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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Æèäêîñòíàÿ ýêñòðàêöèÿ � îäèí èç íàèáî-
ëåå øèðîêî ðàñïðîñòðàíåííûõ ìåòîäîâ ðàç-
äåëåíèÿ è êîíöåíòðèðîâàíèÿ. Äàííûé ìåòîä
óíèâåðñàëåí, ýêñïðåññåí, îòëè÷àåòñÿ ïðîñòîé
òåõíèêîé èñïîëíåíèÿ. Ïî ýôôåêòèâíîñòè ðàç-
äåëåíèÿ ñëîæíûõ ñìåñåé ýêñòðàêöèÿ çà÷àñ-
òóþ ïðåâîñõîäèò äðóãèå ìåòîäû. Â áîëüøèí-
ñòâå ñëó÷àåâ èñïîëüçóþòñÿ ýêñòðàêöèîííûå
ñèñòåìû ñ âîäîé è îðãàíè÷åñêîé ôàçîé, ðàñ-
ñëàèâàíèå â êîòîðûõ îñóùåñòâëÿåòñÿ çà ñ÷åò
îãðàíè÷åííîé âçàèìíîé ðàñòâîðèìîñòè âîäû
è îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ. Èñïîëüçîâàíèå
îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé � îäèí èç ãëàâ-
íûõ íåäîñòàòêîâ ýêñòðàêöèè, òàê êàê îðãà-
íè÷åñêèå ðàñòâîðèòåëè, êàê ïðàâèëî, ïðåä-
ñòàâëÿþò ñîáîé òîêñè÷íûå, ëåãêîëåòó÷èå è
âçðûâîîïàñíûå ñîåäèíåíèÿ. Äëÿ ñíèæåíèÿ
òîêñè÷íîñòè è ïîâûøåíèÿ áåçîïàñíîñòè ýêñ-
òðàêöèîííûõ ïðîöåññîâ ïåðñïåêòèâíî ïðèìå-
íÿòü ýêñòðàêöèîííûå ñèñòåìû, íå ñîäåðæà-
ùèå îðãàíè÷åñêèé ðàñòâîðèòåëü [1]. Ê òàêî-
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Àííîòàöèÿ

Â ðàáîòå ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü ðàññëàèâàþùóþñÿ ñèñòåìó âîäà � îêñèôîñ Á � ñóëüôàò íàòðèÿ
äëÿ ýêñòðàêöèè. Ïîñòðîåíà èçîòåðìà ðàñòâîðèìîñòè ñèñòåìû ïðè 25 °Ñ. Óñòàíîâëåíû êîíöåíòðàöèîííûå
èíòåðâàëû îáëàñòè äâóõôàçíîãî æèäêîãî ðàâíîâåñèÿ. Èçó÷åíî ìåæôàçíîå ðàñïðåäåëåíèå èîíîâ íåêî-
òîðûõ ìåòàëëîâ â êîíöåíòðàöèè 1 ⋅ 10�4 ìîëü/ë â ïðèñóòñòâèè HCl èëè H2SO4.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðàññëàèâàþùàÿñÿ ñèñòåìà, èçîòåðìà ðàñòâîðèìîñòè, îêñèôîñ Á, ýêñòðàêöèÿ

âûì îòíîñèòñÿ, íàïðèìåð,  ñèñòåìà âîäà �
ïîâåðõíîñòíî àêòèâíîå âåùåñòâî (ÏÀÂ) �
íåîðãàíè÷åñêàÿ ñîëü, ãäå ðàññëàèâàíèå íà
äâå æèäêèå ôàçû ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò ïðî-
öåññà âûñàëèâàíèÿ [2�4].

Îêñèôîñ Á ([CnH2n + 1O(C2H4O)m]2POOK,
ãäå n = 8�10, m = 6 (êàëèé áèñ(àëêèëïîëè-
îêñèýòèëåí)ôîñôàò)) � ìàëîòîêñè÷íûé, áèî-
ðàçëàãàåìûé, ñðàâíèòåëüíî äåøåâûé ìíîãî-
òîííàæíûé ïðîäóêò õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåí-
íîñòè, îòíîñèòñÿ ê àíèîíîãåííûì ÏÀÂ [5]. Åãî
âîäíûå ðàñòâîðû ñïîñîáíû ðàññëàèâàòüñÿ íà
äâå æèäêèå ôàçû ïðè ââåäåíèè ðÿäà íåîðãà-
íè÷åñêèõ ñîëåé. Íàëè÷èå â ìîëåêóëå îêñèôî-
ñà Á ðàçëè÷íûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï îïðå-
äåëÿåò åãî ñïîñîáíîñòü ê êîìïëåêñîîáðàçîâà-
íèþ. Â ãðóïïå �ÐÎÎK êàòèîí êàëèÿ ìîæåò çà-
ìåùàòüñÿ íà êàòèîí äðóãîãî ìåòàëëà. Êèñëî-
ðîä ýôèðíîé ãðóïïû ñïîñîáåí ïðîòîíèðîâàòü-
ñÿ â êèñëûõ ñðåäàõ, ïðè÷åì êàòèîí áóäåò âçà-
èìîäåéñòâîâàòü ñ àöèäîêîìïëåêñàìè ìåòàëëîâ
ñ îáðàçîâàíèåì èîííîãî àññîöèàòà [6].
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Èçîòåðìà ðàñòâîðèìîñòè òðîéíîé ñèñòåìû âîäà �
îêñèôîñ Á � ñóëüôàò íàòðèÿ ïîëó÷åíà èçîòåð-
ìè÷åñêèì ìåòîäîì ñå÷åíèé ïðè òåìïåðàòóðå 25 °Ñ
[7]. Â êà÷åñòâå èçìåðÿåìîãî ôèçè÷åñêîãî ñâîé-
ñòâà èñïîëüçîâàí ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ æèä-
êîé ôàçû, êîòîðûé îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ ðåô-
ðàêòîìåòðà ÈÐÔ-454Á. Ãðàíèöû ôàçîâûõ ïåðå-
õîäîâ óñòàíàâëèâàëè ïî èçëîìàì íà êðèâîé çà-
âèñèìîñòè ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ îò êîíöåíò-
ðàöèè. Ïîëîæåíèå êðèòè÷åñêîé òî÷êè îïðåäåëå-
íî ïî ïðàâèëó Àëåêñååâà. Ôàêòè÷åñêè ñèñòåìó
ìîæíî ñ÷èòàòü óñëîâíî òðåõêîìïîíåíòíîé, ïî-
ñêîëüêó îêñèôîñ Á ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñìåñü ãî-
ìîëîãîâ è ñîäåðæèò òåõíîëîãè÷åñêèå ïðèìåñè.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ íåîðãàíè÷åñêèõ
êèñëîò è ùåëî÷åé íà ôàçîâîå ñîñòîÿíèå ñèñ-
òåìû èñïîëüçîâàëè ãðàäóèðîâàííûå ïðîáèð-
êè ñ ïðèòåðòûìè ïðîáêàìè. Â íèõ âíîñèëè
2.4 ìë 40 % ðàñòâîðà îêñèôîñà Á, 6.5 ìë 20 %
ðàñòâîðà Na2SO4, ñîîòâåòñòâóþùåå êîëè÷åñòâî
êèñëîòû èëè ùåëî÷è. Äîâîäèëè îáúåì äèñòèë-
ëèðîâàííîé âîäîé äî 15 ìë è âñòðÿõèâàëè â
òå÷åíèå 1 ìèí. Ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâå-
ñèÿ îïðåäåëÿëè ñîîòíîøåíèå îáúåìîâ ôàç è
çàìåðÿëè ðÍðàâí âîäíîé ôàçû.

Ðàñïðåäåëåíèå 1 ⋅ 10�4 ìîëü/ë èîíîâ ìå-
òàëëîâ èçó÷àëè, ïîìåùàÿ â äåëèòåëüíûå âî-
ðîíêè ïî 1 ìë 0.1 ìîëü/ë ðàñòâîðà ñîëè ýëå-
ìåíòà, ïî 2.4 ìë 40 % ðàñòâîðà îêñèôîñà Á,
6.5 ìë 20 % ðàñòâîðà Na2SO4, ñîîòâåòñòâóþ-
ùåå êîëè÷åñòâî êèñëîòû, äîâîäèëè îáúåì äè-
ñòèëëèðîâàííîé âîäîé äî 15 ìë è âñòðÿõèâà-
ëè â òå÷åíèå 1 ìèí. Ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ èîíîâ
ìåòàëëîâ îïðåäåëÿëè êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñ-
êè, ïî èõ îñòàòî÷íîìó ñîäåðæàíèþ â âîäíîé
ôàçå, ïîñëå ðàññëîåíèÿ ôàç. Îòñóòñòâèå âëè-
ÿíèÿ îêñèôîñà Á íà ðåçóëüòàòû êîìïëåêñî-
íîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ ïðåäâàðèòåëüíî
äîêàçûâàëè ìåòîäîì äîáàâîê, îïðåäåëÿÿ â
ñðåäå ðàôèíàòà õîëîñòîãî îïûòà èçâåñòíîå
êîëè÷åñòâî ââåäåííûõ èîíîâ ìåòàëëîâ. Ðàñ-
ïðåäåëåíèå èîíîâ òàëëèÿ (III) èçó÷àëè ïî èõ
ñîäåðæàíèþ â âîäíîé ôàçå è â ýêñòðàêòå. Äëÿ
ýòîãî ýêñòðàêò êîëè÷åñòâåííî ïåðåíîñèëè â
êîëáó äëÿ òèòðîâàíèÿ, äîáàâëÿëè 50�70 ìë
äèñòèëëèðîâàííîé âîäû, óñòàíàâëèâàëè íå-
îáõîäèìîå çíà÷åíèå ðÍ è îïðåäåëÿëè êîëè-
÷åñòâî èçâëå÷åííîãî ìåòàëëà êîìïëåêñîíî-
ìåòðè÷åñêè [8]. Âàíàäèé (V) îïðåäåëÿëè ìå-
òîäîì îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîãî òèò-
ðîâàíèÿ [9]. Ðåíèé (VII) îïðåäåëÿëè ïî îñòà-
òî÷íîìó ñîäåðæàíèþ â âîäíîé ôàçå ýêñòðàê-
öèîííî-ôîòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì [10].

Ðèñ. 1. Äèàãðàììà ðàñòâîðèìîñòè ñèñòåìû âîäà � îêñèôîñ Á � ñóëüôàò íàòðèÿ ïðè 25 °Ñ. Îáîçí. ñì. òåêñò.
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Îêñèôîñ Á íåîãðàíè÷åííî ðàñòâîðÿåòñÿ â âîäå,
îáðàçóÿ âÿçêèå ãîìîãåííûå ñìåñè. Ñóëüôàò íà-
òðèÿ â îêñèôîñå Á íå ðàñòâîðÿåòñÿ, à åãî ðàñ-
òâîðèìîñòü â âîäå ñîñòàâëÿåò 22.0 ìàñ. % [11].

Ïîñòðîåííàÿ ïðè 25 °Ñ ôàçîâàÿ äèàãðàì-
ìà òðåõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû âîäà � îêñè-
ôîñ Á � ñóëüôàò íàòðèÿ ïðåäñòàâëåíà íà
ðèñ. 1. Íà èçîòåðìå ðàñòâîðèìîñòè îáíàðóæå-
íû ñëåäóþùèå ôàçîâûå îáëàñòè: L � ãîìîãåí-
íûõ ðàñòâîðîâ, L1 + L2 � ðàññëàèâàíèÿ, L1 + L2

+ S1 � ìîíîòåêòè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ, L + S1 �
êðèñòàëëèçàöèè êðèñòàëëîãèäðàòà ñóëüôàòà
íàòðèÿ, L + S1 + S2 � ñîâìåñòíîé êðèñòàëëè-
çàöèè äåêàãèäðàòà è áåçâîäíîãî ñóëüôàòà íà-
òðèÿ. Ðàññëàèâàíèå ñîõðàíÿåòñÿ äî èçîêîíöåíò-
ðàòû ñîëè 5.5 %. Îáëàñòü ðàññëàèâàíèÿ äîâîëü-
íî áëèçêî ïîäõîäèò ê âåðøèíå ñèñòåìû, ñîîò-
âåòñòâóþùåé âîäå, ò. å. ðàññëàèâàíèå ñîõðàíÿ-
åòñÿ â äîñòàòî÷íî ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðàõ. Îá-
ëàñòü âáëèçè âåðøèíû ÏÀÂ ïîäðîáíî íå èçó-
÷àëàñü, òàê êàê îáðàçóþùèåñÿ ñìåñè âÿçêèå, è
ðàâíîâåñèå óñòàíàâëèâàåòñÿ äîëãî.

Íàëè÷èå îáëàñòè äâóõôàçíîãî æèäêîãî ðàâ-
íîâåñèÿ îïðåäåëÿåò ïåðñïåêòèâíîñòü èñïîëüçî-
âàíèÿ ýòîé ñèñòåìû äëÿ öåëåé ýêñòðàêöèè. Âû-
áîð êîíêðåòíîãî ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ ñäå-
ëàí íà îñíîâàíèè ñëåäóþùèõ òðåáîâàíèé:

1) ìèíèìàëüíîå ñîäåðæàíèå ÏÀÂ è ñîëè;
2) äîñòàòî÷íîå äëÿ ïðàêòè÷åñêèõ öåëåé êî-

ëè÷åñòâî ôàçû ÏÀÂ (ñîîòíîøåíèå ôàçû ÏÀÂ
è âîäíîé ôàçû ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíî 1 : 5);

3) ïðîçðà÷íîñòü ôàç;
4) âîçìîæíîñòü âàðüèðîâàíèÿ êîëè÷åñòâà

âîäû ïðè ñîõðàíåíèè ðàññëàèâàíèÿ.
Íà îñíîâàíèè ýòîãî äëÿ èçó÷åíèÿ ýêñòðàê-

öèîííûõ ðàâíîâåñèé âûáðàíà ñìåñü ñëåäóþùå-
ãî ñîñòàâà, ìàñ. %: îêñèôîñ Á 7.0, Na2SO4 10.5,
âîäà 82.5. Ïðè ýòèõ ñîîòíîøåíèÿõ êîìïîíåíòîâ
è îáùåì îáúåìå ñèñòåìû 15 ìë îáúåì ôàçû ÏÀÂ
ñîñòàâëÿåò 2.7 ìë, îáå ôàçû ïðîçðà÷íû, ðåàê-
öèÿ ñðåäû âîäíîé ôàçû ðÍðàâí 7.0.

Èçó÷åíî âëèÿíèå íåîðãàíè÷åñêèõ êèñëîò
(ÍÑl, Í2SO4), ðàñòâîðà àììèàêà è ãèäðîêñè-
äà íàòðèÿ íà ôàçîâûå ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå.
Îáëàñòü äâóõôàçíîãî æèäêîãî ðàâíîâåñèÿ
ñîõðàíÿåòñÿ â øèðîêîì èíòåðâàëå êèñëîòíîñ-
òè � äî 6 ìîëü/ë HCl è 4 ìîëü/ë Í2SO4. Ïðè
ýòîì ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè êèñëîòû
îáúåì ôàçû ÏÀÂ óìåíüøàåòñÿ äî 1.5 ìë. Ïðè

áîëåå âûñîêîé êîíöåíòðàöèè êèñëîòû ïîÿâ-
ëÿåòñÿ òâåðäàÿ ôàçà. Ââåäåíèå â ñèñòåìó ðàñ-
òâîðîâ àììèàêà â êîíöåíòðàöèè äî 1.5 ìîëü/ë
è ãèäðîêñèäà íàòðèÿ (äî 4 ìîëü/ë) òàêæå íå
íàðóøàåò äâóõôàçíîãî æèäêîãî ðàâíîâåñèÿ.
Îáå ôàçû îñòàþòñÿ ïðîçðà÷íûìè âî âñåì èí-
òåðâàëå êîíöåíòðàöèé NH3 è NaOH, ñëåäóåò
îòìåòèòü ëèøü íåáîëüøîå óìåíüøåíèå îáúå-
ìà ôàçû ÏÀÂ ñ 2.7 äî 1.6 ìë â ñðåäå NaOH.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èçó÷å-
íèÿ ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ èç
õëîðîâîäîðîäíûõ ðàñòâîðîâ. Ïî õàðàêòåðó
êðèâîé èçâëå÷åíèÿ æåëåçà (III) ìîæíî ïðåä-
ïîëîæèòü ðåàëèçàöèþ äâóõ ìåõàíèçìîâ ýêñ-
òðàêöèè. Ïðè íåâûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ HCl ïðå-
îáëàäàåò êîîðäèíàöèîííûé ìåõàíèçì, ñîïðîâîæ-
äàþùèéñÿ âûäåëåíèåì áåëîãî õëîïüåâèäíîãî
îñàäêà. Ïðè êîíöåíòðàöèè HCl áîëüøå 0.5 ìîëü/ë
îáå ôàçû ñòàíîâÿòñÿ ïðîçðà÷íûìè. Â îáëàñòè
âûñîêèõ êîíöåíòðàöèé êèñëîòû ïðåîáëàäàåò àíè-
îíîîáìåííûé ìåõàíèçì ýêñòðàêöèè.

Âî âñåì èññëåäîâàííîì èíòåðâàëå êîíöåí-
òðàöèè HCl ýêñòðàêöèÿ ëàíòàíà ñîïðîâîæäà-
ëàñü âûäåëåíèåì áåëîãî ïåíîîáðàçíîãî îñàä-
êà, ôëîòèðóåìîãî â ôàçó ÏÀÂ. Ìàêñèìàëü-
íîå èçâëå÷åíèå ìåäè (I) ñîñòàâëÿåò 68 %. Äëÿ
êîëè÷åñòâåííîé ýêñòðàêöèè îëîâà (II) íåîá-
õîäèìàÿ êîíöåíòðàöèÿ HCl ñîñòàâëÿåò
0.6 ìîëü/ë, åå äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå ñî-
ïðîâîæäàåòñÿ íåáîëüøèì ñíèæåíèåì ñòåïå-
íè èçâëå÷åíèÿ.

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû äàííûå ïî ñòåïåíè èç-
âëå÷åíèÿ äëÿ íåêîòîðûõ èîíîâ ìåòàëëîâ èç ñåð-
íîêèñëûõ ðàñòâîðîâ. Íàèáîëüøèé èíòåðåñ â ýòîé

Ðèñ. 2. Ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ R 1 ⋅ 10�4 ìîëü/ë èîíîâ ìå-
òàëëîâ â ñèñòåìå âîäà � îêñèôîñ Á � Na2SO4 � HCl.



478 Ñ. À. ÄÅÍÈÑÎÂÀ è äð.

ñèñòåìå ïðåäñòàâëÿåò êîëè÷åñòâåííàÿ ýêñòðàê-
öèÿ ñêàíäèÿ (III) âî âñåì èíòåðâàëå êîíöåíò-
ðàöèé H2SO4. Äîâîëüíî âûñîêóþ ñòåïåíü èçâëå-
÷åíèÿ èìåþò ìîëèáäàò-èîíû (äî 96 %) è ïèð-
ðåíàò-èîíû (äî 88 %). Âàíàäèé (V) èç ñóëüôàò-
íûõ ðàñòâîðîâ èçâëåêàåòñÿ íå êîëè÷åñòâåííî.

Àíàëèçèðóÿ ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû,
ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî â ñèñòåìå âîäà �
îêñèôîñ Á � ñóëüôàò íàòðèÿ ðåàëèçóþòñÿ äâà
ìåõàíèçìà ýêñòðàêöèè. Æåñòêèå, ïî êëàññè-
ôèêàöèè Ïèðñîíà, êàòèîíû � òðåõçàðÿäíûå
ñêàíäèé, æåëåçî, ëàíòàí � èçâëåêàþòñÿ ïî
êàòèîíîîáìåííîìó ìåõàíèçìó:

+ +
ô/ÏÀÂ â/ô ô/ÏÀÂ â/ôÎÔÁ K + M = [Ì(ÎÔÁ) ] + Kn

mn n⋅

ãäå ÎÔÁ ⋅ K � îêñèôîñ Á; íèæíèå èíäåêñû
ô/ÏÀÂ è â/ô � ôàçà ÏÀÂ è âîäíàÿ ôàçà ñîîò-
âåòñòâåííî.

Äëÿ ìåòàëëîâ, ñïîñîáíûõ èçâëåêàòüñÿ â
âèäå àöèäîêîìïëåêñîâ (Fe3+, Tl3+, Cu+, Sn2+),
ðåàëèçóåòñÿ àíèîíîîáìåííûé ìåõàíèçì ýêñ-
òðàêöèè:

+ + +
ô/ÏÀÂ â/ô ô/ÏÀÂ â/ôÎÔÁ K +2H = [(ÎÔÁ) H] +K⋅ ⋅

+ �
ô/ÏÀÂ â/ô â/ô

+ �
( 1) ô/ÏÀÂ

ÎÔÁ H + M ( 1)L

     = [(ÎÔÁ) H] [ML ]

n

n

n n+

+

⋅ + +

⋅

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, íàëè÷èå îáëàñòè äâóõôàç-
íîãî æèäêîãî ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå âîäà �
îêñèôîñ Á � ñóëüôàò íàòðèÿ ïîçâîëÿåò èñïîëü-
çîâàòü åå äëÿ öåëåé ýêñòðàêöèè. Îáëàñòü ðàñ-
ñëàèâàíèÿ ñóùåñòâóåò â äîñòàòî÷íî øèðî-
êîì èíòåðâàëå êèñëîòíîñòè � îò 6 ìîëü/ë
ïî HCl (4 ìîëü/ë Í2SO4) äî 1.5 ìîëü/ë
êîíöåíòðàöèè NH3 (4 ìîëü/ë NaOH). Íàéäåíû
óñëîâèÿ êîëè÷åñòâåííîãî èçâëå÷åíèÿ ëàíòàíà,
îëîâà (II), ñêàíäèÿ. Ïðåäëîæåííàÿ ñèñòåìà âû-
ãîäíî îòëè÷àåòñÿ îòñóòñòâèåì îðãàíè÷åñêèõ ðàñ-
òâîðèòåëåé è äðóãèõ òîêñè÷íûõ âåùåñòâ, äîñ-
òóïíîñòüþ è íèçêîé ñòîèìîñòüþ êîìïîíåíòîâ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
ÐÔÔÈ (ïðîåêò ¹ 12-03-00222-à).
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