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ЭКСТРАКЦИЯ ИОНОВ МЕТАЛЛОВ В РАССЛАИВАЮЩИХСЯ СИСТЕМАХ  

ВОДА – ПРОИЗВОДНОЕ АНТИПИРИНА – НАФТАЛИН-1-СУЛЬФОКИСЛОТА 

 

Предложено использовать для целей экстракции расслаивающиеся системы вода – антипирин 

(диантипирилалкан) – нафталин-1-сульфокислота. Установлены концентрационные границы су-

ществования области жидкого двухфазного равновесия в системах с антипирином, диантипи-

рилбутаном, диантипирилгептаном. Изучено влияние HCl и H2SO4 на процесс расслаивания си-

стем. Изучено распределение некоторых ионов металлов в системе вода – антипирин – нафта-

лин-1-сульфокислота. Найдены условия селективного извлечения таллия (III).  
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EXTRACTION OF METAL IONS IN WATER – DERIVATIVES OF ANTIPYRINE – NAPHTHA-

LENE-1-SULFONIC ACIED STRATIFIED SYSTEMS 

 

Use of water – antipyrine or a derivative thereof diantipyrylalkane – naphthalene-1-sulfonic acid segre-

gable systems were proposed for extraction purposes. The existence border concentration of region of the 

liquid two-phase equilibrium in systems with antipyrine, diantipyrylbutane and diantipyrylgeptane was 

established. The effect of HCl and H2SO4 for the process of exfoliation systems was studied. The distribu-

tion of some metal ions in the water - antipyrine - naphthalene-1-sulfonic acid system were studied. The 

conditions for the selective extraction of thallium (III) were found. 
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Известно, что применение экстракционных 

систем без органического растворителя [1] поз-

воляет устранить основной недостаток жидкост-

ной экстракции, заключающийся в необходимо-

сти применения токсичных и пожароопасных 

органических растворителей. В этом случае 

двухфазная жидкая система может образоваться 

за счет высаливания водорастворимых полиме-

ров или поверхностно-активных веществ [2], а 

также за счет химического взаимодействия меж-

ду компонентами водного раствора [3]. 

Наибольшее распространение среди расслаива-

ющихся систем с химическим взаимодействием 

получили системы на основе антипирина (Ант) 

[4] и его конденсированных производных – ди-

антипирилалканов [5].  

Одним из наиболее перспективных кислотных 

компонентов расслаивающихся систем на основе 

производных антипирина является нафталин-2-

сульфокислота (β-НСК). β-НСК нашла примене-

ние при экстракции ионов металлов в расслаи-

вающихся системах с Ант [6], диантипирилмета-

наном [7], диантипирилгептаном [8]. Кроме того, 

разработаны гибридные методики экстракцион-

но-фотометрического определения железа [9], 

титана [10], кобальта [11], экстракционно-

комплексонометрического определения скандия 

[12], экстракционно-комплексонометрического и 

экстракционно-атомно-эмиссионного определе-

ния таллия (III) [13]. 

Представляло интерес изучить процессы рас-

слаивания и межфазное распределение ионов 

металлов в присутствии в системе нафталин-1-

сульфокислоты (α-НСК).  

 

Экспериментальная часть  

В работе использовали антипирин (Ант) фар-

макопейный. Диантипирилметан (ДАМ), диан-

типирилбутан (ДАБ), диантипирилгептан (ДАГ), 

синтезированные по методу [14]. Синтез α-НСК 

проводили сульфированием нафталина по мето-

дике [15] при 80ºС в течение 15 мин. Очищали 

переосаждением из водного раствора концентри-

рованной хлороводородной кислотой. Остальные 

использованные реактивы квалификации «чда» 

или «хч». 

Изучение процессов расслаивания в системах 

проводили в градуированных пробирках. Для 

этого брали соответствующие навески компо-

нентов, добавляли рассчитанное количество не-

органической кислоты и доводили общий объем 

до 20 мл дистиллированной водой. Для ускоре-

ния растворения диантипирилалканов содержи-

мое пробирок нагревали на водяной бане до 

70ºС. После интенсивного встряхивания пробир-

ки выдерживали при комнатной температуре до 

полного разделения фаз.  

Распределение 0,01 моль/л растворов ионов 

металлов в системе вода – Ант – α-НСК изучали, 

помещая в пробирки с притертой пробкой по 

0,005 моль реагентов (0,94 г Ант и 1,22 г α-НСК), 

необходимое количество неорганической кисло-

ты, 2 мл 0,1 моль/л раствора соли металла и до-

водили общий объем системы до 20 мл дистил-

лированной водой. Далее содержимое пробирки 

встряхивали в течение 3 мин и оставляли при 

комнатной температуре до полного расслоения. 

Содержание металлов в фазах определяли ком-

плексонометрически. Для этого 10 мл профиль-

трованного рафината переносили в колбу для 

титрования, добавляли буферный раствор с нуж-

ным значением рН и соответствующий ме-

таллохромный индикатор. Для растворения экс-

тракта использовали 10 мл ацетона, количе-

ственно переносили полученный раствор  в кол-

бу для титрования, добавляли дистиллированную 
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воду, соответствующий буферный раствор и ин-

дикатор. 

 

Результаты и их обсуждение 

Методом изомолярных серий определена за-

висимость объема нижней фазы тройной систе-

мы вода – Ант (его производное) – α-НСК от со-

отношения твердых компонентов при их сум-

марном содержании (0,01 моль в случае Ант и 

0,005 моль в случае производных ДАМ) и общем 

объеме системы 20 мл.  

В случае Ант область жидкого двухфазного 

расслаивания существует в интервале соотноше-

ний САнт : СНСК от 4:1 до 1:4. Максимальный объ-

ем нижней фазы – 1,2 мл – соответствует соот-

ношению компонентов 1:1. Область расслаива-

ния существует в широком интервале кислотно-

сти – до 5 моль/л по HCl и 4 моль/л по H2SO4. 

При мольном соотношении твердых компонен-

тов 1:1 объем нижней фазы, равный 1,6 мл, с 

увеличением кислотности плавно уменьшается 

вплоть до полной гомогенизации системы. По 

сравнению с расслаивающейся системой вода – 

Ант – β-НСК устойчивость области расслаивания 

к действию кислот ниже. В аналогичных услови-

ях система с β-НСК сохраняет постоянный объем 

нижней фазы, равный 1,6 мл до концентрации 3 

моль/л по HCl и 4 моль/л по H2SO4. Гомогениза-

ция наступает при концентрации кислот более 5 

моль/л.  

Изучение процессов расслаивания в системе 

вода – ДАМ – α-НСК привело к неожиданному 

результату. Область жидкого двухфазного рав-

новесия, в отличие от аналогичной системы с β-

НСК, существующей в интервале концентраций 

HCl и H2SO4 до 5 моль/л, отсутствует. Во всех 

случаях – при кислотности от 0 до 3 моль/л по 

HCl и H2SO4 – выпадали белые кристаллические 

осадки. По данным химического анализа, осадок 

соответствует диантипирилметанию нафталин-1-

сульфокислоты (C23H24O2N4∙C10H7SO3H), тпл = 

136ºС (тпл ДАМ∙β-НСК = 215ºС).  

В системах вода – ДАБ – α-НСК и вода – ДАГ 

– α-НСК были обнаружены области монотекти-

ческого равновесия двух жидких фаз и осадка. 

Область жидкого двухфазного равновесия суще-

ствует в интервале соотношений вода : ДАБ от 

1:1,5 до 1:5 и сохраняется до 5 моль/л по HCl и 3 

моль/л по H2SO4. Более высокие концентрации 

серной кислоты вызывают появление осадков в 

системе. Объем нижней фазы составляет около 

1,3 мл. В случае ДАГ интервал соотношений во-

да : ДАГ – 1:2–1:5. Расслаивание существует до 8 

моль/л HCl и до 5 моль/л H2SO4. В системе вода 

– ДАГ – α-НСК до кислотности 3 моль/л по HCl 

нижняя фаза мутная. Объем нижней фазы 1,4 мл 

сохраняется постоянным до 3 моль/л концентра-

ции неорганической кислоты. 

Сравнивая полученные результаты по фазо-

вым равновесиям в системах на основе α-НСК с 

аналогичными системами с β-НСК, следует от-

метить более низкую устойчивость области рас-

слаивания к кислотам в системе на основе Ант. 

Главным отличием систем на основе α-НСК яв-

ляется отсутствие области жидкого двухфазного 

равновесия при использовании ДАМ.  

Изучены экстракционные возможности си-

стемы вода – Ант – α-НСК. Влияние концентра-

ции HCl на степень извлечения ионов металлов 

представлено на рис. 1. При отсутствии HCl в 

системе жесткие (по классификации Пирсона) 

катионы железа (III) и циркония (IV), способные 

образовывать катионные комплексы с антипири-

ном, извлекаются на 84,5 и 66 % соответственно. 

При повышении кислотности происходит разру-

шение комплексов внедрения и экстракция этих 
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ионов резко падает. В отличие от аналогичной 

системы с β-НСК, второй максимум извлечения 

железа (III), характерный для извлечения хло-

ридного ацидокомплекса, не наблюдается. Это 

различие можно объяснить более узким интерва-

лом кислотности существования области рассла-

ивания в системе с α-НСК. При CHCl=3 объем 

нижней фазы всего 0,4 мл. 

Рис. 1. Зависимость степени извлечения 0,01 моль/л растворов ионов металлов в системе  
вода – Ант – α-НСК от концентрации хлороводородной кислоты 

 
Наибольший интерес представляет количе-

ственное извлечение таллия (III). Селективность 

его выделения можно повысить, проводя экс-

тракцию в присутствии малых количеств хлорид-

ионов из сернокислых растворов. На рис. 2 пред-

ставлены результаты исследования извлечения 

ионов Tl (III), Ga (III), Fe (III) из 2 моль/л раство-

ров H2SO4 в зависимости от концентрации HCl.  

 

Рис. 2. Зависимость степени извлечения 0,01 моль/л растворов ионов Tl (III), Ga (III), Fe (III) в системе  
вода – Ант – α-НСК – 2 моль/л H2SO4 от концентрации хлороводородной кислоты 
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Максимальная избирательность экстракции 

таллия (III) достигается при проведении процес-

са в присутствии 0,075–0,1 моль/л хлорид-ионов.  

Таким образом, нафталин-1-сульфокислоту 

можно использовать в качестве кислотного ком-

понента экстракционных систем на основе про-

изводных антипирина, не содержащих органиче-

ского растворителя. По своим экстракционным 

свойствам системы вода – Ант или его производ-

ное – α-НСК уступают аналогичным на основе β-

НСК. В частности, применение α-НСК не позво-

ляет использовать широко распространенный 

реагент – ДАМ.  
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