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Известно, что сурьма обычно встречается в 

медных, серебряных и свинцовых рудах. Запа-

сы сурьмы в земной коре cоставляют 0,2 г/т. 

Металл является стратегически важным мине-

ральным сырьем и находит широкое примене-

ние в разных отраслях промышленности: ме-

таллургии, машиностроении, авиации, фарма-

цевтике и других сферах. В мировом масштабе 

запасы сурьмы в Российской Федерации со-

ставляют 1/5 часть [1–2]. Россия является од-

ним из мировых лидеров добычи сурьмяного 

сырья (до 26 тыс. т/год). Промышленное значе-

ние сурьмы в основном обусловлено ее исполь-

зованием в качестве антипирена (добавки для 

увеличения огнезащиты) в пластмассах, покры-

тиях и электронике, а также как обесцвечи-

вающий агент для стекла, компонент сплавов в 

свинцово-кислотных аккумуляторах, катализа-

торах для производства полиэтилентерефталата 

(ПЭТ) [3–5]. 

Sargar B.M. с соавторами [6] применяли 4%-

ный раствор N-октиланилина в ксилоле для 

экстракционного отделения сурьмы (III) от Bi 

(III), Те (IV), Pb (II), Sn (IV), Cu (II), Au (III), Fe 

(III). Авторы работы [7] изучили отделение 

сурьмы (III) от кобальта (II) при экстракции из 

3 моль/л хлороводородной кислоты N,N-

диоктил-1-октиламином в метилизобутилкето-

не. Отделение сурьмы (III) от других металлов 

также рассмотрено в работах [8–10]. 

Ранее нами было исследовано производное 

1,2,4-триазола в качестве экстрагента при из-

влечении Bi (III) из растворов хлороводородной 

кислоты [11]. Однако в литературе отсутствуют 

данные по извлечению сурьмы (III) из соляно-

кислых растворов производными 1,2,4-

триазола, поэтому представляло интерес изуче-

ние экстракции этого металла одним из произ-

водных 1,2,4-триазола – пропиканазолом (1-[2-

(2,4-дихлорфенил)-4-пропил-1,3-диоксолан-2-

ил]-1Н-1,2,триазол, далее L) и рассмотрение 

возможности отделения сурьмы (III) от висму-

та (III). 

Объекты и методы исследования 

Растворы сурьмы (III) готовили растворени-

ем SbCl3 квалификации «хч» (ТУ 6-09-17-252-

88) в растворе хлороводородной кислоте (1:1) с 

последующим разбавлением дистиллированной 

водой до необходимых концентраций по HСl и 

по сурьме (III). Анализ сурьмы (III) проводили 

титрованием броматом калия по методике [12]. 

Формой нахождения ионов сурьмы (III) в рас-

творах соляной кислоты до 2,4 моль/л является 

анион [SbCl4] – [13] (λ = 47600 см-1). 

Коэффициент распределения сурьмы (III) 

между органической и водной фазами рассчи-

тывали по формуле  

водIIISb

оргIIISb
IIISb C

C
D

),(

),(
)(  , 

где CSb(III),орг. и СSb(III),вод. – равновесные концен-

трации ионов висмута (III) в органической и 

водной фазах после экстракции. 

Коэффициент разделения металлов Кразд. 

рассчитывали по уравнению 

,
2

1

D

D
K разд   

где D1 и D2– коэффициенты распределения раз-

деляемых металлов.  

Концентрацию хлороводородной кислоты в 

исходных растворах определяли титрованием 

0,5–1,0 моль/л водным раствором КОН (инди-

катор – метилоранж). 

В качестве экстрагента в работе применяли 

раствор L в толуоле. Растворы экстрагента го-

товили по его точным  навескам. 
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Экстракцию проводили из свежеприготов-

ленных растворов сурьмы (III) при температуре 

(20 ± 0,5С) при соотношении водной и органи-

ческой фаз 1:1. Перемешивание фаз осуществ-

ляли на магнитной мешалке типа R-3. Раздел 

фаз после перемешивания был четким, и про-

исходил в течение 10 с после завершения кон-

такта фаз. 

Концентрацию хлорид-ионов в органиче-

ской фазе определяли аргентометрическим ме-

тодом с индикатором хроматом калия K2CrO4 

[14]. Электропроводность экстрактов и ком-

плексов измеряли в ацетоне на кондуктометре 

типа ОК 102/1 фирмы Radelkis. Электронные 

спектры поглощения регистрировали на спек-

трофотометре Specord M40 (Германия). ИК-

спектры  экстрагируемого комплекса были за-

писаны на спектрофотометре IRPrestige-21 

(Fourier Spectrophotometer Shimadzu) в области 

4000–400 см-1 в вазелиновом масле. Элемент-

ный анализ выполняли на приборе EA 3100 

Elemental Analyzer (EuroVectorSrl). 

Результаты и их обсуждение 

Было изучено влияние концентрации хлоро-

водородной кислоты на коэффициент распре-

деления сурьмы (III) при извлечении его L. Как 

видно из полученных экспериментальных дан-

ных (рис.1), экстракция  сурьмы (III) c ростом 

концентрации HCl проходит через максимум, 

приходящийся на 2,0 моль/л, что связано, веро-

ятно, как с ростом степени протонирования 

атома азота в положении N4, так и существова-

нием в данных условиях наиболее извлекаемо-

го аниона сурьмы состава SbCl4
– [15]. 

Влияние времени контакта фаз на установ-

ление экстракционного равновесия при извле-

чении сурьмы (III) из 2,0 моль/л HCl представ-

лено на рис. 2. Экстракционное равновесие ус-

танавливается в течение 5 мин. Все последую-

щие опыты по экстракции сурьмы (III) осуще-

ствляли при оптимальных условиях извлече-

ния: 2,0 моль/л HCl, время контакта фаз – 

5 мин.  

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

DSb(III)

CHCl, моль/л

1

2

Рис. 1. Влияние концентрации соляной кислоты  

 на распределение сурьмы (III):  

0,003 моль/л Sb (III), 0,3 (1) и 0,2 (2) моль/л L 

 

 

Рис. 2. Влияние времени контакта фаз  

на распределение сурьмы (III):  

2,0 моль/л HCl, 0,003 моль/л Sb(III),  

0,3 моль/л L  

tконт, мин
0 2 4 6 8 10

DSb(III)

0

1

2

3
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Исследование влияния концентрации хло-

рид-ионов на извлечение сурьмы (III) показало, 

что с ростом концентрации хлорид ионов до 

2,0 моль/л извлечение Sb (III) уменьшается, 

что, вероятно, связано с подавлением экстрак-

ции хлорокомплекса сурьмы (III) состава SbCl4
– 

(рис. 3). 

 

Рис. 3. Влияние концентрации хлорид-ионов 

 на извлечение сурьмы (III): 2,0 моль/л HCl,  

0,003 моль/л Sb(III), 0,3 моль/л L 

 

Для установления  механизма экстракции 

cурьмы (III) с L изучена зависимость коэффи-

циента распределения Sb (III) от концентрации 

ионов водорода при постоянной ионной силе 

раствора, равной 3,0. Концентрацию хлорово-

дородной кислоты варьировали от 2,0 до 3,0 

моль/л. Постоянную ионную силу раствора 

поддерживали добавлением расчетных коли-

честв хлорида натрия (от 0,0 до 1,0 моль/л). 

Тангенс угла наклона зависимости lgDSb(III) = 

f(pH) равен –1, что позволяет предположить. 

что извлечение cурьмы (III) осуществляется в 

форме аниона [SbCl4]
–. 

Далее были получены изотермы экстракции 

сурьмы (III) из 2,0 моль/л растворов хлорово-

дородной кислоты растворами L в толуо-

ле.Aнализ изотерм экстракции показал, что на-

сыщение экстрагента происходит при соотно-

шении Sb (III): L = 1 : 1 (СL= 0,1 моль/л, YSb(III)= 

0,05 моль/л, q = 1). 

Методом сдвига равновесия из наклона пря-

мой, построенной в координатах lgDSb(III) = 

f (lgSсв.), доказано, что на один ион сурьмы (III) 

приходится одна молекула экстрагента (рис. 4). 

Изотерма экстракции, представленная  в лога-

рифмических координатах, подтверждает пере-

ход извлекаемого соединения из водной фазы в 

органическую, осуществляется в виде моно-

ядерного комплекса состава [SbCl4]
– (рис. 5). 

 

 

Рис.4. Влияние концентрации свободного L 

 на извлечение сурьмы(III): 2,0 моль/л HCl,  

0,003 моль/л Sb(III), 0,3 моль/л L 

 

В ИК-спектре L наблюдаются полосы по-

глощения при 1587 (с.), 1558 (ср.) и 1506 см-

1(с.) характерные для скелетных колебаний 

триазолового кольца [15]. Взаимодействие L 

как с хлороводородной кислотой, так и c сурь-

мой (III) сопровождается образованием ионных 

ассоциатов (табл. 1).  

 

2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0

1,6

2,0

2,4

2,8

3,2

CCl-, моль/л

DSb(III)

-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6
-0,6

-0,4

-0,2

0,0

0,2

lgDSb(III)

lgSсв.



Экстракция сурьмы (III) производным… 

 

142 

В комплексах интенсивность полосы погло-

щения при 1558 см-1 увеличивается и сравнива-

ется с интенсивностью полосы поглощения при 

1587 см-1. Полоса поглощения при 1506 см-1(с.), 

характеризующая скелетные колебания связи 

СN в триазоловом кольце в комплексе c сурь-

мой (III), не испытывает смещения. Протони-

рование триазолового кольца по атому азотa 

осуществляется в положении N4, что подтвер-

ждает предположение об извлечении сурьмы 

(III) в анионной форме. 

 
Рис.5. Изотерма экстракции сурьмы (III) 

В ИК-спектре как экстрагируемого ионного 

ассоциата сурьмы (III) c L, так и комплекса с 

хлороводородной кислотой наблюдаются уши-

ренные полосы поглощения средней интенсив-

ности в области 2200–2800 см-1. Полученные 

данные не противоречат исследованию, прове-

денному в работе [16] в которой показано, что 

производное 1,2,4-триазола с хлороводородной 

кислотой образует комплекс состава L·HCl, ко-

торый в ИК-спектре проявляется в виде широ-

кой полосы поглощения с максимумом 2496 см-

1, отвечающей колебаниям аммонийного катио-

на =NH+. 

Экстрагируемый комплекс сурьмы (III) c L 

состава (HL)+[SbCI4]
– был выделен при экс-

тракции из 2,0 моль/л HCl, промыт многократ-

но гексаном и водой от возможного избытка 

экстрагента и соли сурьмы (III). Он представ-

лял собой мазеобразное соединение, раствори-

мое в обычных органических растворителях.  

 

Таблица 1 

ИК-спектроскопические характеристики Lи его комплексов с HCl и сурьмой (III) 

 Скелетные колебания триазолового кольца, см-1 =NH+,cм-1 

L 1587 (с.) 1558 (ср.) 1506 (с.) - 

LꞏHCl(2,0 моль\л HCl) 1587(с.) 1558 (ср.) 1507 (ср) 2570 (ср.) 

(HL)[SbCI4](СHCl=2.0 моль\л ) 1587 (с.) 1557 (ср.) 1505 )c.) 2496 (сл.ушир). 

 

Органическая фаза была проанализирована 

на содержание хлорид-ионов в экстрактах ар-

гентометрическим методом.  Установлено, что 

соотношение [Sb(III)] : [Cl] равно 1:4. Результа-

ты элементного анализа экстрагируемого ком-

плекса также подтвердили состав, полученный 

экстракционным методом Sb : L=1:1. 

Среднее значение молярной электропровод-

ности () ионных ассоциатов сурьмы (III) с L в 

ацетоне в интервале концентраций 0,0002–

0,0030 моль /л составляло 90 ом-1 см2 моль-1, 

что согласовалось с литературными данными 

для интервалов значений молярной электро-

проводности для электролитов типа 1:1 [17]. 

 

lgXSb(III)

-2,4 -2,2 -2,0 -1,8 -1,6

-1,8

-1,6

-1,4

-1,2

lgYSb(III)
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Известно, что слабоосновные экстрагенты 

могут протонироваться  при взаимодействии с 

раствором хлороводородной кислоты [18]. На-

ми предположено, что хлорокомплекс сурьмы 

(III) может извлекаться L по анионообменному 

механизму с образованием ионного ассоциата 

(HL)+[ SbCI4]
–. 

Концентрационная константа реакции экс-

тракции была вычислена по следующему урав-

нению: 




 
04

4

]][[

)])([(

LHSbCl

SbClHL
K  

)(][)2( )()()(

)(

IIISbIIIBiIIISb

IIISb

YLHYX

Y





, 

где YSb(III) и XSb(III) – равновесные концентрации 

висмута (III) в органической и водной фазах 

соответственно, [H+] = 2,0 моль/л, Lo и L – исход-

ная и равновесная концентрации экстрагента. 

Среднее значение концентрационной кон-

станты равно 4,70±0,10 (n = 5; P = 0,95). 

Таблица 2 

Состав и молярная электропроводность экстрагируемых комплексов сурьмы (III) с L 

L,  
моль/л 

HCl, 
моль/л 

YSb(III), 
моль/л 

λ, 
ом-1 см2моль-1 

YCl-

моль/л 
CL: YSb(III) YCI: YSb(III) 

Извлекаемая 
форма 

0,05 2,0 0,05 96 0,196 1,0 3,9 
(HL)+[SbCI4]

- 
0,03 3,0 0,03 100 0,12 1,0 4,1 

 

Результаты экспериментов по определению 

коэффициента распределения и коэффициента 

концентрирования сурьмы (III) при соотноше-

нии водной и органической фаз 15 : 1 представ-

лены в табл. 3. Из полученных результатов сле-

дует, что с ростом концентрации хлороводо-

родной кислоты коэффициент распределения  

сурьмы(III) возрастает с 6,4 до 11,4, что объяс-

няется ростом концентрации хорошо экстраги-

руемого хлорокомлекса SbCl4
–. 

Таблица 3 

Концентрирование сурьмы(III) из 1,0 и 2,0 моль/л растворов хлороводородной кислоты 

СHCl,  
моль/л 

XSb,  
моль/л 

YSb, 
моль/л 

D Kконц 

1,0 0,0021 0,0135 6,4 4,5 

2,0 0,0019 0,022 11,6 7,3 

 

Была изучена однократная реэкстракция-

сурьмы (III) из органической фазы 0,5 моль/л 

раствором аммиака при времени контакта фаз 5 

мини соотношении водной и органической фа-

зы 1: 1. После реэкстракции анализ на сурьму 

(III) осуществляли по водной фазе титровани-

емброматом калия [12]. Реакцию реэкстрации-

сурьмы (III) можно представить следующим 

уравнением: 

(HL) [SbCI4] + 4NH3ꞏH2О = 

= NH4[Sb(OH)4] + 3NH4Cl + L·НСl. 

Экстрагент, выделяющийся в виде соли 

L·HCl в органической фазе, может быть воз-

вращен в процесс извлечения cурьмы (III) по-

сле реэкстракции. Образовавшая соль сурьмы 

после реэкстракции состава NH4[Sb(OH)4] при 

обработке раствором хлороводородной кисло-

ты будет превращена хлорид сурьмы:  

NH4[Sb(OH)4 ] + 4HCl = SbCl3 + 4H2O + NH4Cl. 

В присутствии избытка аммиака, первона-

чально образующийся осадок состава Sb(OH)3 

растворяется и переходит в анион [Sb(OH)4]
–, а 
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висмут (III) практически количественно осаж-

дается избытком аммиака в виде основной соли 

BiO(OH) и отличается своей нерастворимостью 

в аммиаке. Поэтому на стадии реэкстракции 

0,5 моль/л раствором аммиака возможно прак-

тически полное отделение висмута от сурьмы. 

Представляло интерес также исследование 

совместной экстракции сурьмы (III) и 

висмута (III) из растворов хлороводородной 

кислоты с концентрацией  от 1,0 до 3,0 моль/л. 

Извлечение висмута (III) из растворов хлорово-

дородной кислоты растворами L изучено ранее 

[11]. Экстракцию осуществляли при содержа-

нии сурьмы (III) и висмута (III) 0,006 моль/л 0,3 

моль/л раствором Lпри соотношении водной и 

органической фаз 1:1 (табл. 4).  

Таблица 4 

Отделение висмута (III) от сурьмы (III)  

CHCl, 

моль/л 
DBi(III) DSb(III) Kразд 

1,0 2,0 1,6 1,25 

2,0 14,0 3,2 4,40 

3,0 26,2 1,0 26,0 

Максимальное отделение висмута (III) от 

сурьмы (III) наблюдается при экстракции ме-

таллов из 3,0 моль/л раствора HCl. Незначи-

тельное извлечение сурьмы (III) при этом мож-

но объяснить преимущественным существова-

нием в растворе трудно извлекаемого высоко-

зарядного хлорокомплекса cостава SbCl5
2–. 

 

Заключение 

Изучена экстракция сурьмы (III) из раствора 

хлороводородной кислоты производным 1,2,4-

триазола. Установлено, что сурьма (III) экстра-

гируется по анионообменному механизму. Из-

влекаемый ионный ассоциат выделен и охарак-

теризован методами ИК-спектроскопии и эле-

ментным анализом. Реэкстракция сурьмы (III) 

осуществляется 0,5 моль/л раствором аммиака 

при времени контакта фаз 5 мин за одну сту-

пень. Показано, что максимальное отделение 

висмута (III) от сурьмы (III) происходит при 

экстракции металлов из 3,0 моль/л. 
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