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ЭКСТРАКЦИЯ ИОНОВ Ni(II), Co(II), Cu(II), Fe(III) И Fe(II) С 1,10-ФЕНАНТРОЛИНОМ  

В СИСТЕМАХ НА ОСНОВЕ СУЛЬФОНОЛА ИЛИ ДОДЕЦИЛСУЛЬФАТА НАТРИЯ 

Исследовано влияние органического комплексообразующего реагента – 1,10-фенантролина 

(Phen), на фазовое состояние и экстракционные возможности водных систем на основе ани-

онных ПАВ сульфонола или додецилсульфата натрия и неорганической кислоты. В присут-

ствии Phen в смесях наблюдается образование двухфазного жидкого равновесия. Установлены 

оптимальные концентрационные параметры процесса экстракции в исследованной системе. 

Найдены условия количественного извлечения ионов Ni (II), Cu (II), Co (II), Fe (II) и Fe (III) из 

хлороводородных и сернокислых растворов. Методами изомолярных серий и насыщения опре-

делено соотношение Ni : Phen в извлекаемом комплексе, которое составило 1:3.  
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SYSTEMS BASED ON SULFONOL OR SODIUM DODECYLSULPHATE TO EXTRACT Ni(II), 

Co(II), Cu(II), Fe(III) AND Fe(II) IONS WITH 1,10-PHENANTHROLIN  

The effect of the organic complexing reagent introduction – 1,10-phenanthroline, on the phase state and 

extraction capabilities of aqueous systems based on anionic surfactants sulfonol or sodium dodecylsulphate 

and inorganic acid was studied. In the presence of Phen a two-phase liquid equilibrium in the mixtures was 

observed. Optimum concentration parameters for the extraction process in the systems under investigation 

were determined. Conditions for the quantitative extraction of Ni(II), Cu(II), Co(II), Fe(II) and Fe(III) ions 

from hydrochloric and sulfuric solutions were found. The isomolar series and saturation methods were used 

to determine the Ni : Phen ratio in recovered complex, which was 1:3. 
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Введение 

Водные растворы анионных поверхностно-

активных веществ способны к расслаиванию 

на две жидкие фазы при введении различных 

высаливателей: минеральных кислот, солей 

металлов [1]. Подобные системы могут быть 

предложены в качестве безопасной альтерна-

тивы традиционным экстракционным систе-

мам, в которых применяются токсичные орга-

нические растворители. В качестве компонен-

тов водных расслаивающихся систем исследо-

ваны различные анионные ПАВ: алкилсульфа-

ты, алкилсульфонаты [2], оксифос Б [3], ал-

килбензолсульфокислота [4], додецилсульфат 

натрия [5, 6]. Ранее нами было показано, что в 

присутствии неорганических кислот (серной и 

хлороводородной) системы на основе сульфо-

нола и додецилсульфата натрия [7, 8] расслаи-

вались на две жидкие фазы, однако интервал 

концентраций кислот был узким [9]. Изучение 

распределения ионов металлов показало, что 

данные системы обладали слабой экстракци-

онной способностью. Введение в них допол-

нительных органических комплексообразова-

телей (антипирина, диантипирилметана или 

его гомологов) существенно расширяло интер-

вал содержания кислот и увеличивало степень 

извлечения ионов металлов [10]. Производные 

пиразолона показали удовлетворительные ре-

зультаты при экстракции ионов металлов, из-

влекающихся как по анионообменному меха-

низму (Fe (III), Ga (III), Tl (III), Sn (II)), так и 

по координационному (Sc (III), Zr (IV), Hf 

(IV)). 

Ионы Co (II), Cu (II), Ni (II) по классифика-

ции Пирсона относятся к «мягким», поэтому 

их экстракция производными пиразолона 

(«жесткими» лигандами) из сернокислых рас-

творов практически не наблюдается, а извле-

чение из солянокислых растворов в виде хло-

ридных ацидокомплексов тоже неколиче-

ственно. В связи с этим предпринят поиск но-

вых органических комплексообразующих реа-

гентов – «мягких» лигандов, проявляющих 

основные свойства. В качестве примера изучен 

1,10-фенантролин (Phen). 

Phen как бидентатный лиганд образует с 

ионами Fe, Co, Ni, Cu устойчивые окрашенные 

хелаты с пятичленными циклами. Являясь сла-

бым основанием, в кислой среде Phen присо-

единяет один протон и образует комплексные 

катионы – PhenH+ (Кпр = 1,1·10-5) [11, 12]. 

В представленной статье рассмотрена воз-

можность применения Phen для извлечения 

ионов металлов в водных расслаивающихся 

системах на основе анионных ПАВ. 

 

Материалы и методы 

В работе использованы: 

 сульфонол – натрий 

алкилбензосульфонаты на основе керосина 

общей формулы CnH2n + 1C6H4SO3Na, где n = 

12–18 (ТУ 2481-135-07510508-2007); 

 додецилсульфат натрия формулы 

C12H25OSO3Na (SDS) квалификации ч.д.а.;  

 1,10-фенантролин (о-фенантролин) 

квалификации ч.д.а.; 

 серная кислота, концентрированная (ρ 

= 1,832 г/мл). 

 хлороводородная кислота, 

концентрированная (ρ = 1,172 г/мл). 

 соли металлов – квалификации х.ч. и 

ч.д.а. 

Для исследования влияния Phen на фазовое 

состояние систем, в смеси при постоянном 

содержании ПАВ (mсульфонола = 0,6 г или mSDS = 
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0,75 г, Vобщ = 10 мл) вводили различные 

количества Phen и определяли интервал 

концентраций кислоты, в котором 

наблюдалось двухфазное жидкое равновесие. 

Изменение фазового состояния фиксировали 

визуально. По результатам исследований 

выбрано оптимальное количество Phen, 

позволяющее получить расслаивающуюся 

систему с соотношением двух жидких фаз, 

наиболее подходящим для экстракции. 

Для изучения распределения ионов 

металлов в градуированные пробирки с 

притертыми пробками вносили по 1 мл 0,1 

моль/л раствора катиона металла, 0,15 г Phen, 

0,6 г сульфонола (или 0,75 г SDS) и 

соответствующее количество раствора 

кислоты, доводили объем системы до 10 мл 

дистиллированной водой и перемешивали. 

После расслаивания фазы разделяли и 

определяли остаточное содержание ионов 

металлов в рафинате на атомно-

абсорбционном спектрометре iCE 3500 c 

пламенной атомизацией. 

Определение состава комплекса никеля с 

Phen проводили методами насыщения по ме-

таллу и изомолярных серий в системе вода – 

сульфонол – 0,25 моль/л HCl.  

Метод насыщения, или метод  

молярных отношений 

В связи с тем, что Phen в изученных систе-

мах является не только реагентом, но и фазо-

образователем, применяли метод насыщения 

по металлу. Постоянное содержание Phen под-

держивали равным 7,5·10-4 моль. В градуиро-

ванные пробирки помещали 0,6 г сульфонола и 

0,15 г Phen, добавляли рассчитанное количе-

ство 0,2 моль/л раствора соли никеля, создава-

ли кислотность среды 0,25 моль/л HCl и дово-

дили объем дистиллированной водой до 10 мл. 

Фазы разделяли и определяли содержание 

ионов никеля в рафинате методом атомно-

абсорбционной спектроскопии. 

Строили график зависимости степени из-

влечения никеля от соотношения металл-

реагент (М/L). Точка перегиба или точка пере-

сечения прямолинейных участков на графике 

соответствовала стехиометрическому коэффи-

циенту в уравнении образования комплекса 

[13]. 

Метод изомолярных серий, или  

метод непрерывных изменений 

Суммарное содержание Ni2+ и Phen под-

держивали равным 2,5·10-3 моль. В градуиро-

ванные пробирки помещали 0,6 г сульфонола, 

рассчитанные количества 0,2 моль/л раствора 

сульфата никеля и навеску Phen, создавали 

кислотность 0,25 моль/л HCl и доводили объем 

водой до 10 мл. Фазы разделяли и определяли 

содержание ионов никеля в рафинате методом 

атомно-абсорбционной спектроскопии.  

 

Экспериментальная часть 

Влияние 1,10-фенантролина на фазовые 

равновесия и экстракционные 

возможности систем 

Для экстракции ионов металлов использо-

вали найденные предварительными исследо-

ваниями оптимальные количества компонен-

тов, представленные в таблице. В присутствии 

Phen фаза ПАВ мутная, вязкая, в отсутствие 

ионов металлов окрашена в бледно-розовый 

цвет; водная фаза прозрачная, бесцветная; 

между фазами наблюдается четкая граница 

раздела. В системах с SDS при увеличении 

концентрации HCl от 0,5 до 3,5 моль/л орга-

ническая фаза находится внизу, при содержа-
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нии кислоты 3,5 моль/л наблюдается инвер-

сия фаз. В системе с H2SO4 фаза ПАВ нахо-

дится вверху.  

При замене SDS на сульфонол фазовое со-

стояние смесей не меняется. При концентра-

ции HCl от 0,25 до 1,0 моль/л фаза ПАВ нахо-

дится внизу, с увеличением содержания кисло-

ты происходит инверсия фаз. В системе с 

H2SO4 фаза ПАВ также находится вверху (см. 

таблицу). 

 

Концентрационные параметры проведения экстракции (mPhen = 0,15 г, Vобщ = 10,0 мл) 

№ Система mПАВ
, г 

Интервал концентраций кислоты, 
моль/л 

Vф.ПАВ, 
мл 

I H2O – SDS – HCl 0,75 0,5–5,0 1,5–2,0 
II H2O – SDS – H2SO4 0,75 0,5–4,0 1,5–2,0 

III H2O – сульфонол – 
HCl 0,6 0,25–3,0 1,0–1,2 

IV H2O – сульфонол – 
H2SO4 

0,6 0,1–3,0 1,0–1,2 

 

Экстракционные возможности систем в при-

сутствии Phen изучены на примере распределе-

ние ионов Ni (II), Cu (II), Co (II), Fe (II) и Fe 

(III). При экстракции ионов металлов органиче-

ская фаза приобретает окраску: при введении 

никеля – ярко-розовую, кобальта– оранжевую, 

меди – бирюзовую, железа – ярко-красную.  

В системе вода – SDS – HCl экстракция ни-

келя (II) выше 95 % наблюдается в интервале 

содержания кислоты 0,5–4,0 моль/л. Кобальт 

(II) извлекается более чем на 90 % при концен-

трации HCl 0,5–3,0 моль/л. Медь (II) экстраги-

руется количественно до концентрации кисло-

ты 1,0 моль/л, при содержании HCl выше 2,5 

моль/л в системе образуются осадки. Железо 

(II) извлекается на 98 % лишь при 0,5 моль/л 

концентрации кислоты. В этих же условиях 

экстракция железа (III) является неколиче-

ственной (R=63 %). Увеличение кислотности 

приводит к дальнейшему снижению его экс-

тракции в результате образования хлоридного 

ацидокомплекса (рис. 1). 

 
Рис. 1. Распределение 0,01 моль/л ионов металлов в системе вода – SDS – HCl  

в зависимости от концентрации HCl (CPhen = 0,075 моль/л) 
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При замене хлороводородной кислоты на 

серную вид кривых извлечения металлов прак-

тически не меняется. Максимальное извлече-

ние меди (II) составило 94 %. Интервал коли-

чественного извлечения никеля сокращается 

до 2 моль/л, кобальта – до 1 моль/л. Отсут-

ствие Cl- - ионов в системе положительным 

образом сказывается на экстракции железа 

(III), которое экстрагируется на 96% при кон-

центрации H2SO4 0,75 моль/л (рис. 2). 

 
Рис. 2. Распределение 0,01 моль/л ионов металлов в системе вода – SDS – H2SO4  

в зависимости от концентрации H2SO4 (CPhen = 0,075 моль/л) 

Изучена экстракция фенантролиновых ком-

плексов ионов Co (II), Cu (II), Ni (II), Fe (III) и 

Fe (II) в системах вода – сульфонол – HCl 

(H2SO4). При экстракции из хлороводородных 

растворов наибольший интерес представляет 

извлечение Ni (II), достигающее 99,9 %, и Cu 

(II), экстрагирующейся более чем на 90 % в 

интервале концентраций HCl 0,25–3,0 моль/л. 

Fe (II) извлекается более чем на 97 % до кон-

центрации кислоты 0,5 моль/л. Максимальное 

извлечение Co (II) (93%) и Fe (III) (86%) 

наблюдается при минимальной концентрации 

кислоты (рис. 3). 

 
Рис. 3. Распределение 0,01 моль/л моль ионов металлов в системе вода – сульфонол – HCl 

в зависимости от концентрации HCl (CPhen = 0,075 моль/л). 
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При замене HCl на H2SO4 извлечение ионов 
металлов немного ухудшается. Так, экстракция 
ионов никеля (II) превышающая 98 % наблю-
дается в интервале кислотности 0,1–1,0 моль/л. 
Медь (II) извлекается количественно до со-
держания кислоты 0,5 моль/л. Железо (II) и 

кобальт (II) экстрагируются более чем на 90 % 
до концентрации H2SO4 0,25 моль/л. Макси-
мальное извлечение железа (III) составило 
91 % при минимальном содержании кислоты в 
смеси (рис. 4). 

 
Рис. 4. Распределение 0,01 моль/л моль ионов металлов в системе вода – сульфонол – H2SO4  

в зависимости от концентрации H2SO4 (CPhen = 0,075 моль/л) 
 

Определение состава комплекса никеля  
с 1,10-фенантролином  

Методами изомолярных серий и насыщения 
по металлу определено соотношение Ni : Phen 
в извлекаемом комплексе. 

Точку перегиба на графике метода насыще-
ния (рис. 5) определяли экстраполяцией ли-

нейных участков. Соотношение Ni : Phen со-
ставило 1:2,89. На графике метода изомоляр-
ных серий (рис. 6) находили точку пересече-
ния касательных к ветвям. Соотношение Ni : 
Phen равно 1:3. Полученное соотношение со-
ответствует литературным данным [14]. 

 

 
Рис. 5. Определение состава комплекса Ni с Phen методом насыщения по металлу в системе  

вода – сульфонол – 0,25 моль/л HCl (nPhen = 7,5·10-4 моль) 
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Рис. 6. Определение состава комплекса Ni с Phen методом изомолярных серий в системе  

вода – сульфонол – 0,25 моль/л HCl (Σn = 2,5·10-3 моль) 

 

Предположительно, экстракция никеля в 

системе без органического растворителя про-

текает по координационному механизму, ко-

торый можно изобразить следующим урав-

нением: 

Ni2+
(в) + 3Phen(в) + 2CnH2n+1C6H4SO3¯ (в)  

[NiPhen3](CnH2n+1C6H4SO3)2(о). 

 

Заключение 

Согласно полученным результатам можно 

сделать заключение, что водные расслаиваю-

щиеся системы, содержащие анионные ПАВ 

сульфонол или додецилсульфат натрия, могут 

быть использованы для количественного из-

влечения фенантролиновых комплексов неко-

торых ионов металлов, а также для отделения 

ионов Ni от других цветных металлов. В связи 

с тем, что фенантролин образует с рассмот-

ренными ионами металлов окрашенные ком-

плексы, в дальнейшем возможна разработка 

методики их экстракционно-фотометрического 

определения, исключающей из процесса экс-

тракции пожароопасные, токсичные и легколе-

тучие органические растворители.  
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