вода – катамин АБ – NH4NO3 при 25°С 

Состав точек бинодальной кривой и предельной ноды, мас.% 

NH4NO3 Катамин АБ H2O 

1,5 9,9 88,6 

3,0 38,5 58,5 

3,5 57,5 39,0 

4,85 95,15 0,0 

52,5 47,5 0,0
* 

60,0 24,0 16,0
* 

61,7 15,7 22,6
* 

65,3 3,6 31,1
* 

* - предельная нода. 

0 20 40 60 80 100
0

20

40

60

80

1000

20

40

60

80

100

L
1
+L

2

L
1
+L

2
+S

L+S

L

H
2
O

NH4NO3Катамин АБ

 К

мас.%



75 

 

Состав равновесных жидких фаз, соответствующих нодам области рас-

слаивания, представлен в табл. 3.16. 

Таблица 3.16 

Состав точек равновесных жидких фаз системы  

вода – катамин АБ – NH4NO3 при 25°С 

Состав точек, мас.% Равновесные 

фазы
 

NH4NO3 Катамин АБ H2O 

3,8 40,0 56,2 L1+L2 

5,0 10,0 85,0 L1+L2 

7,45 10,0 82,55 L1+L2 

6,5 40,0 53,5 L1+L2 

5,0 60,0 35,0 L1+L2 

2,0 40,0 58,0 L1+L2 

3,5 10,0 86,5 L1+L2 

 

В фазе, обогащенной ПАВ, содержаться значительные концентрации соли 

и воды, что обуславливает способность системы вода – катамин АБ – NH4NO3 

гидратировать экстрагируемые гидрофильные соединения в отличие от тради-

ционной экстракции. 

 

3.3.4. СИСТЕМА ВОДА – КАТАМИН АБ – НИТРАТ АЛЮМИНИЯ 

 

Для исследования использовали ноногидрат нитрат алюминия: 

Al(NO3)3·9H2O. Исследовано 3 сечения треугольника состава системы, исходя-

щие из вершины, отвечающей Al(NO3)3·9H2O, на сторону вода : ПАВ в точки с 

соотношениями вода : ПАВ (мас.%) - 95:5 (1), 85:15 (2),  70:30 (3), 0:100 (4) со-

ответственно. Одно сечение, исходящее из вершины катамина АБ на сторону 

вода – Al(NO3)3·9H2O в точку с соотношением вода : Al(NO3)3·9H2O (мас.%) – 

38:62. Построены функциональные кривые сечений (рис.3.27).  

На диаграмме растворимости установлены следующие фазовые области: 

L, L1+L2, L1+L2+S (рис. 3.28). Область расслаивания занимает 73,3% площади 

концентрационного треугольника, расслаивание сохраняется в  интервале кон-

центраций от 2,0 до 65,3 мас.% Al(NO3)3·9H2O.  
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Рис. 3.27. Функциональные кривые сечений системы вода – катамин АБ – 

Al(NO3)3·9H2O, построенные по показателям преломления водных фаз при 25
о
С 

(обозначения в тексте) 

 

Рис. 3.28. Диаграмма растворимости системы  

вода – катамин АБ – Al(NO3)3·9H2O при 25 °С 
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Состав точек бинодальной кривой и предельной ноды представлен в табл. 

3.17. 

Таблица 3.17 

Состав точек бинодальной кривой и предельной ноды системы  

вода - катамин АБ – Al(NO3)3·9H2O  при 25°С 

Состав точек бинодальной кривой и предельной ноды, мас.% 

Al(NO3)3 Катамин АБ H2O 

6,50 93,5 0,0 

3,5 24,5 72,0 

3,0 14,5 82,5 

2,0 5,0 93,0 

2,0 2,0 96,0 

28,0 1,0 71,0 

65,5 0,8 33,7
*
 

50,0 50,0 0,0
*
 

63,0 11,0 26,0
*
 

64,3 6,25 29,45
*
 

65,00 1,50 33,5
*
 

* - предельная нода. 

Единая кривая соответствия свидетельствует об установлении в системе 

обратимого равновесия (рис. 3.29). 

 
Рис. 3.29. Часть кривой соответствия системы вода – катамин АБ – 

Al(NO3)3·9H2O, построенная по значениям показателя преломления водных и 

органических фаз сечений 1-4 (обозначения в тексте) 
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3.3.5. СИСТЕМА ВОДА – КАТАМИН АБ – АЗОТНАЯ КИСЛОТА 

Исследовано 3 сечения треугольника состава системы, исходящие из 

вершины ПАВ на сторону вода – НNO3 в точки с соотношениями вода : НNO3 

(мас.%) - 95:5 (1), 90:10 (2), 70:30 (3) соответственно. Изучение треугольника 

состава системы в области с высокой концентрацией кислоты затруднено из-за 

свойств последней. Построены функциональные кривые сечений (рис. 3.30). 

На диаграмме растворимости установлены следующие фазовые области: 

L, L1+L2 (рис. 3.31). Область расслаивания занимает значительную площадь 

концентрационного треугольника (около 32,5% изученной площади), расслаи-

вание сохраняется в интервале концентраций от 4,4 до 37,0 мас.% HNO3 при со-

отношениях по вода: катамин АБ от 99:1 до 5:95. Область с концентрацией ки-

слоты более 36,0 мас.% не изучалась.  

 

Рис. 3.30. Функциональные кривые сечений системы вода – катамин АБ – 

НNO3, построенные по показателям преломления органических фаз при 25
о
С 

(обозначения в тексте) 

Состав точек бинодальной кривой представлен в табл. 3.18. 
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Рис. 3.31. Изученная часть диаграммы растворимости системы  

вода – катамин АБ – HNO3 при 25°С 

Таблица 3.18 

Состав точек бинодальной кривой системы вода – катамин АБ – HNO3 при 25°С 

Состав точек бинодальной кривой, мас.% 

HNO3 Катамин АБ H2O 

35,9 0,0 64,1 

14,73 0,7 84,5 

4,29 1,21 94,5 

1,2 6,8 92,0 

0,96 47,04 52,0 

1,56 60,94 37,5 

2,46 87,04 10,5 

3,3 91,7 5,0 

 

3.3.6. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

 

Полученные диаграммы растворимости имеют одинаковую топологию. 

Область расслаивания располагается на треугольниках состава систем в виде 
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полосы вдоль стороны катамин АБ – вода и достаточно близко подходит к вер-

шине воды, т.е. расслаивание сохраняется в достаточно разбавленных раство-

рах. Содержание воды в расслаивающихся смесях доходит до 98 мас.%. Обе 

фазы в области расслаивания представляют собой прозрачные подвижные жид-

кости. Фаза ПАВ имеет слабое желтоватое окрашивание, характерное для ката-

мина АБ. 

Из представленных диаграмм растворимости видно, что область расслаи-

вания в системах с нитратами занимают значительную часть концентрационно-

го треугольника. В системе с азотной кислотой область расслаивания изучалась 

только до содержания кислоты в системе 36% и составила 32,5% площади кон-

центрационного треугольника. По высаливающей способности использованные 

нитраты можно расположить в ряд по убыванию величины области расслаива-

ния: 

LiNO3·3H2O > NH4NO3 >  Al(NO3)3·9H2O >  NaNO3. 

Работа с нитратами лития и алюминия осложнена тем, что данные соли 

при 25°С являются кристаллогидратами и гигроскопичны.  

Таким образом, наиболее интересными для рассмотрения в качестве экс-

тракционных являются системы с NH4NO3 и NaNO3, как стабильных и доступ-

ных солей. В работе подробно изучены экстракционные возможности системы 

вода – катамин АБ – NH4NO3. 

 Сравнение полученных диаграмм растворимости с хлоридами и нитрата-

ми неорганических солей позволяет выбрать систему с оптимальными парамет-

рами для проведения экстракции. Система для изучения экстракции должна от-

вечать следующим требованиям: 

1. Минимальное содержание ПАВ и соли. Возможность значительного измене-

ния концентрации воды при сохранении расслаивания; 

2. Достаточное количество фазы ПАВ (соотношение фазы ПАВ и водной фазы 

приблизительно 1:5); 

3. Прозрачность слоев (необязательное требование); 

4. Возможность изменения соотношения реагентов в широком интервале. 



81 

 

В изученных системах можно варьировать соотношение реагентов в ши-

роких интервалах. Однако работа с системами, содержащими в качестве выса-

ливателя нитраты и хлориды лития, алюминия или кальция осложнена тем, что 

данные соли при 25°С являются кристаллогидратами и гигроскопичны.  

Таким образом, наиболее интересными в качестве экстракционных явля-

ются системы с NH4NO3, NaCl, KCl в качестве неорганического высаливателя. 

 

3.4. СИСТЕМЫ ВОДА – АМИДОБЕТАИН – ВЫСАЛИВАТЕЛЬ 

 

Амидобетаин [(ОНСН2СН2)(CnH2n+1СО)NCH2CH2N
+
(CH2COONa)3]OH

-
, 

где n=10-13 так же, как и катамин АБ содержит четвертичный атом азота. От-

носится к амфотерным ПАВ и в зависимости от величины рН проявляет свой-

ства катионактивных или анионактивных ПАВ. Хорошо растворим в воде при 

25
0
С. 

Водные растворы амидобетаина расслаиваются в присутствии следующих 

солей – KCl, NaCl, LiCl, NaBr, LiBr, NH4F, KNO3, NaNO3, KSCN. Подробно 

изучены фазовые равновесия в системах с NH4F и NaCl. Изученные системы 

являются условно трехкомпонентными, так как используемый ПАВ представ-

ляет собой не индивидуальное вещество, а смесь гомологов, и имеет в своем 

составе технологические примеси. На диаграммах растворимости установлены 

области: L, L1+L2, L1+L2+S, L+S.  

В системе вода – амидобетаин – NaCl  исследовано 6 сечений треуголь-

ника состава системы. 5 сечений из солевой вершины на сторону вода – ПАВ 

(мас.%)- 95:5 (1), 90:10 (2), 70:30 (3), 50:50 (4), 40:60 соответственно. Сечение, 

исходящее из вершины ПАВ на сторону NаСl – вода в точку с содержанием во-

да – NаСl (масс.%) – 76 : 24.  

Функциональные кривые отражают изменение показателя преломления 

органических фаз с ростом концентрации хлорида натрия в сечении (рис. 3.32). 

С увеличением концентрации амидобетаина в сечениях 1-4 значение показателя 

преломления жидких фаз области монотектического равновесия  растет от 
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1,4000 до 1,4120, ∆n = 0,0120. Объяснение этому явлению дано ранее (смотри 

п.3.2.1) 

  

Рис. 3.32. Функциональные кривые сечений системы вода – амидобетаин – 

NaCl, построенные по показателям преломления органических фаз при 25
о
С 

(обозначения в тексте) 

Область расслаивания занимает относительно небольшую часть площади 

концентрационного треугольника (рис. 3.33), кроме того для создания гетеро-

генной системы требуются значительные концентрации ПАВ и соли. В области 

вершины ПАВ исследования не проводились.  

Состав точек бинодальной кривой и предельной ноды указан в табл. 3.19. 

Расслаивание сохраняется в узком интервале рН. По этим причинам система не 

представляет интереса для экстракции.  

В системе вода – амидобетаин – NH4F (рис. 3.34) исследовано 6 сечений 

треугольника состава. 5 сечений из солевой вершины на сторону вода – ПАВ 

(мас.%): 95:5 (1), 90:10 (2), 70:30 (3), 50:50 (4), 40:60 (5) соответственно. Сече-

ние, исходящее из вершины ПАВ на сторону NH4F – вода в точку 30% раствора 

соли.  
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Рис. 3.33. Диаграмма растворимости системы  

вода – амидобетаин – NaCl при 25°С 

Таблица 3.19 

Состав точек бинодальной кривой и предельной ноды  

системы вода – амидобетаин – NaCl при 25°С 

Состав точек бинодальной кривой и предельной ноды, мас.% 

Амидобетаин NаСl Н2О 

4,03 19,5 76,47 

8,35 16,5 75,15 

26,25 12,5 61,25 

44,5 11,0 44,5 

53,88 10,2 35,92 

3,675 26,5 69,83
*
 

7,53 24,7 67,77
*
 

23,94 20,2 55,86
*
 

42,25 15,5 42,25
*
 

*-предельная нода. 

 

Область расслаивания располагается достаточно близко к вершине 

треугольника состава, отвечающей воде. Вблизи вершины ПАВ исследо-

вания не проводились, так как наблюдается большая вязкость растворов и 

как следствие медленное установление равновесия, что затрудняет опреде-

ление показателя преломления. Состав точек бинодальной кривой и пре-
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дельной ноды приведен в табл. 3.20.  

 

 

Рис. 3.34. Диаграмма растворимости системы  

вода – амидобетаин – NH4F при 25°С 

Введение в систему вода – амидобетаин – NH4F неорганических кислот 

или оснований приводит к образованию осадков и исчезновению области рас-

слаивания, что также делает ее непригодной для экстракции.  

Таблица 3.20 

Состав бинодальной кривой и предельной ноды системы  

вода – амидобетаин – NH4F при 25°С 

Состав точек бинодальной кривой и предельной ноды, мас.% 

Амидобетаин NH4F Н2О 

4,8 4,0 91,2 

9,35 6,5 84,15 

28,2 6,0 65,8 

46,75 6,5 46,75 

54,84 8,6 36,56 

3,46 30,8 65,74
*
 

7,05 29,5 63,45
*
 

22,5 25,0 52,5
*
 

39,75 20,5 39,75
*
 

47,4 21,0 31,6
*
 

* - предельная нода 
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3.5. ИЗУЧЕНИЕ ВЛЯНИЯ КИСЛОТНОСТИ НА УСТОЙЧИВОСТЬ  

РАССЛАИВАНИЯ В ТРОЙНЫХ СИСТЕМАХ 

ВОДА – КАТАМИН АБ – ВЫСАЛИВАТЕЛЬ 
 

 

Для использования системы в экстракции большое значение имеет интер-

вал рН, в котором сохраняется область расслаивания. Поэтому представляло 

интерес рассмотреть влияние неорганических кислот и щелочей на фазовые 

равновесия в системах.  

Изучение соотношения объёмов фаз при разном количестве неорганиче-

ских кислот и щелочей проводили для систем: вода – катамин АБ – NH4NO3 

(NaCl, KCl, NH4Cl). 

Исследования осуществляли в градуированных пробирках с притертыми 

пробками. Общий объём системы поддерживали равным 15 мл при постоянных 

количествах ПАВ и соли, установленных для конкретной системы. В этих ус-

ловиях объём фазы ПАВ составляет 1 мл для системы с NH4NO3, 1,2 мл для 

системы с NaCl, 2,8 мл с KCl и 2,5 мл для системы с NH4Cl, что является доста-

точным для практических целей. Растворы катамина АБ при отсутствии выса-

ливателей и неорганических кислот и щелочей имеют рН 6.  

Результаты изучения зависимости фазового состояния системы вода – ка-

тамин АБ – NaCl от концентрации неорганических кислот, раствора аммиака и 

щелочи представлены в табл. 3.21. Область расслаивания системы существует в 

достаточно широком интервале кислотности до 2,4 моль/л H2SO4 и HCl. Фаза 

ПАВ представляет собой прозрачную, подвижную жидкость бледно-желтого 

цвета, которая находится над водной фазой. Фазы системы остаются прозрач-

ными при всех изученных концентрациях неорганических кислот. Следует от-

метить, что объем фазы ПАВ при увеличении концентрации Н2SO4  практически 

не меняется. В присутствии HCl небольшое уменьшение фазы ПАВ (до 0,8 мл) 

наблюдается при концентрациях кислоты больше, чем 1,6 моль/л.  
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Таблица 3.21 

Влияние концентрации кислот на объём фазы ПАВ в системе  

вода – катамин АБ – NaCl (Vобщ.= 15 мл; mПАВ = 1,5 г; mNаCl =2,25 г) 

 

С Н2SO4, 

моль/л 

Vф.ПАВ,мл Фазовое 

состояние 

СНСl, моль/л Vф.ПАВ, мл Фазовое 

состояние 

0,00 1,2 L1+L2 0,10 1,4 L1+L2 

0,03 1,2 L1+L2 0,20 1,4 L1+L2 

0,05 1,2 L1+L2 0,30 1,4 L1+L2 

0,07 1,2 L1+L2 0,40 1,2 L1+L2 

0,10 1,0 L1+L2 0,50 1,2 L1+L2 

0,20 1,0 L1+L2 0,60 1,2 L1+L2 

0,40 1,0 L1+L2 0,80 1,2 L1+L2 

0,60 1,0 L1+L2 1,00 1,2 L1+L2 

0,70 1,0 L1+L2 1,20 1,2 L1+L2 

0,80 1,0 L1+L2 1,60 1,2 L1+L2 

1,00 1,0 L1+L2 2,00 0,9 L1+L2 

1,20 1,0 L1+L2 2,10 0,8 L1+L2 

1,40 1,0 L1+L2 2,15 0,8 L1+L2 

1,60 1,0 L1+L2 2,20 0,8 L1+L2 

1,80 1,0 L1+L2 2,40 - L 

2,00 1,0 L1+L2    

2,20 1,0 L1+L2    

2,30 1,0 L1+L2    

2,35 1,0 L1+L2    

2,40 - L    

 

Расслаивание сохраняется в щелочной среде (табл.3.22). При введении 

NH3  объём фазы ПАВ практически не изменяется, обе фазы остаются прозрач-

ными. Система становится гомогенной при достижении 2,85 моль/л концентра-

ции NH3. При добавлении щелочи область расслаивания сохраняется ещё в бо-

лее широком интервале рН. При этом наблюдается небольшое уменьшение 

объема фазы ПАВ от 1,2 до 0,8 мл. Установлено, что введение NaOH до кон-

центрации 4,67 моль/л не нарушает двухфазное жидкое равновесие. Более ще-

лочные среды не изучались из-за невозможности создания более высокой кон-

центрации щелочи без увеличения общего объема системы. 
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Таблица 3.22 

Влияние концентрации NaOH, NH3 на объём фазы ПАВ в системе  

вода – катамин АБ – NaCl (Vобщ.= 15 мл; mПАВ = 1,5 г; mNаCl = 2,25 г) 

СNH3, 

моль/л 

Vф.ПАВ, мл Фазовое со-

стояние 

СNaOH, 

моль/л 

Vф.ПАВ, мл Фазовое со-

стояние 

0,13 1,0 L1+L2 0,01 1,2 L1+L2 

0,27 1,1 L1+L2 0,02 1,2 L1+L2 

0,40 1,0 L1+L2 0,03 1,2 L1+L2 

0,53 1,0 L1+L2 0,04 1,2 L1+L2 

0,67 1,0 L1+L2 0,08 1,2 L1+L2 

0,80 1,1 L1+L2 0,17 1,0 L1+L2 

0,95 1,0 L1+L2 0,33 1,0 L1+L2 

1,43 1,0 L1+L2 0,67 1,0 L1+L2 

1,90 1,0 L1+L2 1,00 1,0 L1+L2 

2,38 1,0 L1+L2 1,33 1,0 L1+L2 

2,62 1,0 L1+L2 2,00 1,0 L1+L2 

2,85 - L 2,33 1,0 L1+L2 

   2,66 0,9 L1+L2 

   3,33 0,9 L1+L2 

   4,00 0,8 L1+L2 

   4,67 0,8 L1+L2 

 

Объем фазы ПАВ в системе вода – катамин АБ – NH4Cl уменьшается с 

увеличением концентрации, как Н2SO4, так и HCl  (табл. 3.23). В случае Н2SO4 

такая тенденция более выражена, поскольку по достижении ею концентрации в 

1,4 моль/л, объем фазы ПАВ сокращается в 2 раза по отношения к исходному 

объему. Объем фазы ПАВ равен 1,8 мл; изучение влияния большей концентра-

ции кислоты на расслаивание в системе оказалось затруднительным без увели-

чения общего объема системы. Фаза ПАВ представляет собой прозрачную, 

подвижную жидкость бледно-желтого цвета, которая находится над водной фа-

зой. Фазы системы остаются прозрачными при всех изученных концентрациях 

неорганических кислот. 

Расслаивание существует в щелочной среде. Влияние  NH3 и щелочи на 

фазовое состояние системы представлено в табл. 3.24. С ростом концентрации 

щелочи и  NH3 можно наблюдать уменьшение объема фазы ПАВ.  
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Таблица 3.23 

Влияние концентрации неорганических кислот на объём фазы ПАВ в системе 

вода – катамин АБ – NH4Cl (Vобщ.= 15 мл; VПАВ= 2,5 мл; V NH4Cl=5,4 мл) 

С Н2SO4, 

моль/л 

Vф.ПАВ, мл Фазовое 

состояние 

СНСl, 

моль/л 

Vф.ПАВ, мл Фазовое 

состояние 

0,0 2,4 L1+L2 0,0 2,4 L1+L2 

0,2 1,8 L1+L2 0,4 2,6 L1+L2 

0,4 1,8 L1+L2 0,8 2,2 L1+L2 

0,6 1,6 L1+L2 1,2 2,4 L1+L2 

0,8 1,4 L1+L2 1,6 1,2 L1+L2 

1,0 1,4 L1+L2 2,0 1,8 L1+L2 

1,2 1,4 L1+L2 2,4 1,8 L1+L2 

1,4 1,2 L1+L2 2,8 1,8 L1+L2 

 

Таблица 3.24 

Влияние концентрации NaOH и NH3 на объём фазы ПАВ в системе  

вода – катамин АБ –NH4Cl (Vобщ.= 15 мл; VПАВ= 2,5 мл; V NH4Cl=5,4 мл) 

СNH3,  

моль/л 

Vф.ПАВ, 

мл 

Фазовое 

состояние 

СNaOH, 

моль/л 

Vф.ПАВ, 

мл 

Фазовое 

состояние 

0,00 2,4 L1+L2 0,00 2,4 L1+L2 

0,07 3,0 L1+L2 0,07 2,4 L1+L2 

0,13 2,8 L1+L2 0,13 2,2 L1+L2 

0,20 2,6 L1+L2 0,20 2,2 L1+L2 

0,27 2,2 L1+L2 0,27 1,8 L1+L2 

0,33 1,8 L1+L2 0,33 1,6 L1+L2 

0,40 1,8 L1+L2 0,40 1,6 L1+L2 

0,47 1,8 L1+L2 0,47 1,6 L1+L2 

 

Исследовано влияние кислот и щелочей на расслаивание в системе вода – 

катамин АБ – KCl. Обе фазы системы представляют собой подвижные жидко-

сти, фаза ПАВ имеет характерное окрашивание катамина АБ. Влияние кислот 

на интервал расслаивания представлено в табл. 3.25. 

Введение в систему HCl до концентрации 2,8 моль/л увеличивает объем 

фазы ПАВ, при более высокой концентрации кислоты её объем начинает 

уменьшаться и при достижении 3,5 моль/л система становится трёхфазной.  
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Таблица 3.25 

Влияние концентрации неорганических кислот на объём фазы ПАВ в системе 

вода – катамин АБ – KCl (Vобщ.= 15 мл; VПАВ= 2,5 мл; VKCl=5,4 мл) 

СН2SO4
, 

моль/л 

Vф.ПАВ, мл Фазовое 

состояние 

СНСl, моль/л Vф.ПАВ, мл Фазовое 

состояние 

0,0 2,8 L1+L2 0,0 2,8 L1+L2 

0,2 3,6 L1+L2 0,4 4,6 L1+L2 

0,6 2,8 L1+L2 0,8 5,2 L1+L2 

0,8 2,8 L1+L2 1,2 3,2 L1+L2 

1,0 2,6 L1+L2 1,6 3,2 L1+L2 

1,2 2,6 L1+L2 2,0 3,0 L1+L2 

1,4 2,0 L1+L2 2,4 3,0 L1+L2 

2,0 2,0 L1+L2 2,8 3,0 L1+L2 

2,5 2,0 L1+L2 3,0 2,2 L1+L2 

3,0 2,0 L1+L2 3,5 2,0 L1+L2 

4,0 1,8 L1+L2+S 4,0 1,6 L1+L2+S 

 

Влияние концентрации NH3 и NaOH на расслаивание в системе показано 

в табл. 3.26. 

Таблица 3.26 

Влияние концентрации NaOH и NH3 на объём фазы ПАВ в системе  

вода – катамин АБ – KCl (Vобщ.= 15 мл; VПАВ= 2,5 мл; VKCl=5,4 мл) 

СNH3, 

моль/л 

Vф.ПАВ, 

мл 

Фазовое  

состояние 

СNaOH, 

моль/л 

Vф.ПАВ, 

мл 

Фазовое  

состояние 

0,00 2,8 L1+L2 0,00 2,8 L1+L2 

0,07 3,2 L1+L2 0,07 2,6 L1+L2 

0,13 3,6 L1+L2 0,13 2,6 L1+L2 

0,20 3,4 L1+L2 0,20 2,2 L1+L2 

0,27 3,4 L1+L2 0,27 2,0 L1+L2 

0,33 3,2 L1+L2 0,33 1,6 L1+L2 

0,40 3,2 L1+L2 0,40 1,6 L1+L2 

0,47 2,8 L1+L2 0,47 1,6 L1+L2 

1,0 2,4 L1+L2 1,0 - L1+L2+S 

2,0 2,4 L1+L2 2,0 - L1+L2+S 

3,0 2,4 L1+L2    

4,0 2,4 L1+L2    

 

При введении небольших количеств NH3 в систему наблюдается сущест-

венные изменения объема фазы ПАВ. При концентрациях более 1 моль/л объем 

стабилизируется. Изучение влияния на систему более высоких концентраций 
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аммиака затруднительно без увеличения общего объема системы (15 мл). Соз-

дание более высоких концентраций NaOH приводит к выпадению осадка и об-

разованию пастообразной массы.  

Влияние минеральных кислот на состояние системы вода – катамин АБ – 

NH4NO3 представлено в табл. 3.27. 

Таблица 3.27 

Влияние концентрации кислот на объём фазы ПАВ в системе  

вода – катамин АБ – NH4NO3 (Vобщ.= 15 мл; VПАВ= 1 мл; mNH4NO3
=1,0 г) 

СН2SO4
, 

моль/л 

Vф.ПАВ, мл Фазовое  

состояние 

СНСl, моль/л Vф.ПАВ, мл Фазовое 

состояние 

1,0 1,0 L1+L2 1,0 1,2 L1+L2 

2,0 1,0 L1+L2 2,0 1,2 L1+L2 

4,0 1,0 L1+L2 4,0 1,2 L1+L2 

6,0 1,0 L1+L2 6,0 1,0 L1+L2 

10,0 1,0 L1+L2 7,0 1,0 L1+L2 

11,5 1,0 L1+L2 7,5 1,0 L1+L2 

   8,0 1,0 L1+L2+S 

    

CHNO3
, 

моль/л 

Vф.ПАВ, мл Фазовое  

состояние 

1,0 1,0 L1+L2 

5,0 1,1 L1+L2 

10,0 1,1 L1+L2 

12,0 1,0 L1+L2 

 

Фаза ПАВ представляет собой прозрачную, подвижную жидкость бледно-

желтого цвета, которая находится над водной фазой. При введении серной ки-

слоты более 5 мл фаза ПАВ окрашивается в желтый цвет. Фазы системы оста-

ются прозрачными при всех изученных концентрациях неорганических кислот. 

Область расслаивания системы вода – катамин АБ – NH4NO3 существует 

в достаточно широком интервале кислотности: до 12 моль/л HNO3, 11,5 моль/л 

H2SO4 и до 7,5 моль/л HCl. Объем фазы ПАВ при увеличении концентрации ки-

слот не меняется.  

Результаты влияния концентрации NaOH, NH3 на объём фазы ПАВ в сис-

теме вода – катамин АБ – NH4NO3  описаны в табл. 3.28. 
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Таблица 3.28 

Влияние концентрации NaOH, NH3 на объём фазы ПАВ в системе  

вода – катамин АБ – NH4NO3 (Vобщ.= 15 мл; VПАВ = 1,0 мл; mNH4NO3
 = 1,0 г) 

СNH3, 

моль/л 

Vф.ПАВ, мл Фазовое  

состояние 

СNaOH, моль/л Vф.ПАВ, мл Фазовое  

состояние 

0,5 0,8 L1+L2 0,5 0,8 L1+L2 

1,5 1,0 L1+L2 1,0 1,0 L1+L2 

3,0 1,2 L1+L2 1,5 1,0 L1+L2 

4,5 1,0 L1+L2 2,0 1,0 L1+L2 

   3,0 1,0 L1+L2 

   4,0 0,8 L1+L2 

   6,0 0,8 L1+L2 

   7,9 0,8 L1+L2 

 

Расслаивание существует в щелочной среде. Фаза ПАВ представляет со-

бой прозрачную, подвижную жидкость бледно-желтого цвета, которая находит-

ся над водной фазой. При высокой концентрации щелочи фаза ПАВ становится 

мутной. При создании концентрации более 4,5 моль/л аммиака фаза ПАВ нахо-

дится под водной. При введении аммиака и щелочи объём фазы ПАВ практиче-

ски не изменяется, обе фазы остаются прозрачными. Добавление щелочи и  NH3 

сохраняет область расслаивания системы в широком интервале рН. При этом 

наблюдается небольшое уменьшение объема фазы ПАВ от 1,0 до 0,8 мл при 

введении NaOH. Установлено, что введение NaOH до концентрации 7,9 моль/л 

и раствора аммиака до концентрации 4,5 моль/л не нарушает двухфазное жид-

кое равновесие. Более щелочные среды не изучались из-за невозможности соз-

дания более высокой концентрации щелочи без увеличения общего объема сис-

темы. 

Из полученных данных следует, что системы с KCl или NaCl, с NH4NO3 

представляют интерес для дальнейшей работы, поскольку: 

 Объем фазы ПАВ не имеет тенденции к существенному уменьшению при 

увеличении концентрации кислот или аммиака и является достаточным для 

проведения экстракции; 

 В системе сохраняется расслаивание при создании высоких концентраций 

неорганических кислот и  NH3; 
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Таким образом, можно сделать вывод, что система вода – катамин АБ – 

NH4Cl сохраняет расслаивание до 1,5 моль/л H2SO4 (2,8 моль/л HCl) и 0,5 

моль/л концентрации NaOH и NH3. Система вода – катамин АБ – KCl имеет ус-

тойчивую область двухфазного равновесия, существующую в широком интер-

вале кислотности: от 3,5 моль/л HCl (3 моль/л H2SO4) до 4 моль/л NH3 (0,5 

моль/л NaOH). Система вода – катамин АБ – NaCl устойчива от 2,4 моль/л 

H2SO4  и HCl до 2,85 моль/л NH3 (4,67 моль/л NaOH) соответственно. Система 

вода – катамин АБ – NH4NO3 устойчива от 11,5 моль/л H2SO4 (7,5 моль/л HCl) 

до 4,5 моль/л NH3 (7,9 моль/л NaOH) соответственно.  

 

3.5. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

 

Рассмотрен широкий круг электролитов-высаливателей. Достаточно 

большая область двухфазного равновесия существует в системах, содержащих 

хлориды, нитраты металлов и аммония, бромид натрия.  

Изотермическим методом сечений определены границы области расслаи-

вания в системах вода – катамин АБ – NaCl (NH4Cl, KCl, CaCl2, LiCl) и               

вода – катамин АБ – NH4NO3 (NaNO3, LiNO3·3H2O, Al(NO3)3·9H2O). Все рас-

смотренные высаливатели с водным раствором катамина АБ образуют область 

расслаивания близко расположенную к водной вершине концентрационного 

треугольника, пригодную для целей экстракции ионов металлов. По значениям 

минимальной концентрации соли, необходимой для образования расслаиваю-

щийся системы, оценена высаливающая способность изученных солей метал-

лов и аммония:  
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Таблица 3.29 

Характеристика области расслаивания систем вода – катамин АБ – высаливатель 

 

Система mПАВ, г mсоли, г Vф.ПАВ, 

мл 

рНравн. Сmin, % Sрас.,% Интервал кислотности 

существования области 

расслаивнаия 
Вода – ПАВ – NaCl 1,25 2,5 1,0 3,3 10,9 12,3 от 2,4 моль/л H2SO4(HCl) до 2,85 

моль/л NH4OH, до > 4,67 моль/л 

NaOH 

Вода – ПАВ – KCl 1,5 1,3 3,0 6,0 9,4 21,6 от 3,5 моль/л HCl (3,0 моль/л H2SO4) 

до 4,0 моль/л NH4OH, 0,47 моль/л 

NaOH 

Вода – ПАВ – LiCl - - - - 13,6 26,5 

 

- 

Вода – ПАВ – CaCl2 - - - - 17,5 27,4 - 

Вода – ПАВ – NH4Cl   2,0 5,0 12,8 20,6 от 2,8 моль/л НСl(1,4 моль/л Н2SO4) 

до 0,47моль/л NaOH 

Вода – ПАВ – 

NH4NO3 

0,9 1,0 1,0 5,6 1,5 76,3 от 8 моль/л НСl, 11,5 моль/л Н2SO4 до 

7,9 моль/л NaOH, 4,5 моль/л NH4OH 

Вода – ПАВ – HNO3 - - - - 2,0 32,5 - 

Вода – ПАВ – 

LiNO3·3H2O 

- - - - 1,5 81,2 - 

Вода – ПАВ – 

Al(NO3)3·9Н2О 

- - - - 1,3 73,3 - 

Вода – ПАВ – NаNO3 - - - - 1,7 57,7 

 

- 

*  общий объем системы 15 мл 

Sрас. – площадь области расслаивания в % от площади треугольника состава 



94 

 

Установлено, что степень высаливающего действия катиона обратно про-

порциональна его радиусу при его одинаковом заряде и одноименном анионе. 

Поэтому высаливающий эффект в рядах Al(NO3)3> LiNO3 > NaNO3 > NH4NO3 

закономерно уменьшается с увеличением радиуса катиона: 0,5(Al
3+

), 0,68(Li
+
), 

1,43 (NH4
+
),  0,98 (Na

+
). Определены концентрационные границы существова-

ния области расслаивания в зависимости от кислотности среды. Установлено, 

что изученные системы устойчивы к действию кислот и щелочей. Область рас-

слаивания в системах с нитратами занимает значительную область и сохраняет-

ся в широком интервале кислотности. Характеристики изученных систем пред-

ставлены в табл. 3.29.  
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ГЛАВА 4. РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ИОНОВ МЕТАЛЛОВ В СИСТЕМАХ ВОДА – 

КАТАМИН АБ – ВЫСАЛИВАТЕЛЬ 

Поскольку катамин АБ имеет катионоактивный характер, следовало 

предположить возможность экстракции в системах вода – катамин АБ – хлорид 

или нитрат металла или аммония по анионообменному механизму металлов, 

способных к образованию ацидокомплексов. С целью оценки экстракционных 

возможностей систем вода – катамин АБ – NаCl (KCl) или NH4NO3 было изуче-

но распределение 1·10
-4

 моль ионов металлов в зависимости от концентраций 

неорганических кислот. 

4.1. РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ИОНОВ МЕТАЛЛОВ В СИСТЕМЕ 

ВОДА – КАТАМИН АБ – ХЛОРИД НАТРИЯ 

Для осуществления экстракции должна быть использована система с как 

можно меньшим содержанием ПАВ, чтобы создавалась возможность получения 

менее вязких растворов и быстрого установления равновесия. В то же время 

должна образовываться расслаивающаяся система с двумя прозрачными слоями 

и с достаточным количеством второй жидкой фазы. Поэтому соотношение  

ПАВ : соль поддерживалось равным 1:1,5 при суммарном количестве 3,75 г в 

общем объеме системы, равном 15 мл. 

Распределение 1·10
-4

 моль ионов металлов изучали, помещая в делитель-

ные воронки по 2 мл 0,1 моль/л раствора соли элемента. Степень извлечения 

макроколичеств элементов определяли по содержанию в водной фазе и экс-

тракте. Преимуществом систем подобного типа является способность экстракта 

растворяться в воде. Поэтому для определения содержания иона металла в экс-

тракте, последний количественно переносили в колбу для титрования, добавля-

ли 50-70 мл дистиллированной воды, устанавливали необходимое значение рН, 

добавляли соответствующий буферный раствор и находили количество извле-

ченного металла комплексонометрически. 

Исследования показали, что в отсутствии неорганической кислоты в дан-

ной системе экстракция ионов металлов неколичественная. Степень извлечения 

составляет, мас.% : Ga – 8, Zn – 77, Fe(III) – 37, Cu(I) – 79, Cd – 80, Мо – 37, 
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Tl(III) – 86, La – 12,7, Sc – 10, Cu(II) – 10. Результаты экстракции ионов 

металлов в зависимости от концентрации H2SO4  представлены на рис. 4.1.  

 

Рис. 4.1. Распределение 1·10
-4

 моль ионов металлов в системе  

вода – катамин АБ – NаCl – H2SO4 

Введение H2SO4 приводит к увеличению экстракции большинства эле-

ментов, за исключением Cu, Zn, Cd. Наибольший интерес в этой системе пред-

ставляет извлечение Tl(III). Для количественного извлечения весьма устойчи-

вого тетрахлороталлата достаточно 0,5 моль/л концентрации H2SO4. Макси-

мальная степень извлечения ионов металлов наблюдается при 2 моль/л концен-

трации серной кислоты, мас.% : Fe (III) – 80, Ga –51, Mo(VI) – 76, Sc – 18. 

Дальнейшее увеличение концентрации кислоты невозможно, так как происхо-

дит гомогенизация системы.  

На рис. 4.2 представлены результаты экстракции ионов металлов в при-

сутствии HCl.  
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Рис. 4.2. Распределение 1·10
-4

 моль ионов металлов в системе  

вода – катамин АБ – NаCl – HCl 

При увеличении концентрации кислоты также наблюдается повышение 

степени извлечения большинства ионов металлов, за исключением Cd, Zn и 

Cu(II). Подобный характер кривых извлечения объясняется одинаковым меха-

низмом экстракции металлов, т.к. предлагаемая нами система в качестве соли-

фазообразователя содержит хлорид-ионы. При отсутствии неорганической ки-

слоты в системе рНравн лежит в слабокислой области. Экстракция ионов метал-

лов при этом незначительна. Ионы металлов извлекаются по анионообменному 

механизму в виде хлоридных ацидокомплексов. Предполагаемый механизм 

экстракции Tl
3+

 можно изобразить следующим уравнением: 

[TlCl4]¯ + [CnH2n+1N
+
(CH3 )2CH2C6H5] Cl(о) =[TlCl4][CnH2n+1N

+
(CH3 )2CH2C6H5](о) + Cl¯

 

Таким образом, можно сделать вывод, что система не может быть исполь-

зована для группового концентрирования ионов металлов, однако, может при-

меняться для количественного извлечения таллия (III) из сернокислых и соля-

нокислых сред. 
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4.2. РАСПРЕДЕЛЕНИЕ МЕТАЛЛОВ В СИСТЕМЕ ВОДА – КАТАМИН АБ – 

ХЛОРИД КАЛИЯ 

Распределение 1·10
-4

 моль ионов металлов изучали, помещая в делитель-

ные воронки 2,5 мл 50%-го раствора ПАВ, 5,4 мл 24%-го раствора KCl, 1 мл 0,1 

моль/л раствора соли элемента, рассчитанное количество кислоты, доводили 

общий объем системы до 15 мл дистиллированной водой и встряхивали в тече-

ние 3 минут.  

Рис. 4.3. Распределение 1·10
-4

 моль ионов металлов в системе 

 вода – катамин АБ – KCl – HCl 

Для большинства ионов металлов экстракция в отсутствие неорганиче-

ской кислоты неколичественная, степень извлечения составила, мас.%: Ga – 30, 

Zn – 79, Fe(III) – 31, Cu(I) – 56, Cd – 92, Мо(VI) – 87, Tl(III) – 88. Результаты 

экстракции ионов металлов в зависимости от концентрации HCl представлены 

на рис. 4.3. Введение HCl приводит к увеличению экстракции большинства 

элементов. Наибольший интерес представляет количественная экстракция в 

системе хлоридных ацидокомплексов, мас.%: -  Tl(III) – 100, Zn – 100, Cd – 97 и 

Fe(III) – 96. Cu (I) имеет максимум извлечения в интервале концентраций ки-

слоты 1-2 моль/л (82%), а Zn количественно извлекается при концентрации ки-
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слоты 2 моль/л. Мо (VI) с увеличением кислотности среды извлекаются хуже. 

Экстракция Zr незначительна и также падает с увеличением кислотности среды. 

Дальнейшее увеличение концентрации кислоты затруднительно, так как слож-

но выдержать общий объем анализируемых смесей (15 мл) или происходит ис-

чезновение гетерофазности системы. 

4.3. РАСПРЕДЕЛЕНИЕ МЕТАЛЛОВ В СИСТЕМЕ ВОДА – КАТАМИН АБ – 

НИТРАТ АММОНИЯ 

Распределение 1·10
-4

 моль ионов металлов изучали, помещая в делитель-

ные воронки 1 мл ПАВ, 1 г NH4NO3, 1 мл 0,1 моль/л раствора соли элемента, 

рассчитанное количество кислоты, доводили общий объем системы до 15 мл 

дистиллированной водой и встряхивали в течение 3 минут.  

Для многих ионов металлов экстракция в отсутствие неорганической ки-

слоты неколичественная, степень извлечения  составила, мас.% : Ga – 0,5, Zn – 

0, Fe(III) – 5,5, Cu(I) – 86, Cd – 19, Мо(VI) – 86, Tl(III) – 88, In – 0. 

Рис. 4.4. Распределение 1·10
-4

моль ионов металлов в системе  

вода – катамин АБ – NH4NO3 – HCl 
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Результаты экстракции ионов металлов в зависимости от концентрации 

HCl представлены на рис. 4.4. Введение HCl приводит к увеличению экстрак-

ции большинства элементов. Наибольший интерес представляет количествен-

ная экстракция хлоридных ацидокомплексов, мас. %: Tl(III) – 100, Zn – 91, Cd – 

99, Fe(III) – 95, Cu(I) – 96,5. Zn имеет максимум извлечения в интервале кон-

центраций кислоты 2-3 моль/л (91%), а Cd количественно извлекается при кон-

центрации кислоты более 2 моль/л. С увеличением концентрации кислоты сте-

пень извлечения ионов металлов увеличивается. Увеличение концентрации ки-

слоты более 6 моль/л затруднительно, так как сложно выдержать общий объем 

анализируемых смесей (15 мл) или происходит исчезновение гетерофазности 

системы.  

Результаты экстракции ионов металлов в зависимости от концентрации 

серной кислоты представлены на рис. 4.5. 

Рис. 4.5. Распределение 1·10
-4

 моль ионов металлов в системе  

вода – катамин АБ – NH4NO3 – H2SO4 

Введение H2SO4  приводит к увеличению экстракции большинства эле-

ментов. Наибольший интерес в этой системе представляет извлечение Tl(III). 

Для количественного извлечения весьма устойчивого тетрахлороталлата доста-
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точно 0,5 моль/л концентрации H2SO4. Максимальная степень извлечения ионов 

металлов (в %) наблюдается при 4-5 моль/л концентрации серной кислоты, 

мас.%: Fe(III) – 90, Ga – 93, Zn – 92, Cu(I) – 99. Дальнейшее увеличение концен-

трации кислоты невозможно с сохранением общего объема системы 15 мл.  

Результаты экстракции ионов металлов в зависимости от концентрации 

HNO3 представлены на рис. 4.6. 

 

 
Рис. 4.6. Распределение 1·10

-4
 моль ионов металлов в системе  

вода – катамин АБ – NH4NO3 – HNO3 

Введение HNO3 приводит к увеличению экстракции таллия(III). Для ко-

личественного извлечения весьма устойчивого тетрахлороталлата достаточно 

0,5 моль/л концентрации HNO3. Степень извлечения (мас. %) составила: Cd – 

20, Мо(VI) – 91.  

Экстракцию ионов металлов из кислых сульфатных и нитратных раство-

ров, по-видимому, можно объяснить наличием хлорид-ионов в молекуле ката-

мина АБ и тем, что в качестве примесей в продажном реактиве ПАВ возможно 

наличие NaCl. Небольших концентраций хлоридов оказывается достаточно для 

образования наиболее устойчивых ацидокомплексов металлов, таких, как 

TlCl4¯, CuCl2¯.  

0 2 4 6

0

20

40

60

80

Cd
2+

Tl
3+

MoO
2-

4

СHNO3, моль/л

R, %



102 

 

4.4. РАСПРЕДЕЛЕНИЕ МЕТАЛЛОВ В СИСТЕМАХ ВОДА – КАТАМИН АБ – 

ХЛОРИД НАТРИЯ ИЛИ КАЛИЯ В ПРИСУТСТВИИ ТИОЦИАНАТ-ИОНОВ 

 

Экстракция ионов металлов в системах вода – катамин АБ – высаливатель 

происходит преимущественно по анионообменному механизму. Извлекаются 

ионные ассоциаты ацидокомплексов металлов с катионной частью ПАВ. Рас-

ширить ассортимент экстрагируемых металлов можно дополнительным введе-

нием в систему анионов-комплексообразователей, например, тиоцианат-ионов, 

образующие многочисленные и достаточно прочные комплексы с ионами ме-

таллов. Кроме этого, многие тиоцианатные комплексы металлов имеют харак-

терную окраску, что создает благоприятные условия для их экстракционно-

фотометрического определения.  

 

4.4.1. ИЗУЧЕНИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТЕЙ ЭКСТРАКЦИИ ИОНОВ МЕТАЛ-

ЛОВ В СИСТЕМЕ ВОДА – КАТАМИН АБ – ХЛОРИД НАТРИЯ – NH4SCN 

 

По диаграмме растворимости системы вода – катамин АБ – NaCl была вы-

брана фазовая область с оптимальным соотношением компонентов для исполь-

зования в экстракции. Смесь имеет следующий состав, мас.%: вода – 75,0; ка-

тамин АБ – 10,0; NaCl – 15,0. При этих соотношениях система имеет устойчи-

вую область двухфазного жидкого равновесия. Обе фазы представляют собой 

прозрачные подвижные жидкости. Фаза ПАВ находится над водной фазой и 

имеет характерное слабо-желтое окрашивание, связанное с окраской самого ка-

тамина АБ. При общем объеме системы 15 мл ее объем составляет 1,2 мл, зна-

чение pHравн водной фазы составляет 5,9.  

Область двухфазного жидкого равновесия выдерживает почти без измене-

ния соотношения фаз достаточно высокие концентрации неорганических ки-

слот (до 2,4 моль/л H2SO4 и HCl), аммиака (до 2,8 моль/л) и высокие концен-

трации щелочи (более 4,7 моль/л). При этом обе фазы остаются прозрачными. 
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Прежде чем приступить к изучению экстракции ионов металлов из тио-

цианатных растворов, предстояло выяснить зависимость фазового состояния 

системы от концентрации тиоцианата и серной кислоты. Исследование прово-

дили в градуированных пробирках с притертыми пробками. Общий объем сис-

темы поддерживался равным 15 мл при постоянных количествах ПАВ (2,2 мл 

ПАВ) и соли (8 мл 25% NaCl). В этих условиях объем фазы составляет 2,8 мл, 

рНравн.в.ф. = 5,9.  

Исследования показали, что введение в систему как тиоцианата, так и 

H2SO4 сохраняет двухфазное жидкое равновесие, однако при этом объем второй 

жидкой фазы уменьшается. Скорее всего, это объясняется вытеснением воды из 

фазы ПАВ. Дальнейшее увеличение концентрации H2SO4 не влияет на соотно-

шение фаз (табл. 4.1), а NH4SCN – ведет к уменьшению объема второй жидкой 

фазы (табл. 4.2).  

Таблица 4.1 

Зависимость объема фаз в системе вода – катамин АБ – NaCl – NH4SCN от кон-

центрации H2SO4 (Vобщ=15 мл; СNH4SCN=0,1 моль/л; VПАВ = 2,2 мл; mNaCl = 2 г) 

№ С H2SO4, моль/л VФ. ПАВ, мл Фазовое состояние 

1 0 1,4 L1+L2 

2 0,25 1,6 L1+L2 

3 0,50 1,6 L1+L2 

4 1,00 1,4 L1+L2 

5 1,25 1,4 L1+L2 

 

Таблица 4.2 

Зависимость объема фаз в системе вода – катамин АБ – NaCl – H2SO4 от кон-

центрации NH4SCN (Vобщ=15мл; СH2SO4
=0,5 моль/л; Vф.ПАВ=2,2 мл; mNaCl = 2 г) 

№ C NH4SCN, моль/л VФ. ПАВ, мл Фазовое состояние 

1 0 2,0 L1+L2 

2 0,025 2,0 L1+L2 

3 0,075 1,7 L1+L2 

4 0,100 1,7 L1+L2 

5 0,200 1,4 L1+L2 

6 0,300 1,4 L1+L2 
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Для изучения процессов экстракции в делительные воронки вводили 2,2 мл 

ПАВ, 8 мл 25% раствора хлорида натрия, 1 мл 0,1 моль/л раствора соли изучае-

мого металла, соответствующие количества NH4SCN и серной кислоты. Объем 

системы доводили водой до 15 мл и встряхивали в течение 3 мин. После уста-

новления равновесия определяли степень извлечения макроколичеств металлов 

по остаточному содержанию в водной фазе и экстракте методом комплексоно-

метрического титрования. При этом использовалась возможность экстракта 

растворяться в воде. 

 

Рис. 4.7. Распределение ионов металлов в системе  вода – катамин АБ – NaCl – 

H2SO4 в зависимости от концентрации NH4SCN (СH2SO4
=0,5 моль/л) 

Распределение металлов рассмотрено в зависимости от концентрации 

NH4SCN и H2SO4 в системе. Как видно из рис. 4.7, с увеличением концентрации 

тиоцианат-иона растет и степень извлечения большинства ионов металлов. В 

широком интервале концентраций тиоцианат-ионов наблюдается количествен-

ное извлечение Co, Cu(II), Zn и Fe(III). Количественное извлечение Zn (99%) и 

Fe(III) (98%) начинается уже при концентрации тиоцианат-иона равной 0,025 

моль/л, тогда как для Co (99%) и Cu(II) (100%) концентрация SCN¯ должна со-
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ставлять не менее 0,75 моль/л и 1,5 моль/л соответственно. Мо (VI) достигает 

максимальной степени извлечения (99%) лишь при концентрации SCN
¯
 равной 

0,3 моль/л. 

Следует отметить, что в качестве высаливателя в системе с катамином АБ 

используется NaCl, а сам катамин АБ представляет собой хлоридную соль чет-

вертичного аммонийного основания. В связи с этим при отсутствии тиоцианат-

ионов в системе возможна экстракция ионов металлов, способных к образова-

нию хлоридных ацидокомплексов, поэтому до введения тиоцианата высокие 

значения степени извлечения показывают Zn (94%), Fe(III) (92%) и Cd (100%).  

Характер кривой извлечения Cd подтверждает, что для этого металла экс-

тракция хлоридных ацидокомплексов более эффективна, чем тиоцианатных.  

 

Рис. 4.8. Распределение ионов металлов в системе вода – катамин АБ – NaCl – 

NH4SCN в зависимости от концентрации H2SO4 (CNH4SCN = 0,1 моль/л) 

Из данных, представленных на рис. 4.8, видно, что концентрация кислоты 

в данной системе не оказывает влияния на степень извлечения Fe(III) и Cu(II). 

На всем изученном интервале концентраций H2SO4 степень извлечения обоих 

металлов максимальна (100%). Кривые извлечения Mo(VI) и Cd проходят через 

максимум, при этом количественного извлечения при заданной концентрации 
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тиоцианата (0,1 моль/л) не наблюдается. Исследования показали, что кобальт 

извлекается количественно в интервале концентраций H2SO4 от 0 до 1 моль/л, 

при дальнейшем увеличении концентрации кислоты наблюдается небольшое 

уменьшение его степени извлечения. Следует отметить, что максимальное из-

влечение цинка при концентрации NH4SCN 0,1 моль/л составляет 97%, при 

увеличении концентрации серной кислоты выше 0,5 моль/л происходит незна-

чительное падение кривой извлечения.  

 

4.4.2. ИЗУЧЕНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ ЭКСТРАКЦИОННО- ФОТОМЕТРИЧЕ-

СКОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ МИКРОКОЛИЧЕСТВ ИОНОВ МЕТАЛЛОВ В СИС-

ТЕМЕ ВОДА – КАТАМИН АБ – NaCl – NH4SCN 

 

Исследование распределения макроколичеств ионов металлов из тиоциа-

натных растворов в системе на основе катамина АБ показало, что в фазу ПАВ в 

виде окрашенных комплексов извлекаются Fe(III), Cu(II), Mo(VI) и Co. В связи 

с этим представляло интерес изучить закономерности экстракции микроколи-

честв ионов этих металлов спектрофотометрическим методом. 

Возможность экстракционно-фотометрического определения микроколи-

честв ионов металлов из тиоцианатных растворов в системе вода – катамин АБ 

– NaCl – NH4SCN – H2SO4  изучена на примере экстракции кобальта. Для этого  

в делительные воронки помещали 2,2 мл ПАВ, 8 мл 25% раствора хлорида на-

трия, 1 мл раствора соли Co (114 мкг/мл), создавали оптимальные концентра-

ции тиоцианата (0,1 моль/л) и серной кислоты (0,5 моль/л), при которых на-

блюдалась количественное извлечение макроколичеств кобальта. Фаза ПАВ, 

содержащая окрашенные тиоцианатные комплексы ионов металлов, имеет объ-

ем 1,7 мл и, является прозрачной и достаточно подвижной. 

В оптимальных условиях извлечения кобальта снят спектр светопоглоще-

ния экстракта (рис. 4.9). Максимум светопоглощения комплекса кобальта, сня-

того на фоне холостой пробы, находится при λ = 626 нм. 
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Рис. 4.9. Спектр светопоглощения экстракта тиоцианатного комплекса кобальта 

в системе вода – катамин АБ – NaCl – NH4SCN  

(Unico 1201, l = 0,3 см, СCo = 114 мкг/мл) 

 

Рис. 4.10. Градуировочный график для экстракционно-фотометрического  

определения кобальта в системе вода – катамин АБ – NaCl – NH4SCN  

(l = 0,3 см, λ = 626 нм) 
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Градуировочному графику соответствует уравнение прямой, полученное 

методом наименьших квадратов:  

А = 0,0054mCo (R
2
 = 0,9852). 

Рассчитанное по градуировочному графику значение коэффициента мо-

лярного светопоглощения равно 1,8∙10
3
 (λmax= 626 нм), что близко к значению ε 

хлороформного экстракта тиоцианатного комплекса кобальта в системе с диан-

типирилметаном. 

Для упрощения проведения анализа фазу ПАВ решено было растворять в 

воде, сделав ее менее густой и, тем самым, предотвратив попадание пузырьков 

воздуха при переносе раствора в фотометрическую кювету. 

Из предыдущих исследований известно, что фаза ПАВ в системе вода – 

катамин АБ – NaCl растворяется с образованием гомогенного раствора при до-

бавлении небольшого количества воды. Однако эти исследования проводились 

в отсутствие NH4SCN и H2SO4, которые тоже обладают высаливающим дейст-

вием. В нашем случае выяснилось, что при добавлении 5 мл воды к экстракту, 

полученному в присутствии оптимальных количеств NH4SCN (0,1 моль/л) и 

H2SO4 (0,5 моль/л), экстракт растворялся не полностью. В связи с этим пред-

стояло выяснить условия, при которых максимальное извлечение окрашенного 

комплекса будет сочетаться с возможностью получения минимально разбав-

ленного прозрачного раствора экстракта.  

Для этого в делительные воронки помещали 2,2 мл ПАВ, 8 мл 25% рас-

твора NaCl, 1 мл раствора соли Co (114 мкг/мл), соответствующие количества 

тиоцианата аммонич и серной кислоты и доводили водой до заданного объема. 

Водную фазу отбрасывали, а фазу ПАВ сливали в градуированные пробирки и 

доводили водой до 5 мл. Полученные данные представлены в табл. 4.3.  

При концентрации тиоцианата выше 0,05 моль/л и серной кислоты более 

0,25 моль/л во всех пробирках, независимо от общего объема системы (15-30 

мл), наблюдалось повторное расслаивание. Попытки доводить фазу ПАВ водой 

до объема больше 5 мл тоже не увенчались успехом, т.к. вместе с расслаивани-

ем исчезает и окраска растворов, что связано с разрушением тиоцианатных 
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комплексов кобальта из-за низкой кислотности среды. Добавление кислоты ве-

дет к возвращению интенсивности окраски, но ее небольшой избыток вызывает 

образование мути.  

Таблица 4.3 

Выбор оптимальных соотношений компонентов для получения растворов 

 экстрактов (VПАВ=2,2 мл; mNaCl = 2 г) 

№ С(SCN-), 

моль/л 

C(H2SO4), 

моль/л 

Vобщ, 

Мл 

Фазовое состояние Окраска 

1 0,025 0,1 15 L Нет 

2 0,025 0,5 15 раствор Нет 

3 0,05 0,1 15 раствор Нет 

4 0,05 0,25 25 мутный раствор Голубая 

5 0,05 0,25 15 L1+L2 Голубая 

6 0,05 0,5 15 расслаивание Голубая 

7 0,075 0,5 15 расслаивание Голубая 

8 0,1 0,2 15 расслаивание Зелено-голубая 

9 0,1 0,5 15 расслаивание Голубая 

10 0,1 0,5 25 расслаивание Голубая 

11 0,2 0,5 30 расслаивание Зелено-голубая 

12 0,2 0,5 15 расслаивание Зелено-голубая 

13 0,3 0,5 15 расслаивание Голубая 

 

Для дальнейшего подбора условий была выбрана система, имеющая сле-

дующие концентрационные параметры: СSCN- = 0,05 моль/л, CH2SO4 = 0,025 

моль/л и Vобщ = 25 мл. Приготовленный в этих условиях экстракт разбавляли 

водой до 5 мл, но раствор при этом получался мутным. При нагревании про-

бирки на водяной бане мутность исчезала, сохранялась голубая окраска раство-

ра, но при остывании возвращалось первоначальное состояние. 

Получить прозрачный раствор экстракта удалось при добавлении к нему 

1 мл этилового спирта и доведении объема раствора водой до 5 мл. Следует от-

метить, что присутствие небольшой добавки спирта не только позволяет полу-

чить гомогенный раствор, но и увеличивает интенсивность окраски. Поэтому 

данные условия были выбраны для дальнейших исследований. 
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Для системы с параметрами: СSCN- = 0,05 моль/л, C H2SO4 = 0,025 моль/л 

и Vобщ = 25 мл был снят спектр светопоглощения раствора экстракта (рис. 4.11). 

Установлено, что максимум светопоглощения комплекса кобальта, снятого на 

фоне холостой пробы, находится при λ = 622 нм. 

 
Рис. 4.11. Спектр светопоглощения раствора экстракта тиоцианатного  

комплекса кобальта в системе вода – катамин АБ – NaCl – NH4SCN  

(Unico 1201, l = 0,1 см, mCo = 114 мкг) 

Изучены закономерности экстракции микроколичеств кобальта в системе 

H2O – катамин АБ – NaCl – H2SO4 в зависимости от концентрации тиоцианат-

ионов. Как видно из рис. 4.12, оптическая плотность в изученном интервале 

концентраций SCN¯ не выходит на плато, а дальнейшее увеличение концентра-

ции тиоцианата приводит к повторному расслаиванию.  

В условиях, оптимальных для получения гомогенного раствора экстракта 

(СH2SO4 = 0,25 моль/л, CNH4SCN = 0,05 моль/л), построен градуировочный 

график для экстракционно-фотометрического определения кобальта с тиоциа-

натом аммония (рис.4.13).  Градуировочному графику соответствует уравнение 

прямой, полученное методом наименьших квадратов:  

А = 0,0023mCo (R
2
 = 0,9994). 
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Рис. 4.12. Зависимость оптической плотности тиоцианатного комплекса  

кобальта от концентрации тиоцианата в системе вода – катамин АБ – NaCl – 

H2SO4, полученная фотометрированием растворов экстрактов  

(Unico 1201, l = 1 см, λ = 622 нм, CH2SO4
 = 0,025 моль/л, mCo = 114 мкг) 

 

Рис. 4.13. Градуировочный график для экстракционно-фотометрического  

определения кобальта в системе вода – катамин АБ – NaCl – NH4SCN,  

полученный фотометрированием растворов экстрактов  

(Unico 1201, l = 1 см, λ = 622 нм, СH2SO4
=0,25 моль/л, CNH4SCN=0,05 моль/л) 
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4.4.3. ИЗУЧЕНИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТЕЙ ЭКСТРАКЦИИ ИОНОВ МЕТАЛ-

ЛОВ В СИСТЕМЕ ВОДА – КАТАМИН АБ – ХЛОРИД КАЛИЯ – NH4SCN 

Изучено извлечение ряда ионов металлов в зависимости от концентрации 

тиоцианат-ионов. Результаты исследования представлены на рис. 4.14. С уве-

личением концентрации тиоцианат-ионов растет степень извлечения металлов, 

исключение представляет лишь Cd. Можно обратить внимание, что ионы Cu(II) 

в данных условиях извлекаются неколичественно, как и при экстракции хло-

ридных ацидокомплексов. Для количественного извлечения Fe(III) достаточно 

0,2 моль/л концентрации SCN¯, извлечение Zn, Co достигает максимума при 0,4 

моль/л концентрации тиоцианат-ионов. Поэтому дальнейшие исследования 

распределения ионов металлов проводились при концентрации SCN¯ равной 

0,4 моль/л.  

 

Рис. 4.14. Распределение 1·10
-4
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На рис. 4.15 представлены результаты экстракции макроколичеств метал-

лов в зависимости от концентрации ионов водорода. При CSCN¯ равной 0,4 

моль/л количественное извлечение Fe(III), Cd и Zn наблюдается в интервале 

концентрации ионов водорода от 0,75 до 2 моль/л, Co – от 0,5 до 1,5 моль/л.  

 

Рис. 4.15. Распределение 1·10
-4

моль ионов металлов в системе  

вода – катамин АБ – KCl – H2SO4 – NH4SCN (CNH4SCN =0,4 моль/л) 

Следует отметить, что в системе со смешанным анионным фоном (Cl¯, 

SCN¯) наблюдается извлечение окрашенных в голубой цвет тиоцианатных 

комплексов Co и комплексов Fe(III), имеющих красную окраску. 

Для ионов меди можно заметить негативную тенденцию к снижению из-

влечения в фазу ПАВ с увеличением концентрации кислоты, данная зависи-

мость наблюдается так же для системы с HCl.  

 

4.5. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

 

Рассмотрено распределение 1·10
-4

 моль некоторых ионов металлов в сис-

темах вода – катамин АБ – хлориды натрия или калия или нитрат аммония в за-
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висимости от концентрации неорганических кислот. Наибольший интерес 

представляет количественная экстракция в системе хлоридных ацидокомплек-

сов в системах: 

−  вода – катамин АБ – NaCl : Tl(III) – 100%, Zn – 100%, Cd – 97% и Fe(III) – 

96%;  

−  вода – катамин АБ – NH4NO3: Tl(III) – 100%, Zn – 91%, Cd – 99% и Fe(III) – 

95%, Cu(I) – 96,5; 

−  вода – катамин АБ – KCl: Tl(III) – 100%, Zn – 100%, Cd – 97% и Fe(III) – 

96%. 

Отсутствие селективности в нитратных системах можно объяснить высо-

ким содержанием воды в экстракте и нивелированием влияния энергии гидра-

тации, поскольку дегидратации при переходе ионов между фазами не происхо-

дит.  

С целью расширения экстракционных возможностей системы вода – ка-

тамин АБ – NaCl или KCl изучено распределение микро- и макроколичеств ио-

нов металлов из тиоцианатных растворов. При введении дополнительного ио-

на-комплексообразователя в систему вода – катамин АБ – NaCl наблюдается 

количественное извлечение Co, Cu(II), Zn и Fe(III). Количественное извлечение 

Zn (99%) и Fe(III) (98%) начинается уже при концентрации тиоцианат-иона 

равной 0,025моль/л, тогда как для Co (99%) и Cu(II) (100%) концентрация SCN¯ 

должна составлять не менее 0,75 моль/л и 1,5 моль/л соответственно. Молибден 

(VI) достигает максимальной степени извлечения (99%) лишь при СSCN
-
 = 0,3 

моль/л. Так же выявлено, что степень извлечения Fe(III) и Cu(II) слабо зависит  

от концентрации кислоты. В системе вода – катамин АБ – KCl для количест-

венного извлечения Fe(III) достаточно 0,2 моль/л концентрации SCN¯, извлече-

ние Zn, Co достигает максимума при 0,4 моль/л концентрации тиоцианат-

ионов. 

Анализируя полученные результаты, можно сделать вывод, что введение 

тиоцианат-ионов в систему существенно сказывается на экстракции ионов Co, 

если из хлороводородных растворов его извлечение не превышает 20%, то из 
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тиоцианатных – Co количественно экстрагируется в широком интервале кон-

центраций ионов водорода. Следует отметить и более эффективную экстрак-

цию тиоцианатных комплексов Fe(III) по сравнению с хлоридными ацидоком-

плексами.  

Полученные результаты позволяют предложить экстракционно-

фотометрическое определение кобальта в системе вода – катамин АБ – NaCl – 

NH4SCN – H2SO4.  
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ГЛАВА 5. ЭКСТРАКЦИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ КОМПЛЕКСООБРАЗУЮЩИХ 

РЕАГЕНТОВ И ИХ КОМПЛЕКСОВ С ИОНАМИ МЕТАЛЛОВ 

 

Литературные данные свидетельствуют, что экстракция ионов металлов в 

водных расслаивающихся системах на основе ПЭГ и соли – фазообразователя 

более эффективна при введении в систему различных водорастворимых краси-

телей [57]. Поэтому представляло интерес рассмотреть возможность использо-

вания подобных красителей в системах, содержащих катамин АБ.  

 

5.1. РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ИОНОВ МЕТАЛЛОВ В СИСТЕМЕ ВОДА – КАТА-

МИН АБ – ХЛОРИД НАТРИЯ В ПРИСУТСТВИИ ДОПОЛНИТЕЛЬНЫХ 

КОМПЛЕКСООБРАЗОВАТЕЛЕЙ – ФОТОМЕТРИЧЕСКИХ РЕАГЕНТОВ 

 

На основе анализа диаграммы растворимости системы вода – катамин АБ 

– хлорид натрия была выбрана смесь с оптимальным соотношением компонен-

тов, обеспечивающим достаточно быстрое расслаивание и объем фазы ПАВ, 

удобный для использования в экстракции, мас.%: катамин АБ – 14,7, NaCl – 

13,3 (Vобщ = 15 мл). Дальнейшие исследования велись с вышеуказанными коли-

чествами компонентов, вводя в градуированную пробирку 2,2 г ПАВ, 2,0 г 

NaCl, соответствующие количества раствора красителя и буферного раствора и 

доводили общий объем системы до 15 мл дистиллированной водой. Объем фа-

зы ПАВ составил 2,8 мл. 

 

5.2. ИЗУЧЕНИЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ КРАСИТЕЛЕЙ В СИСТЕМЕ  

ВОДА – КАТАМИН АБ – ХЛОРИД НАТРИЯ 

 

Межфазное распределение красителей изучали фотометрически, измеряя 

оптическую плотность рафината и находя остаточное содержание по градуиро-

вочному графику. Полученные результаты представлены в табл. 5.1 и 5.2. 
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Таблица 5.1 

Коэффициенты распределения органических реагентов трифенилметанового 

ряда в системе вода – катамин АБ – NaCl  

(Vобщ = 15 мл; mПАВ = 2,2 г; mNaCl = 2,0 г) 

Реагент Исходная 

конц., моль/л 

pH макс. из-

влечения 
λ, нм D 

ПКФ 6,00·10
-4 

0,63 430 432 

Родамин 6G 6,80·10
-4

 0,63 530 424 

Бриллиантовый зе-

леный 
2,04·10

-4
 5,75 630 4,2 

БПК 7,15·10
-4

 5,75 580 475 

Алюминон 2,12·10
-3

 3,28 538 409 

Хромазурол S 1,86·10
-3

 3,26 520 578 

КО 1,32·10
-3

 0,58 430 19,7 

Эриохромцианин R 2,13·10
-3

 2,61 510 619 

 

Таблица 5.2 

Коэффициенты распределения прочих органических реагентов в системе  

вода – катамин АБ – NaCl (Vобщ = 15 мл; mПАВ = 2,2 г; mNaCl = 2,0 г) 

Реагент 
Введенная 

конц., 

моль/л 

pH макс. извле-

чения 
λ, нм D 

Нитрозо-R-соль 1,21·10
-3

 5,70 370 426 

Метиленовый го-

лубой 
1,81·10

-4
 0,63 660 9,1 

ПАР 2,70·10
-3

 5,75 390 34,9 

ПАН 2,00·10
-3

 3,93 468 476 

Арсеназо III 1,98·10
-4

 0,65 550 29,5 

Арсеназо I 1,69·10
-3

 3,26 504 470 

Торон 5,80·10
-4

 5,75 490 24,4 

АК 4,16·10
-3

 10,8 500 431 

Мурексид 1,76·10
-3

 6,16 520 0,5 

Сульфарсазен 8,84·10
-4

 9,05 550 68,0 
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В результате эксперимента установлено, что с наиболее высокими коэф-

фициентами распределения в фазу ПАВ извлекается ряд красителей трифенил-

метанового ряда: ПКФ, родамин 6G, БПК, алюминон, хромазурол S и эрио-

хромцианин R, а также ряд красителей другой природы: ПАН, арсеназо I, АК, 

нитрозо-R-соль.  

 

5.1.2. КАЧЕСТВЕННОЕ ИЗУЧЕНИЕ ЭКСТРАКЦИИ ИОНОВ МЕТАЛЛОВ С 

КРАСИТЕЛЯМИ В СИСТЕМЕ ВОДА – КАТАМИН АБ – ХЛОРИД НАТРИЯ  

 

Для изучения экстракционных возможностей системы рассмотрено рас-

пределение некоторых ионов металлов в присутствии водорастворимых краси-

телей, способных образовывать окрашенные комплексы с металлами (табл. 5.3). 

Исследования проводили визуально, отмечая наблюдающиеся изменения окра-

шивания водной фазы и экстракта. Кроме этого измеряли рНравн. в.ф. Значение 

исходного рН устанавливали исходя из справочных данных по комплексообра-

зованию красителя с соответствующим ионом металла. Результаты исследова-

ния представлены в табл. 5.3.  

Таблица 5.3 

Экстракция ионов металлов в присутствии красителей в системе  

вода – катамин АБ – NaCl (Vобщ. = 15 мл; mПАВ = 2,2 г; mNaCl = 2,0 г) 

Реагент Металл 
pHравн 

в.ф. 

Vф.ПАВ, 

мл 
Описание 

Арсеназо I 

- 2,30 2,8 

ф.ПАВ красная, в.ф. бесцветная La 2,25 2,6 

Zr 2,07 2,8 

Арсеназо III 

- 3,65 2,2 
ф.ПАВ сиреневая, в.ф. бесцвет-

ная 

La 3,63 2,2 
ф.ПАВ темно-фиолетовая, в.ф. 

бесцветная 

Zr 3,9 2,2 ф.ПАВ фиолетовая; в.ф. бледно-

фиолетовая  

Eu 3,63 2,2 ф.ПАВ синяя, в.ф. бесцветная 

КО 

 

 

 

- 5,87 2,6 
ф.ПАВ красная, в.ф. розовая 

 

Zr 4,03 2,6 ф.ПАВ малиновая; в.ф. бледно-

желтая 
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КО La 5,85 2,6 ф.ПАВ фиолетовая, в.ф. голубая 

Sc 3,02 2,6 ф.ПАВ малиново-красная; в.ф. 

бледно-фиолетовая   

ПАН 

- 3,25 2,4 
ф.ПАВ оранжевая, в.ф. бесцвет-

ная 

Co 3,12 2,4 
ф.ПАВ грязно-зеленая, в.ф. бес-

цветная 

БПК 
- 6,60 2,4 

ф.ПАВ малиновая, в.ф. бесцвет-

ная 

Ga 6,22 2,4 ф.ПАВ синяя, в.ф. бесцветная 

ХАЗ 

- 4,85 2,8 
ф.ПАВ сиреневая, в.ф. бесцвет-

ная 

Sc 4,84 2,8 
ф.ПАВ фиолетовая, в.ф. бес-

цветная 

- 6,77 2,8 ф.ПАВ красная, в.ф. бесцветная 

Cu 6,57 2,8 
ф.ПАВ темно-синяя, в.ф. бес-

цветная 

Al 6,27 2,8 ф.ПАВ фиолетовая, в.ф. голубая 

- 4,85 2,6 
ф.ПАВ сиреневая, в.ф. бесцвет-

ная 

Fe 4,73 2,6 
ф.ПАВ сине-фиолетовая, в.ф. 

бесцветная 

ПАР 

- 8,21 2,8 
ф.ПАВ оранжевая, в.ф. бесцвет-

ная 

Co 8,12 2,8 ф.ПАВ красная, в.ф. бесцветная 

- 10,30 2,6 
ф.ПАВ кирпично-оранжевая, 

в.ф. бесцветная 
Cd 10,32 2,6 

Zn 10,28 2,6 

La      5,94 2,4 ф.ПАВ оранжевая; в.ф.   бледно-

оранжевая; 

Сu   5,62 2,4 ф.ПАВ малинового цвета; в.ф. 

бледно-розового;  

Sc 3,12 2,4 ф.ПАВ  оранжевого цвета; в.ф. 

бледно-оранжевого цвета 

ПКФ 

 

 

 

 

 

 

 

 

- 8,95 2,8 
ф.ПАВ красно-коричневая, в.ф. 

бесцветная 
Cd 8,26 2,8 

Zn 8,26 2,8 

- 5,40 2,4 ф.ПАВ бурая, в.ф. бесцветная 

Cu 5,38 2,4 
ф.ПАВ темно-бурая, в.ф. бес-

цветная 

- 5,40 2,6 ф.ПАВ бурая, в.ф. бесцветная 

Al 5,35 2,6 
ф.ПАВ бирюзовая, в.ф. бесцвет-

ная 
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ПКФ 
- 7,73 2,8 

ф.ПАВ красно-коричневая, в.ф. 

бесцветная 

Al 6,96 2,8 
ф.ПАВ темно-синяя, в.ф. бес-

цветная 

Zr 7,15 2,6 
ф.ПАВ грязно-зеленая, в.ф. бес-

цветная 

- 3,65 2,6 ф.ПАВ бурая, в.ф. бесцветная 

Ga 3,61 2,6 
ф.ПАВ грязно-зеленая, в.ф. бес-

цветная 

- 4,82 2,6 ф.ПАВ бурая, в.ф. бесцветная 

Ga 4,75 2,6 
ф.ПАВ темно-синяя, в.ф. бес-

цветная 

Пирогаллоловый 

красный  

- 6,47 2,2 ф.ПАВ темно-красная; в.ф. 

бледно-розовая  

Fe
3
 4,22 2,2 ф.ПАВ фиолетовая; в.ф. бес-

цветная  

Zr 1,9 2,2 ф.ПАВ малиновая; в.ф. бесцвет-

ная 

Торон - 6,06 2,4 ф.ПАВ оранжевая; в.ф. бледно-

оранжевая 

Fe  4,3 2,4 ф.ПАВ оранжево-красная;  

в.ф. бесцветная 

Кислотный хром 

сине-черный  

- 6,1 2,3 ф. ПАВ тёмно-бордовая,  в.ф. 

бесцветная 

Fe
3
     4,23 2,3 ф. ПАВ тёмно-коричневая; в.ф. 

бесцветная 

 

Как видно из табл. 5.3 введение в систему красителей не меняет соотно-

шения фаз. Красители практически полностью переходят в фазу ПАВ, которая 

имеет интенсивную окраску. Водная фаза или бесцветна, или имеет очень слабо 

выраженное окрашивание. При введении ионов металлов значение рНравн.в.ф. не-

сколько уменьшается, экстракт имеет интенсивную окраску, отличающуюся в 

большинстве случаев от окраски экстракта холостой пробы.  

Таким образом, в системе катамин АБ – NaCl – вода – водорастворимый 

краситель происходит комплексообразование ионов металлов с органическими 

реагентами, о чем свидетельствует изменение окраски раствора по сравнению с 

исходной. Приведенные исследования показали перспективность использова-

ния системы для разработки экстракционно-фотометрических методов анализа.  
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Рис. 5.1 Спектры светопоглощения водных растворов БПК и его комплекса с 

галлием (СФ 2000, l = 1 см; pH = 7,08; 1 мл 8,96·10
-4

моль/л БПК, 1 мл 1,34·10
-3 

моль/л Ga) 

В некоторых случаях, несмотря на визуальную разницу в окраске экс-

трактов реагента и его комплекса с ионом металла, разработка экстракционно-

фотометрического метода анализа оказалась бесперспективной из-за низкой 

контрастности реакции. Например, в случае экстракции галлия с БПК. По ре-

зультатам предварительных исследований визуально наблюдалась разница в 

окраске экстрактов БПК и его комплекса с галлием. Однако анализ спектров 

светопоглощения, снятых при pH = 7,08, показал не перспективность дальней-

шего изучения этих комплексов (рис. 5.1).  
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5.1.3. ЭКСТРАКЦИЯ ЛАНТАНА С АРСЕНАЗО I В СИСТЕМЕ ВОДА – КА-

ТАМИН АБ – ХЛОРИД НАТРИЯ 

 

Поскольку экстракция лантана в присутствии арсеназо I в системе вода – 

катамином АБ – NaCl сопровождается изменением окраски экстракта и сам 

краситель извлекается с коэффициентом распределения >100 (табл.5.3), пред-

ставляло интерес изучить возможность экстракционно-фотометрического опре-

деления La с арсеназо I в системе вода – катамин АБ – NaCl. 

Известно, что условиями фотометрического определения РЗЭ с арсеназо I 

являются: рН = 8, λmax = 570 нм [150]. Экстракцию 100 мкг La проводили в де-

лительных воронках. Для определения оптической плотности экстракта его ко-

личественно переносили в мерную колбу на 25 мл, доводили до метки дистил-

лированной водой. В качестве раствора сравнения использовали приготовлен-

ную в аналогичных условиях холостую пробу. Измерение оптической плотно-

сти проводили на КФК-3 (рис. 5.2). 

 
Рис. 5.2. Спектр светопоглощения экстракта, содержащего 100 мкг La 

Установлено, что Аmax=1,28 наблюдается при 540 нм. 

Изучена зависимость оптической плотности экстракта от рНравн.в.ф , ре-

зультаты представлены в табл. 5.4. 
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Таблица 5.4 

Зависимость оптической плотности экстракта от рНравн.в.ф. 

№ С(NH3, HCl), моль/л рНравн.в.ф. рНр-ра экстракта А 

1 0,0008 (NH3) 8,42 (7,75)*
 

7,79 (7,51)* 1,281 

2 0,0032 (NH3) 9,27 (9,33)*
 

8,09 (8,43)* 0,593 

3 0,0017 (HCl) 2,94 (2,73)* 4,36 (4,42)* -0,044 

* В скобках указаны значения рН холостой пробы. 

Как видно из табл. 5.4, максимальная оптическая плотность находится 

при значении рН раствора экстракта около 8, что совпадает с литературными 

данными. Способность экстракта растворятся в воде позволяет поддерживать 

постоянное значение замеряемых рН с помощью буферных растворов.  

 

5.1.4. ЭКСТРАКЦИЯ ГАЛЛИЯ С ПКФ В СИСТЕМЕ ВОДА – КАТМИН АБ – 

ХЛОРИД НАТРИЯ 

Из литературных данных известно, что ПКФ является широко используе-

мым реагентом для фотометрического определения ряда ионов металлов (Al, 

Ga, Zn, Sc, Ti(IV), Zr и др.) [151]. По результатам предварительных исследова-

ний (табл. 5.1) для дальнейшего рассмотрения были выбраны системы: Ga – 

ПКФ – катамин АБ. 

 

 

 

Рис. 5.3. Спектры светопоглощения растворов ПКФ при различном значении 

pH (СФ 2000, l = 1 см, CПКФ = 8,64·10
-5

 моль/л, mGa =93,4 мкг/л) 
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Рис. 5.4. Спектры светопоглощения водных растворов ПКФ и его комплекса с 

галлием (СФ 2000, l = 1 см; pH = 5,00; 1 мл 2,6·10
-3

 моль/л ПКФ,  

1 мл 1,34·10
-3 

моль/л Ga) 

 

При различном значении pH сняты спектры светопоглощения водных рас-

творов ПКФ (рис. 5.3). На кривых светопоглощения реагента в видимой облас-

ти имеется два максимума, при pH от 2 до 5,5 спектры идентичны, максимумы 

поглощения находятся при 331 и 438 нм. С увеличением pH происходит сме-

щение максимумов в более длинноволновую область и при pH больше 8 четкий 

максимум светопоглощения наблюдается в области 600 нм. На основании по-

лученных данных дальнейшие исследования проводились в интервале pH 5,00 – 

7,00. Сняты спектры светопоглощения водных растворов и растворов экстрак-

тов ПКФ и его комплекса с галлием при pH 5,0 (рис. 5.4) и 6,86 (рис. 5.6).  

Спектр комплекса ПКФ с галлием на фоне реагента при pH 5,0 имеет мак-

симум при 586 нм, что соответствует появлению в молекуле комплексного со-

единения еще одной цепи сопряжения. Контрастность реакции составляет 148 

нм (рис. 5.4). 
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Рис. 5.5. Спектры светопоглощения растворов экстрактов ПКФ и его комплекса 

с галлием (СФ 2000, l = 1 см; pH = 5,00; 1 мл 2,6·10
-3

 моль/л ПКФ,  

1 мл 1,34·10
-3

 моль/л Ga) 

 

Исследование спектральных характеристик растворов экстрактов (рис. 5.5) 

показало, что в присутствии катамина АБ происходит сдвиг максимума свето-

поглощения комплекса до 679 нм. Контрастность реакции увеличивается до 230 

нм, при этом оптическая плотность не претерпевает существенных изменений 

(0,98 – экстракт, 0,94 – водный раствор). 

Из рис. 5.6 видно, что спектр комплекса ПКФ с галлием на фоне реагента 

при pH 6,86 имеет максимум при 582 нм, а в растворе экстракта (рис. 5.7) – 607 

нм. Контрастность реакции в растворах экстрактах составляет 168 нм, а в вод-

ных растворах – 143 нм.  

Для изучения влияния ПАВ на спектрофотометрические характеристики 

красителя и его комплекса с галлием сняты спектры светопоглощения водных 

длина волны, нм

200 300 400 500 600 700 800 900

A

-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

экстракт ПКФ на фоне холостого экстракта

экстракт комплекса Ga с ПКФ на фоне холостого экстракта

экстракт комплекса Ga с ПКФ на фоне экстракта ПКФ



126 

 

растворов ПКФ и его комплекса с галлием в присутствии фазы ПАВ при pH 

6,86 (рис. 5.8). 

 
Рис. 5.6. Спектры светопоглощения водных растворов ПКФ и его комплекса с 

галлием (СФ 2000, l = 1 см; pH = 6,86; 1 мл 2,6·10
-3

моль/л ПКФ, 1 мл 1,34·10
-3 

моль/л Ga) 

Исследования показали, что введение ПАВ не приводит к сдвигу макси-

мумов светопоглощения комплексов. Однако, в присутствии фазы ПАВ значи-

тельно увеличивается светопоглощение комплексов в длинноволновой области 

от 620 до 750 нм. В спектре поглощения красителя в области 600 нм появляется 

заметный максимум, что может быть вызвано образованием ионного ассоциата 

КПАВ – катамина АБ с ПКФ. Значение оптической плотности растворов ком-

плексов ПКФ с галлием несколько уменьшается.  

Следует отметить разницу в спектрах светопоглощения красителя, полу-

ченных после экстракции и в водных растворах в присутствии фазы ПАВ. В об-
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ласти поглощения комплекса в растворе экстракта поглощение красителя не-

значительно и оптическая плотность комплекса выше.  

 

 

Рис. 5.7. Спектры светопоглощения растворов экстрактов ПКФ и его комплекса 

с галлием (СФ 2000, l = 1 см; pH = 6,86; 1 мл 2,6·10
-3

 моль/л ПКФ, 1 мл 1,34·10
-3

 

моль/л Ga) 

Изучено влияние pH на оптическую плотность растворов комплексов гал-

лия с ПКФ (рис. 5.9). Для этого в мерные колбы на 25 мл вводили 93,43 мкг Ga, 

1 мл 2,61·10
-3

моль/л раствора ПКФ, создавали необходимое значение кислотно-

сти и доводили объем дистиллированной водой до метки. Замеряли оптическую 

плотность при λ = 580 нм в кюветах на 1 см. Максимум светопоглощения ком-

плексов ПКФ с галлием находится в интервале pH = 6,00-7,50, что согласуется с 

литературными данными [152].  
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Рис. 5.8. Спектры светопоглощения растворов ПКФ и его комплекса с галлием с 

добавлением фазы ПАВ (СФ 2000, l = 1 см; pH = 6,86; 1 мл 2,6·10
-3

 моль/л ПКФ, 

1 мл 1,34·10
-3

 моль/л Ga) 

 

Рис. 5.9. График зависимости оптической плотности комплекса галлия с ПКФ  

от рH (Юнико 1201, λ = 580 нм, l = 1 см) 
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Рассмотрена зависимость оптической плотности экстрактов комплексов 

галлия с ПКФ от времени (рис. 5.10). Окраска комплексов ПКФ с галлием раз-

вивается быстро и оптическая плотность образующихся комплексов стабильна 

во времени. В присутствии катамина АБ оптическая плотность комплексов не-

сколько выше, чем в водных растворах и практически не изменяется в интерва-

ле от 15 до 40 минут. 
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Рис. 5.10. График зависимости оптической плотности комплекса галлия с ПКФ 

от времени (Юнико 1201, λ = 602 нм, l = 1 см, pH = 6,86) 

 

Рис. 5.11. Определение состава комплекса Ga – ПКФ методом изомолярных се-

рий (Юнико 1201, l = 0,5 см, рН=6,86) 1 – без катамина АБ, λ=580 нм; 2 – с до-

бавлением катамина АБ, λ=602 нм 

 

V
ПКФ

, мл

0 2 4 6 8 10

A

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

без ПАВа

с ПАВом

1

2



130 

 

Методами изомолярных серий (рис. 5.11) и насыщения (рис. 5.12) опре-

делен состав извлекаемого комплекса галлия с ПКФ.  
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Рис. 5.12. Определение состава комплекса Ga – ПКФ методом насыщения при 

экстракции 93,4 мкг Ga в системе вода – катамин АБ – NaCl (Юнико 1201, λ = 

602 нм, l = 1 см, рН = 6,86) 

Полученные данные свидетельствуют о том, что соотношение Ga : ПКФ в 

комплексе, полученном в водных растворах, близко 1:2, что согласуется с лите-

ратурными данными по комплексообразованию ионов металлов с ПКФ. Добав-

ление в раствор катамина АБ приводит к образованию комплекса с соотноше-

нием Ga : ПКФ = 1:3. Это связано с многоцентровым взаимодействием поли-

дентатных лигандов как по хелатообразующим, так и по ауксохромным груп-

пам в присутствии КПАВ. Для ПКФ в присутствии ионов разных металлов на-

блюдается увеличение числа катионов, присоединяющихся к реагенту при за-

мещении протона одной из ауксохромных групп ПКФ катионами ПАВ с обра-

зованием ионного ассоциата. 

Методом разбавления Бабко определена константа устойчивости извле-

каемого комплекса. Для этого в делительную воронку помещали 1,7 мл             

4,47·10
-4

 моль/л раствора галлия и 1,1 мл 1,34·10
-3

 моль/л раствора ПКФ (Ga : 
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ПКФ = 1:2), 2,2 мл ПАВ, 8 мл 25% раствора хлорида натрия, доводили дистил-

лированной водой до 15 мл и перемешивали. Экстракт количественно перено-

сили в колбу на 25 мл, добавляли 2 мл буферного раствора с pH = 6,86, доводи-

ли водой до метки. Полученный раствор разбавляли в 5 и 10 раз и замеряли оп-

тическую плотность у всех трех полученных растворов. Полученный результат 

β = 1,44·10
15

 согласуется с литературными данными β = 1,3·10
17

 [150]. 

Для изучения возможности экстракционно-фотометрического определения 

галлия построен градуировочный график (рис. 5.13). Для построения градуиро-

вочного графика в делительные воронки вводили соответствующее количество 

раствора сульфата галлия содержанием 23,36 мкг/мл, 0,5 мл 2,59·10
-3

 моль/л 

раствора ПКФ, 2,2 мл раствора ПАВ, 8 мл 25% раствора хлорида натрия, дово-

дили дистиллированной водой до общего объема 15 мл. После расслоения фазу 

ПАВ, содержащую комплекс галлия с ПКФ, переносили в мерные колбы на 25 

мл, добавляли 2 мл буферного раствора с pH = 6,86, доводили до метки дистил-

лированной водой и измеряли оптическую плотность при 602 нм относительно-

го раствора экстракта холостого опыта в кюветах на 1 см.  

Ga
3+

, мкг/мл

0 10 20 30 40 50 60 70

A

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

 

Рис. 5.13. Градуировочный график для экстракционно-фотометрического опре-

деления галлия с ПКФ в системе вода – катамин АБ – NaCl (Юнико 1201, λ = 

602 нм, l = 1 см, pH = 6,86) 
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Градуировочному графику соответствует уравнение прямой, полученное 

методом наименьших квадратов: 

A = 0,0061mGa – 0,009 (R
2
 = 0,969) 

График линеен в интервале содержания галлия в экстракте от 11 до 60 

мкг/мл. Рассчитанное значение коэффициента молярного поглощения 1,1·10
4
 

(λmax = 602 нм) сопоставимо со спектрофотометрическими характеристиками 

комплексного соединения галлия с ПКФ в водных растворах 2,6·10
4
 [150].  

 

5.2. РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ИОНОВ МЕТАЛЛОВ В СИСТЕМЕ ВОДА – КАТА-

МИН АБ – НИТРАТ АММОНИЯ В ПРИСУТСТВИИ ДОПОЛНИТЕЛЬНЫХ 

КОМПЛЕКСООБРАЗОВАТЕЛЕЙ – ФОТОМЕТРИЧЕСКИХ РЕАГЕНТОВ 

 

Для изучения экстракционных возможностей системы вода – катамин АБ – 

NH4NO3 рассмотрено распределение некоторых ионов металлов в присутствии 

водорастворимых красителей – АК, сулфарсазена, БПК, пирогаллового красно-

го, способных образовывать окрашенные комплексы с металлами (табл. 5.5). 

Таблица 5.5 

Экстракция ионов металлов в системе вода – катамин АБ – NH4NO3 в  

присутствии красителей (Vобщ = 15 мл; VПАВ = 2,2 мл; mNH4NO3
 = 0,33 г) 

 

Реагент Металл 
pHравн 

в.ф. 

Vф.ПАВ, 

мл 
Описание 

АК 

- 4,96 1,8 ф.ПАВ вишневая, в.ф. бесцветная 

In 1,69 2,0 
ф.ПАВ красно-оранжевая, в.ф. 

бесцветная 

Pb 4,71 1,8 
ф.ПАВ фиолетовая, 

в.ф.бесцветная 

Cu 4,95 1,8 ф.ПАВ вишневая, в.ф. бесцветная 

Zn 4,83 1,6 
ф.ПАВ малиновая, в.ф. бесцвет-

ная 

- 9,45 1,8 
ф.ПАВ фиолетово, в.ф. бесцвет-

ная 

Cd 9,34 2,0 
ф.ПАВ темно-фиолетовая, 

в.ф.бесцвет-ная 

Sr 9,49 1,2 
ф.ПАВ фиолетовая, 

в.ф.бесцветная 
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Сульфарсазен 

- 9,5 1,8 
ф.ПАВ светло-вишневая, в.ф. 

бесцветная 

Zn 9,41 1,8 
ф.ПАВ оранжевая, в.ф. бесцвет-

ная 

Cd 9,58 1,8 ф.ПАВ вишневая; в.ф. бледно-

фиолетовая  

Hg 9,61 1,8 
ф.ПАВ красно-вишневая, в.ф. 

бесцветная, выпадает осадок 

Pb 9,55 0,8 
ф.ПАВ желтая, в.ф.бесцветная, 

выпадает осадок 

ПАН 

- 5,6 2,0 ф.ПАВ светло-оранжевая, 

в.ф.бесцветная 

Cu 5,63 2,0 ф.ПАВ кирпочно-красная, 

в.ф.бецветная 

БПК 

VПАВ=4 мл, m(NH4NO3)=0,67 г 

- 4,85 2,0 
ф.ПАВ фиолетовая, в.ф. бесцвет-

ная 

Pb 4,83 1,9 ф.ПАВ синяя; в.ф. бесцветная 

- 9,41 2,0 
ф.ПАВ грязно-фиолетовая, 

в.ф.бес-цветная 

Со 9,25 2,0 
ф.ПАВ грязно-синяя, 

в.ф.коричневая 

Сd 9,42 1,9 
ф.ПАВ темно-синяя, 

в.ф.бесцветная 

Пирогалловый 

красный 

- 4,87 2,0 ф.ПАВ вишневая, в.ф.бесцветная 

Pb 4,83 2,0 ф.ПАВ фиолетовая, 

в.ф.бесцветная 

- 9,3 1,9 ф.ПАВ грязно-красная, 

в.ф.бецветная 

Co 9,21 1,8 ф.ПАВ светло-желтая, 

в.ф.светло-фиолетовая 

 

Как видно из табл. 5.6 введение в систему вода – катамин АБ – NH4NO3 

красителей не меняет соотношения фаз. Значение рН создавалось исходя из 

данных справочника по комплексообразованию.  

Изучение межфазного распределения красителей показало, что они почти 

полностью переходят в фазу ПАВ, которая имеет интенсивную окраску, цвет её 

определяется значением рН. Водная фаза или бесцветна, или имеет очень слабо 

выраженное окрашивание. 
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При введении ионов металлов значение рНравн.в.ф. несколько уменьшается, 

экстракт имеет интенсивную окраску, отличающуюся в большинстве случаев от 

окраски экстракта холостой пробы.  

 
Рис. 5.14. Спектры светопоглощения растворов экстрактов АК и его комплекса 

с кадмием при рН 9,34: 1 – раствора АК на фоне воды; 2 – раствора АК и Cd на 

фоне воды; 3 – комплекс на фоне реагента (l=1 мм) 

По результатам предварительных исследований визуально наблюдалась 

разница в окраске экстрактов АК и его комплекса с металлами. Однако анализ 

спектров светопоглощения, снятых при pH = 9,34 и рН = 4,83, показал не пер-

спективность дальнейшего изучения этих комплексов из-за отсутствия контра-

стности реакции, так же кривая комплекса на фоне реагента носит размытый 

характер (рис. 5.14-5.17). 

 

Рис. 5.15. Спектры светопоглощения растворов экстрактов АК и его комплекса 

со свинцом при рН 4,83: 1 – раствора АК на фоне воды; 2 – раствора АК и Cd на 

фоне воды; 3 – комплекс на фоне реагента (l=1 мм) 
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Рис. 5.16. Спектры светопоглощения растворов экстрактов АК и его комплекса 

с цинком при рН 4,83: 1 – раствора АК на фоне воды; 2 – раствора АК и Zn на 

фоне воды; 3 – комплекс на фоне реагента (l=1 мм) 

 

Рис. 5.17. Спектры светопоглощения растворов экстрактов АК и его комплекса 

со стронцием при рН 9,34: 1 – раствора АК на фоне воды; 2 – раствора АК и 

стронция на фоне воды; 3 – комплекс на фоне реагента (l=1 мм) 

 

5.2.1. ЭКСТРАКЦИОННО-ФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ МЕ-

ДИ(II) С ПАН В СИСТЕМЕ ВОДА – КАТАМИН АБ – НИТРАТ 

АММОНИЯ 

 

Поскольку коэффициент распределения ПАН в системе вода – катамин АБ 

– NaCl высок и составляет 476 (см. табл. 5.3) представляло интерес изучить 

200 300 400 500 600 700 800 900

-0,1

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

А

Длина волны, нм

1

2

3

 

300 400 500 600 700 800

-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

       А

Длина волны, нм

1

2

3



136 

 

распределение ПАН в системе вода – катамин АБ – NH4NO3 и рассмотреть экс-

тракцию микроколичеств меди в данной системе. Экстракцию проводили в гра-

дуированных пробирках. Для определения оптической плотности экстракт пе-

реносили пипеткой в кювету, измерения проводили на КФК-3-01. 

На рис. 5.18 представлены спектры светопоглощения раствора ПАН и его 

комплекса с медью.  

 

Рис. 5.18. Спектры светопоглощения растворов экстрактов ПАН и его комплек-

са с медью: 1 – 124,5 мкг/л раствора ПАН на фоне воды; 2 – 124,5 мкг/л раство-

ра ПАН и 32 мкг/мл Cu(II) на фоне воды; 3 – комплекс на фоне реагента (l=1 

мм) 

Максимум светопоглощения реагента находится при 480 нм, что соответ-

ствует светопоглощению его молекулярной формы. Спектр светопоглощения 

комплекса на фоне воды имеет два максимума, при 485 нм, отвечающий элек-

тронным колебаниям реагента и при 560 нм, что соответствует комплексному 

соединению меди с ПАН, что согласуется с литературными данными по ком-

плексообразованию ионов меди с ПАН [153]. Контрастность реакции (разность 

между максимумами поглощения реагента и комплекса) составляет 80 нм. 

Изучено влияние рН на извлечение меди. В качестве определяемого пара-

метра использовали значение оптической плотности растворов экстрактов. Ис-

следования проводили в градуированных пробирках с вводом 1 мл 0,0005 

моль/л раствора ПАН, 2 мл 0,0001 моль/л раствора СuSO4 и разного количества 

200 300 400 500 600 700

-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6
1

2

3

А

длина волны, нм



137 

 

растворов 1 моль/л раствора ацетата натрия и 1 моль/л раствора уксусной ки-

слоты при сохранении общего объема системы 15 мл. Исследования показали, 

что оптимальным является интервал рН 3-4 (рис. 5.19). 

 
Рис. 5.19. Зависимость оптической плотности растворов экстракта комплекса 

Cu с ПАН от рН в системе вода – катамин АБ – нитрат аммония  

(СCu= 32 мкг/л, СПАН = 124,5 мкг/л, λ=560 нм, l=1 мм) 

 

Методом изомолярных серий и методом насыщения определен состав из-

влекаемого комплекса меди с ПАН (рис. 5.20, 5.21). Оба метода показали соот-

ношение [Cu] : [ПАН] в экстрагируемом комплексе, равное 1:1. При экстракции 

меди (II) с ПАН в хлороформ из бромидных, тиоцианатных, хлоридных и аце-

татных растворов образуются комплексы аналогичного состава [83]. 

При введении в систему вода – катамин АБ – NH4NO3 большого количест-

ва спиртового раствора ПАН (7-9 мл) наблюдается гомогенизация системы. 
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Рис. 5.20. Определение состава комплекса Cu – ПАН (CuLn) методом изомоляр-

ных серий в системе вода – катамин АБ – NH4NO3 (λ=560 нм, l=1 мм) 

Рис. 5.21. Определение состава комплекса Cu – ПАН (CuLn) методом на-

сыщения в системе вода – катамин АБ – NH4NO3 (λ=560 нм, l=1 мм) 
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Для разработки экстракционно-фотометрического метода определения ме-

ди был построен градуировочный график (рис. 5.22). Для этого в градуирован-

ные пробирки вводили 2 мл ПАВ, 0,33 г NH4NO3, соответствующее количество 

раствора меди с ТCu=32 мкг/мл, 1 мл 0,001моль/л спиртового раствора ПАН, до-

водили дистиллированной водой до общего объема 15 мл и встряхивали в тече-

нии 2 минут. После разделения фаз экстракт переносили с помощью пипетки в 

кювету и определяли оптическую плотность при 560 нм относительно раствора 

экстракта холостого опыта в кюветах на 1 мм. 

Градуировочному графику соответствует уравнение прямой, полученное 

методом наименьших квадратов: 

А=0,0544mСu+0,055 (R
2
=0,997). 

График линеен в интервале концентраций Cu(II) в экстракте от 0 до 30 мкг. 

Рассчитанное значение коэффициента молярного поглощения 14460. 

 

Рис. 5.22. Градуировочный график для экстракционно-фотометрического опре-

деления меди с ПАН в системе вода – катамин АБ – NH4NO3 (λ=560 нм, l = 

1мм) 

Изучение влияния посторонних элементов показало, что определению 32 

мкг Cu мешают однократные избытки никеля, железа (III), кобальта. 
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Методика апробирована на медьсодержащей воде ФКП «Пермский поро-

ховой завод». Содержание меди в водной фазе контролировали с помощью 

атомно-абсорбционного анализа на атомно-абсорбциооном спектрофотометре 

iCE 3500. Перед анализом раствор разбавляли до содержания меди 23 мкг/мл 

(табл. 5.6). 

Таблица 5.6 

Анализ сточной воды 

Введено Cu, 

мкг 

Xi X ∆X Sr 

12,5 11,5 11,7 0,2 0,017 

11,8 

 12,0 

25 23,2 22,9 0,27 0,012 

23 

22,5 

 

Разработанная методика показала удовлетворительные результаты при 

анализе медьсодержащей сточной воды.  

 

5.2.2. ЭКСТРАКЦИЯ КАДМИЯ И ЦИНКА СУЛЬФАРСАЗЕНОМ В СИС-

ТЕМЕ ВОДА – КАТАМИН АБ – НИТРАТ АММОНИЯ 

 

По результатам предварительных исследований (табл. 5.4) визуально на-

блюдалась разница в окраске экстрактов сульфарсазена (ССЗ) и его комплекса с 

кадмием и цинком. Анализ спектров светопоглощения, снятых при pH = 9,58, 

показал перспективность дальнейшего изучения этих комплексов (рис. 5.23 и 

5.24).  

Максимум поглощения реагента на фоне воды находится при длине волны 

420 нм, а его комплекса с кадмием – при 515 нм (рис. 5.19), что согласуется с 

литературными данными: λmax для ССЗ 420 нм, его комплекса с кадмием 500-

505 нм [85]. Максимум поглощения комплекса с цинком находится при 505 нм 

(рис. 5.20), что согласуется с литературными данными: λmax комплекса ССЗ 500-

505 нм при рН=9,2 [154]. 
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Рис. 5.23. Спектры светопоглощения растворов экстрактов ССЗ и его комплекса 

с кадмием: 1 – раствора ССЗ на фоне воды; 2 – раствора ССЗ и Cd на фоне  

воды; 3 – комплекс на фоне реагента (l=1 мм) 
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Рис. 5.24. Спектры светопоглощения растворов экстрактов ССЗ и его комплекса 

с цинком при рН 9,58: 1 – раствора ССЗ на фоне воды; 2 – раствора ССЗ и Zn на 

фоне воды; 3 – комплекс на фоне реагента (l=1 мм) 
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Функционально-аналитической группировкой в молекуле ССЗ при взаимо-

действии с двухзарядными катионами является о-арсенотриазеновая. Вышеука-

занное предположение сделано на основании изучения комплексообразования 

М
2+

 с изомером ССЗ, содержащим м-арсонотриазеновую группировку, и с про-

изводным ССЗ, в котором атом Н триазеновой группы заменен на группу СН3. 

Полярографическим методом установлено непосредственное участие азогруп-

пы в комплексообразовании [155, 156, 157].  

 

5.2.3. ЭКСТРАКЦИЯ СВИНЦА ПИРАГАЛЛОЛОВЫМ КРАСНЫМ В 

СИСТЕМЕ ВОДА – КАТАМИН АБ – НИТРАТ АММОНИЯ 

 

Из табл. 3.20 следует, что для комплекса бромпирогаллового красного 

(БПК) и пирогаллового красного (ПК) со свинцом наблюдается разница в окра-

ске экстрактов. Анализ спектров светопоглощения комплексов свинца с БПК 

показал не перспективность дальнейшего изучения этих комплексов из-за от-

сутствия контрастности реакции.  
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Рис. 5.25. Спектры светопоглощения растворов экстрактов ПК и его комплекса 

со свинцом при рН 4,83: 1 – раствора ПК и свинца на фоне воды; 2 – комплекс 

на фоне реагента; 3 – раствора ПК на фоне воды (l=1 мм) 
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Анализ спектров светопоглощения, снятых при pH = 4,83, показал пер-

спективность дальнейшего изучения комплекса ПК со свинцом (рис. 5.25). 

Спектр светопоглощения ПК имеет 2 максимума при 330 и 510 нм, отвечающие 

электронным колебаниям реагента. Максимум светопоглощения комплекса ПК 

со свинцом на фоне реагента находится при 600 нм. Контрастность реакции со-

ставляет 90 нм. Оптимальной длиной волны для определения свинца является 

600 нм, что согласуется с литературными данными [158].  

Было изучено влияние рН на оптические характеристики комплекса свинца 

с ПК в системе вода – катамин АБ – NH4NO3. Для этого в градуированные про-

бирки на 20 мл вводили 16,56 мг Pb(II), 1 мл 0,001 моль/л раствор ПК, 4 мл 

ПАВ, 0,67 г NH4NO3 и с помощью буферных растворов создавали различные 

рН. Замеряли оптическую плотность при 600 нм в кювете на 1 мм (табл. 5.7). 

Таблица 5.7 

рН 5,17 4,99 7,17 4,69 

λmax 600 600 600 610 480 600 

A 0,388 0,061 0,380 0,563 0,37 0,131 

 

Из табл. 5.7 видно, что оптические характеристики комплекса остаются 

стабильными в интервале рН 5-7. При рН более 7 максимум светопоглощения 

сдвигается в более длинноволновую область. При рН менее 5 максимум свето-

поглощения сдвигается в более коротковолновую область. 

Методом изомолярных серий определен состав извлекаемого комплекса Pb 

: ПК. Соотношением близко 1:2, что согласуется с литературными данными 

(рис.5.26) [159, 160, 161]. 

Для разработки экстракционно-фотометрического метода определения 

свинца был построен градуировочный график (рис. 5.27). Для этого в градуиро-

ванные пробирки вводили 4 мл ПАВ, 0,67 г NH4NO3, 1 мл ацетатного буфера, 

соответствующее количество 0,01 моль/л раствора Pb(NO3)2, 1 мл 0,001 моль/л 

раствора ПК. Доводили дистиллированной водой до общего объема 15 мл и 

встряхивали в течение 2 минут. После разделения фаз экстракт переносили с 
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помощью пипетки в кювету для дальнейшего определения оптической плотно-

сти при 600 нм.  
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Рис. 5.26. Определение состава комплекса Pb – ПК (CuLn) методом изомоляр-

ных серий в системе вода – катамин АБ – NH4NO3 (λ=600 нм, l=1 мм) 

 

Рис. 5.27. Градуировочный график для экстракционно-фотометрического опре-

деления свинца с ПК в системе вода – катамин АБ – NH4NO3  

(λ = 600 нм, l = 1 мм) 
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Градуировочному графику соответствует уравнение прямой, полученное 

методом наименьших квадратов: 

А=0,2261mPb-0,0002  (R
2
=0,985). 

График линеен в интервале содержания свинца от 0,5 до 3 мг. Рассчитан-

ное значение коэффициента молярного поглощения – 8858. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

 

С целью расширения экстракционных возможностей систем вода – ката-

мин АБ – NaCl и вода – катамин АБ – NH4NO3 исследовали распределение ряда 

органических красителей. В результате эксперимента установили, что в системе 

вода – катамин АБ – NaCl с высокими коэффициентами извлекаются ПКФ, ро-

дамин 6G, алюминон, хромазурол S, ПАН, нитрозо-R-соль, АК, эриохромциа-

нин R. 

Для изучения экстракционных возможностей вышеуказанных систем рас-

смотрено распределение некоторых ионов металлов в присутствии водораство-

римых органических красителей, способных образовывать окрашенные ком-

плексы с металлами. 

Установлено, что в системе вода – катамин АБ – NaCl количественно из-

влекаются в фазу ПАВ арсеназо I и его комплексы с цирконием и лантаном, ар-

сеназо III и его комплексы с лантаном, европием, ПАН и его комплекс с ко-

бальтом, БПК и его комплекс с галлием, ХАЗ и его комплексы со скандием, ме-

дью, железом, ПАР и его комплексы с кобальтом, кадмием, цинком, ПКФ и его 

комплексы с кадмием, цинком, медью, алюминием, галлием, цирконием, ПК и 

его комплексы с железом, цирконием, торон и его комплекс с железом, кислот-

ный хром сине-черный и его комплекс с железом. В системе вода – катамин АБ 

– NH4NO3 количественно извлекаются в фазу ПАВ ализарин-комплексон и его 

комплексы с индием, свинцом, медью, цинком, кадмием, стронцием; сульфар-

сазен и его комплексы с цинком и кадмием; ПАН и его комплекс с медью; БПК 

и его комплексы с кобальтом, кадмием, свинцом; ПК и его комплексы со свин-
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цом и кобальтом. Изучено комплексообразование галлия с ПКФ в системе вода 

– катамин АБ – NaCl и меди с ПАН, свинца с ПК в системе вода – катамин АБ – 

NH4NO3. Отмечено, что присутствие в системе ПАВ практически не сказывает-

ся на величине оптической плотности комплекса.  

Методами изомолярных серий и насыщения установлено, что в водных 

растворах образуется комплексное соединение с соотношением Ga : R = 1:2, а в 

фазу ПАВ извлекается комплекс состава Ga : R = 1:3. Так же вышеуказанными 

методами определен состав извлекаемого комплекса меди с ПАН с соотноше-

нием 1:1 и свинца с ПК с соотношением 1:2. Полученные данные согласуются с 

литературными. 

Определены спектрофотометрические характеристики извлекаемого ком-

плекса галлия с ПКФ в системе вода – катамин АБ – NaCl (λmax = 603 нм, pH = 

6,0-7,5, ε = 1,1·10
4
, β = 1,44·10

15
), а так же извлекаемого комплекса меди (II) с 

ПАН в системе вода – катамин АБ – NH4NO3 (λmax = 560 нм, pH = 3,0-4,0, ε = 

14590) и комплекса свинца с ПК (λmax = 600 нм, pH = 3,0-4,0, ε = 8858). В дан-

ных условиях металлы извлекается на 100%. Для количественного извлечения 

ионов металлов характер кривых извлечения свидетельствует о протекании 

экстракции по анионообменному механизму.  

Обобщая полученные результаты, можно сделать вывод о том, что экс-

тракционные системы вода – катамин АБ – NaCl и вода – катамин АБ – NH4NO3 

имеют ряд преимуществ: 

 повышается безопасность труда за счет исключения органических раствори-

телей; 

 используемые реагенты выпускаются промышленностью, доступны и недо-

роги; 

 на примере изучения комплексообразования галлия с пирокатехиновым 

фиолетовым в системе вода – катамин АБ – NaCl, меди с ПАН и свинца с ПК 

в системе вода – катамин АБ – NH4NO3 показана перспективность использо-

вания системы для экстракционно-фотометрического определения галлия, 

меди и свинца в виде трехкомпонентного комплекса.  
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ВЫВОДЫ 

1. Проведены исследования по влиянию неорганических высаливателей: KCl, 

NaCl, NH4Cl, LiCl, CaCl2, KNO3, NH4NO3, NaNO3, Mg(NO3)2, LiNO3, 

Al(NO3)3, Ca(NO3)2, K2SO4, Na2SO4, (NH4)2SO4, Na2CO3, K2CO3, KHCO3, 

NaBr, NH4F, (NH4)2HPO4, HCl, H2SO4, HNO3, на существование второй жид-

кой фазы в водных системах, содержащих катионогенное ПАВ – катамин 

АБ. Построены фазовые диаграммы 11 условно трехкомпонентных систем 

вода – катамин АБ – неорганический высаливатель при 25°С (высаливатели 

– KCl, NaCl, NH4Cl, LiCl, CaCl2, KNO3, NH4NO3, NaNO3, LiNO3·3H2O, 

Al(NO3)3·9H2O, HNO3). Выявлена структура фазовых диаграмм, имеющих 

схожую топологию. На диаграммах присутствуют область двухфазного жид-

кого равновесия, близко расположенная к водной вершине треугольника; 

монотектическая область; области кристаллизации солей и, в ряде случаев, 

их кристаллогидратов.  

2. Установлено, что высаливающая способность солей, определенная по значе-

ниям их минимальной концентрации, необходимой для получения расслаи-

вающейся смеси, уменьшается в ряду, для хлоридов: KCl > NaCl > LiCl > 

NH4Cl > CaCl2; для нитратов LiNO3 > NH4NO3 ≥ Al(NO3)3  ≥ NaNO3. 

3. Определены концентрационные границы области расслаивания с вышеука-

занными высаливателями. Лучшей устойчивостью к воздействию кислот и 

щелочей (от 8 моль/л HCl до 4,5 моль/л NH3) обладает система вода – ката-

мин АБ – NH4NO3. 

4. Впервые предложено использование расслаивающихся систем вода – ката-

мин АБ – неорганический высаливатель для целей экстракции. Предлагае-

мые системы не содержат токсичных, пожароопасных и дорогостоящих 

компонентов. Изучена экстракция ряда ионов металлов в системах вода – ка-

тамин АБ – NaCl, вода – катамин АБ – KCl и вода – катамин АБ – NH4NO3. 

Найдены условия количественного извлечения таллия (III), цинка, кадмия и 

железа (III) в виде хлоридных ацидокомплексов по анионообменному меха-

низму. 
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5. Установлено, что в присутствии дополнительных комплексообразователей – 

тиоцианат ионов в системах вода – катамин АБ – NaCl (KCl) наблюдается 

количественное извлечение кобальта (II), железа (III) и меди (II).  

7. Изучено межфазное распределение ряда красителей в системе вода – катамин 

АБ – NaCl. Установлено, что с коэффициентом распределения более 100 в 

фазу ПАВ извлекаются пирокатехиновый фиолетовый, Родамин 6G, бром-

пирогалловый красный, алюминон, хромазурол S, пиридилазонафтол, арсе-

назо I, ализаринкомплексон. 

8. Для расширения ассортимента извлекаемых ионов металлов в системах вода 

– катамин АБ – неорганический высаливатель предложено использование 

ряда органических комплексообразующих реагентов. Найдены условия ко-

личественного извлечения и определены спектрофотометрические характе-

ристики извлекаемых комплексов галлия с пирокатехиновым фиолетовым в 

системе вода  катамин АБ – NaCl (λmax = 603 нм, pH = 6,0-7,5, ε = 1,1·10
4
, β = 

1,44·10
15

); свинца с пирогалловым красным (λmax = 600 нм, pH = 3,0-4,0, ε = 

8858) и меди с пиридилазонафтолом в системе вода  катамин АБ – NH4NO3 

(λmax = 560 нм, pH = 3,0-4,0, ε = 14590). Показана возможность применения 

экстракционно-фотометрического метода определения элементов в получен-

ных экстрактах.  

Полученные результаты межфазного распределения ионов металлов в 

изученных системах могут служить основой для разработки методик их выде-

ления и определения в различных природных и технических объектах.  
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ПЕРЕЧЕНЬ СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 

ПАВ поверхностно-активное вещество; 

КПАВ катионогенное ПАВ 

НПАВ неионогенное ПАВ 

АПАВ анионогенное ПАВ 

АС алкилсульфонат 

ПЭГ полиэтиленгликоль; 

ЧАО четвертичные аммониевые основания 

ПК пирокатехин; 

АК ализаринкомплексон 

ПКФ пирокатехиновый фиолетовый; 

ПК пирогалловый красный 

БПК бромпирогалловый красный; 

ПАН 1-(2-пиридилазо)-2-нафтол; 

ПАР 4-(2-пиридилазо)резорцин; 

КО ксиленоловый оранжевый 

РЗМ редкоземельные металлы; 

М молекулярная масса; 

D коэффициент распределения; 

ККМ критическая концентрация мицеллообразования 

n
25

 показатель преломления жидкой фазы при 25°С; 

равн.в.ф. равновесная водная фаза; 

равн.о.ф. равновесная органическая фаза; 

L символ жидкой фазы, гомогенное состояние; 

L1+L2 равновесие двух жидких фаз (L1–фаза ПАВ, L2–водная фаза); 

L1+L2+S равновесие двух жидких и одной твердой фазы 

 (монотектика); 

S символ твердой фазы, соль; 

L+S равновесие жидкой и твердой фаз, кристаллизация соли; 
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К критическая точка; 

Vобщ общий объем системы; 

R степень извлечения, %; 

ф.ПАВ фаза ПАВ; 

 длина волны, нм; 

А оптическая плотность; 

ℓ толщина поглощающего слоя; 

 молярный коэффициент светопоглощения 
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