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Исследовано распределение хлоридных ацидокомплексов железа (III), таллия (III, галлия, ти-

тана (IV) в системах хлорид натрия – синтанол ДС-10 – вода и сульфат аммония – синтанол 
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и меди (II) в системе сульфат аммония – синтанол ДС-10 – вода. Показано, что основное 

влияние на экстракцию оказывает кислотность среды и природа высаливателя. Установлены 
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Водорастворимые полимеры и оксиэтили-

рованные поверхностно-активные вещества 

активно используются для экстракционного 

концентрирования биологически активных 

веществ, антибиотиков, органических и неор-

ганических загрязнителей окружающей среды 

[1–3]. Преимуществом ПАВ перед традицион-

но используемыми органическими растворите-

лями является их низкая токсичность, высокая 

степень биоразлагаемости, низкая летучесть и 

пожароопасность, а также(вследствие раство-

римости образующегося экстракта в воде) лег-

кость автоматизации процесса и возможность 

сочетания с различными физико-химическими 

методами анализа [4]. 

Наиболее широкое распространение полу-

чили неионные оксиэтилированные ПАВ, на-

пример оксиэтилированные октилфенолы 

(Triton Series и препараты серии ОП общей 

формулой C8H17C6H4O(CH2CH2O)mH, где m – 

степень оксиэтилирования) [5–7], оксиэтили-

рованные нонилфенолы (неонолы, PONPE об-

щей формулой C9H19C6H4O(CH2CH2O)mH) [8–

10], а также моноалкилполиэтиленгликоли 

(синтанолы, CnH2n+1O(CH2CH2O)mH) [11–13]. 

Ранее подробно исследованы закономерности 

высаливания синтанолов неорганическими со-

лями в политермических [14] и изотермиче-

ских условиях [11], предложены новые экс-

тракционные системы, содержащие хлорид 

натрия [12], сульфат аммония [13], тиоцианат 

калия [15] в качестве высаливателя.  

Известно, что экстракция ионов металлов в 

системах на основе неионных ПАВ возможна 

по гидратно-сольватному механизму в виде 

галогенидных и тиоцианатных ацидокомплек-

сов, при этом закономерности распределения 

ионов металлов определяются не только кон-

центрацией и свойствами дополнительных 

комплексообразующих веществ, но и темпера-

турой осуществления экстракции, а также 

природой высаливателя [16]. Управление дан-

ными параметрами позволяет расширить пере-

чень извлекаемых элементов и в ряде случаев 

повысить селективность экстракции. Настоя-

щая работа посвящена изучению влияния раз-

личных факторов на распределение ионов ме-

таллов в системах высаливатель – моноалкил-

полиэтиленгликоль – вода. 

Объекты и методы исследования 

В работе использованы: неионное ПАВ 

синтанол ДС-10 (CnH2n+1O(CH2CH2O)10H, n = 

10–18, основное вещество – 99,0%, вода – 

0,5%, зольность – 0,2%), концентрированные 

серная и хлороводородная кислоты, хлорид 

натрия, сульфат аммония и тиоцианат калия 

квалификации «ч.д.а.», оксид таллия (III), 

сульфат галия, гексагидрат хлорида железа 

(III), гексагидрат сульфата цинка, пентагидрат 

сульфата меди, гептагидрат сульфата кобальта, 

сульфат кадмия, гептагидрат сульфата никеля 

квалификации «х.ч.», дистиллированная вода. 

Растворы солей готовили из точных навесок на 

дистиллированной воде, в ряде случаев рас-

творы подкисляли с целью подавления гидро-

лиза. Растворы сульфата таллия готовили рас-

творением оксида талия (III) в концентриро-

ванной серной кислоте с последующим раз-

бавлением раствора дистиллированной водой. 

Экстракцию ионов металлов осуществляли 

в градуированных пробирках, в которые по-

мещали 3,0 г хлорида натрия (или 2,0 г суль-

фата аммония), 5,0 мл водного раствора ПАВ 

(200 г/л), 1,0 мл 0,1 моль/л раствора соли соот-

ветствующего металла и расчетный объем 

5,0 моль/л хлороводородной или серной ки-
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слот и при необходимости 5,0 моль/л раствор 

тиоцаната калия, после чего раствор доводили 

дистиллированной водой до объема 20 мл. 

Смесь встряхивали в течение 1 мин и термо-

статировали при 60ºС в течение 10–15 мин до 

просветления фаз, после чего пробирки охла-

ждали проточной водой и отделяли водную 

фазу. Исследование проводили с ионами ме-

таллов, которые сравнительно легко извлека-

ются в виде хлоридных и тиоциантаных аци-

докомлпексов из слабокислых растворов. 

Степень извлечения распределяемых ионов 

металлов определяли комплексонометриче-

ским титрованием водной фазы по известным 

методикам [17]. Экспериментально доказано, 

что присутствие ПАВ не влияет на результаты 

определения. 

Результаты и их обсуждение 

Фазовые равновесия и обоснование выбора 

высаливателей и параметров осуществления 

экстракции в системах на основе синтанолов 

приводится в работах [11–15]. В таблице пред-

ставлены оптимальные температурно-

концентрационные параметры экстракции и 

характеристики области расслаивания в систе-

мах с сульфатом аммония и хлоридом натрия 

при 25 и 60°С. Исследовать распределение ио-

нов металлов в системе хлорид натрия – син-

танол ДС-10 – вода при 25°С невозможно, так 

как при этой температуре расслаивание в сис-

теме отсутствует [12]. В системе сульфат ам-

мония – синтанол ДС-10 – вода фазовые рав-

новесия при 60°С не изучали, параметры экс-

тракции выбраны эмпирическим путем. 

Оптимальные параметры экстракции в системах высаливатель – синтанол ДС-10– вода 

Высаливатель (NH4)2SO4 NaCl 

Концентрация 
компонентов, 

мас. % 

Высаливатель 10,0 15,0 

ПАВ 5,0 5,0 

Вода 85,0 80,0 

Температура, °С 60 60 
Vотн

* 
0,1 0,1 

Сmax
**

, моль/л 
HCl 0,8 1,8 

H2SO4 0,9 2,4 
*
Vотн – отношение объема экстракта к общему объему системы 

**
Cmax – максимальная концентрация при которой сохраняется расслаивание 

 

Вероятно, протонирование молекул ПАВ 

при введении кислот и, как следствие, сниже-

ние их способности к высаливанию приводит к 

гомогенизации расслаивающихся систем, при-

чем максимальная концентрация кислоты, при 

которой сохраняется расслаивание, определя-

ется природой кислоты и высаливателя, со-

держанием ПАВ в экстракционной системе и 

температурой [16]. Однако в целом для систем 

с синтаноламиинтервал кислотности, в кото-

ром существует расслаивание,значительноуже, 

чем для подобных систем с ионными ПАВ, что 

ограничивает перечень извлекаемых ионов 

металлов.  

В системе хлорид натрия – синтанол ДС-10 

– вода при 60°С исследовано распределение 

0,005 моль/л ионов таллия (III), галлия, титана 

(IV) и железа (III) в зависимости от концен-

трации хлороводородной кислоты (рис. 1). Ус-

тановлено, что количественно извлекаются 

при концентрации хлороводородной кислоты 

более 0,125 моль/л таллий (III), 0,75 моль/л – 

галлий. Кривые извлечения железа (III) и тита-
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на (IV) имеют минимум при концентрации ки-

слоты 0,3 и 0,5 моль/л, соответственно. 

 

Рис. 1. Экстракция ионов металлов в системе  

NaCl – синтанол ДС-10 – вода в зависимости 

 от концентрации хлороводородной кислоты 

 

Замена хлороводородной кислоты на сер-

ную приводит к снижению степени извлечения 

всех исследованных ионов металлов, что, ве-

роятно, связано с меньшей концентрацией 

хлорид-ионов в экстракционной системе. Так, 

степень извлечения железа (III) уменьшается 

от 61% в отсутствие серной кислоты до 49% 

при 0,75 моль/л H2SO4. Дальнейший рост ки-

слотности приводит к гомогенизации расслаи-

вающейся системы. Для таллия максимальная 

степень извлечения равна 88% (при 0,25 

моль/л серной кислоты), последующее увели-

чение кислотности приводит к падению степе-

ни извлечения до 80% (при 0,75 моль/л серной 

кислоты). 

В системе сульфат аммония – синтанол ДС-

10 – вода при 60°С количественно извлекается 

галлий при кислотности 0,75 моль/л хлорово-

дородной кислоты (рис. 2). Максимальная сте-

пень извлечения таллия составляет 70% (более 

0,25 моль/л хлороводородной кислоты). Кри-

вая извлечения железа (III) плавно возрастает 

во всем исследованном интервале кислотно-

сти, максимальная степень его извлечения – 

54%. Очевидно, возможно количественное из-

влечение железа (III) при более высокой ки-

слотности, однако система при этом является 

гомогенной.  

 

Рис. 2. Экстракция ионов металлов в системе 

(NH4)2SO4 – синтанол ДС-10 – вода в зависимости  

от концентрации хлороводородной кислоты 

 

Изученные ионы извлекаются по гидратно-

сольватному механизму с участием синтанола 

ДС-10. При этом увеличение содержания хло-

роводородной кислоты в экстракционной сис-

теме приводит к одновременному росту кон-

центрации как хлорид-ионов, так и ионов во-

дорода, что приводит к росту степени извлече-

ния. Предполагаемое уравнение экстракции на 

примере таллия (III) можно представить в сле-

дующем виде: 

Tl
3+

(в) + 4Cl
-
(в) + H

+
(в) + L(о) = L·H[TlCl4](о), 

где L – синтанол ДС-10. 

Характерный минимум на кривых извлече-

ния железа (III) и титана (IV) может быть свя-
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зан с образованием трудно экстрагируемых 

продуктов частичного гидролиза указанных 

ионов металлов принизкой кислотности и по-

следующего их разрушения с ростом содержа-

ния хлороводородной кислоты в экстракцион-

ной системе. При этом минимум на кривой 

извлечения будет отвечать началу извлечения 

по гидратно-сольватному механизму.  

Высокая комплексообразующая способ-

ность тиоцианат-ионов нашла применение при 

экстракции ионов металлов в расслаивающих-

ся системах различного типа, в том числе и на 

основе поверхностно-активных веществ [18–

20]. В силу низкой высаливающей способно-

сти тиоцианатов в отношении оксиэтилиро-

ванных ПАВ, как при комнатной, так и при 

более высокой температуре [15], а также неус-

тойчивости тиоциановодородной кислоты, в 

практике экстракции используют смеси тио-

цианатов щелочных металлов или аммония с 

серной кислотой в качестве дополнительных 

комплексообразователей. Кроме того, исполь-

зование подобных смесей позволяет независи-

мо изменять концентрацию, как тиоцианат-

ионов, так и ионов водорода в экстракционной 

системе, что может быть полезно для целей 

разделения ионов металлов.  

С целью оценки возможности использова-

ния системы сульфат аммония – синтанол ДС-

10 – вода для концентрирования тиоцианатных 

ацидокомплексов металлов исследовано рас-

пределение 0,005 моль/л ионов железа (III), 

цинка, кобальта, меди (II), кадмия и никеля 

при 60°С в зависимости от концентрации тио-

цианата калия и серной кислоты (рис. 3).  

        

а                                                                                     б 

Рис. 3. Экстракция ионов металлов в системе (NH4)2SO4 – синтанол ДС-10 – вода в зависимости  

от концентрации тиоцианата калия при CH2SO4 = 0,5 моль/л (а) 

 и от концентрации серной кислоты при CKSCN = 1,0 моль/л (б) 

 

На первом этапе исследовано влияние кон-

центрации тиоцианата калия на степень извле-

чения ионов металлов в присутствии 

0,5 моль/л серной кислоты. Как видно из 

рис. 3,а, экстракция всех изученных металлов 

неколичественная. Степень извлечения желе-
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за (III), цинка и кобальта резко возрастает в 

интервале концентраций тиоцианата калия от 

0,0 до 0,2 моль/л, далее плавно увеличивается 

или остается постоянной. Кривая извлечения 

меди (II) имеет максимум в интервале концен-

траций тиоцианата калия от 0,25 до 

1,00 моль/л, извлечения кадмия – при 

1,0 моль/л. Экстракция никеля возрастает во 

всем изученном интервале концентраций тио-

цианата калия. Максимальная степень извле-

чения железа (III) составляет 97%, цинка – 

90%, кобальта – 89%, меди (II) – 77% и кадмия 

– 78% (при 1,0 моль/л тиоцианата калия), ни-

келя – 38% (при 1,5 моль/л тиоцианата калия). 

Поскольку при содержании тиоцианата калия в 

экстракционной системе 1,0 моль/л наблюда-

ется максимальное извлечение всех изученных 

ионов металлов, кроме никеля, то на следую-

щем этапе изучали влияние серной кислоты 

при этом содержании тиоцианта калия 

(рис. 3,б). Степень извлечения никеля практи-

чески не зависит от концентрации серной ки-

слоты, извлечение железа незначительно уве-

личивается с ростом концентрации H2SO4 от 

0,0 до 0,5 моль/л. Кривые извлечения цинка и  

кадмия имеют максимум при 0,5 моль/л сер-

ной кислоты. Экстракция меди (II) уменьшает-

ся с ростом содержания серной кислоты в сис-

теме. Максимальная степень извлечения желе-

за (III) равна 97%, цинка – 90% и кадмия – 78% 

(0,5 моль/л серной кислоты),  кобальта – 96% и 

меди (II) – 87% (в отсутствие серной кислоты), 

никеля – 37% (во всем интервале содержаний 

серной кислоты). 

Исследования показали, что оптимальными 

для осуществления концентрирования  являет-

ся содержание в экстракционной системе 

0,5 моль/л серной кислоты и 1,0 моль/л тио-

цианата калия, при этом железо (III) извлека-

ется на 97%, кобальт – 89% и цинк – 90%. 

Высокая степень извлечения железа (III), 

цинка и кобальта позволяет предположить 

возможность экстракционно-фотометриче-

ского определения указанных металлов в виде 

тиоцианатных ацидокомплексов. Однако пред-

варительные эксперименты по концентрирова-

нию 1·10
-4

 моль/л ионов железа (III), цинка и 

кобальта в оптимальных условиях показали, 

что образующийся экстракт не является опти-

чески прозрачным даже при разбавлении дис-

тиллированной водой, этиловым спиртом или 

ацетоном, поэтому его фотометрирование не-

возможно. 

Заключение 

Проведенное исследование позволило 

установить закономерности распределения 

0,005 моль/л таллия (III), галлия, титана (IV) и 

железа (III) в системах хлорид натрия или 

сульфат аммония – синтанол ДС-10 – вода при 

60°С в присутствии серной и хлороводородной 

кислот. Установлено, что в системе с 

хлоридом натрия таллий (III) количественно 

извлекается при содержании хлороводородной 

кислоты 0,15–0,75 моль/л, галлий – при 

0,75 моль/л. Также показана возможность 

группового концентрирования 0,005 моль/л 

тиоцианатных ацидокомплексов железа (III), 

цинка и кобальта в системе сульфат аммония – 

синтанол ДС-10 – вода при 60°С при 

содержании в экстракционной системе 

0,5 моль/л серной кислоты и 1,0 моль/л 

тиоцианата калия.  
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