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Как известно антипирин (Ант) обладает вы-

сокой комплексообразующей способностью по 

отношению к ионам металлов, однако, из-за 

очень высокой растворимости в воде он не 

нашел широкого применения в традиционной 

экстракции, основанной на распределении ве-

ществ между двумя не смешивающимися рас-

творителями [1]. Наиболее ярко экстракцион-

ная способность антипирина проявилась в си-

стемах, расслаивающихся в результате прото-

литического взаимодействия между компонен-

тами [2]. В этих системах Ант является не 

только участником фазообразования, но и вы-

ступает в роли комплексанта ионов металлов. 

В кислых средах катион антипириния с анио-

нами, в том числе металлокомплексными, об-

разует ионные ассоциаты:  

Ант + H
+
 D АнтH

+
; 

[M
Z+
Xm]

z-m
 + m-zАнтH

+
 D (АнтH)m-z[M

Z+
Xm].  

В нейтральной или слабокислой средах об-

разуются координационные комплексы:  

M
Z+
 + zX

−
 + nАнт D MАнтnXz. 

Достаточно подробно изучены фазовые 

равновесия и экстракция в расслаивающихся 

системах, образованных водой, Ант и различ-

ными органическими кислотами: монохлорук-

сусной [3], сульфосалициловой [4], нафталин-

2-сульфо [5], пирокатехином [6] и др. [7].  

Другим типом нетрадиционных экстракци-

онных систем без органического растворителя 

являются системы на основе ПАВ, расслаива-

ющиеся под действием высаливателей [8]. Рас-

слаивание под действием неорганических со-

лей и кислот характерно для водных растворов 

ПАВ всех типов – анионных, катионных и не-

ионных. Достоинствами этих систем являются: 

возможность извлечения веществ различной 

природы, достаточно высокая степень извле-

чения, отсутствие токсичных, дорогих и легко 

воспламеняющихся органических растворите-

лей. Помимо роли фазообразователя, в ряде 

случаев ПАВ выступают и как экстракционные 

реагенты, протонированные формы которых 

образуют ионные ассоциаты с ацидокомплек-

сами металлов [9]. Расширить перечень извле-

каемых ионов металлов можно дополнитель-

ным введением в систему органических ком-

плексообразующих реагентов [10–14]. Экс-

тракционные системы на основе ПАВ отвеча-

ют принципам «Green chemistry», в связи с 

чем, представляло интерес изучить влияние 

Ант на их свойства.  

 

Экспериментальная часть 

В работе использованы неионные ПАВ син-

тамид-5 и синтамид-5к (CnH2n+1CONHCH2 

CH2O(C2H4O)mH, где n=10-16, m=5-6 и n=7-17, 

m=5-6 соответственно (полиэтиленгликолевые 

эфиры моноэтаноламидов синтетических жир-

ных кислот, N-моно-(2-полиэтиленгли-

кольэтил)амид СЖК; ТУ 2483-064-05807977-

2003), анионные ПАВ оксифос Б 

([CnH2n+1O(C2H4O)m]2POOK, n=8-10, m=6 калий 

бис-(алкилполиоксоэтилен)-фосфат; ТУ 2484-

344-05763441-2001), триэтаноламиновые соли 

алкилсульфатов (СnH2n+1OSO3NH(C2H4OH)3, 

где n=10-18). Раствор железа (III) 0,1 моль/л 

готовили из FeCl3·6H2O квалификации «ч» на 

0,1 моль/л HCl. Ант фармакопейный 2 моль/л 

раствор. Остальные реактивы квалификации 

«чда» или «хч». 

Изучение влияния кислотности среды на 

фазовое состояние системы проводили в гра-

дуированных пробирках с притертыми проб-

ками. Для этого вносили определенные коли-
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чества ПАВ и высаливавтеля, соответствую-

щее количество кислоты, доводили объем ди-

стиллированной водой до 20 мл и встряхивали 

в течение минуты. После установления равно-

весия определяли соотношение объемов фаз и 

замеряли рНравн водной фазы. 

Экстракцию проводили в делительных во-

ронках, в которые помещали соответствую-

щие количества растворов ПАВ и высалива-

теля, 2,0 мл 2,5 моль/л раствора Ант, 2 мл 0,1 

моль/л раствора соли соответствующего ме-

талла, создавали необходимую кислотность 

добавлением растворов кислоты и доводили 

общий объем системы до 20 мл дистиллиро-

ванной водой. Распределение ионов металлов 

между фазами изучали комплексонометриче-

ски. Так было выявлено, что преимуществом 

систем вода – ПАВ – высаливатель является 

способность экстракта растворяться в воде. 

Поэтому для определения содержания иона 

металла в экстракте последний количественно 

переносили в колбу для титрования, добавля-

ли 50–70 мл дистиллированной воды, уста-

навливали необходимое значение рН и нахо-

дили количество извлеченного металла ком-

плексонометрически. 

Концентрацию ПАВ и высаливателя в си-

стемах выбрали на основе анализа ранее опуб-

ликованных диаграмм растворимости. В си-

стемах с синтамидом-5 (синтамидом-5к) и 

хлоридом [15] или сульфатом аммония [16] 

использовали смесь с содержанием воды 85 % 

и соотношением ПАВ : соль = 1:1. В системе 

вода – синтамид-5 – HCl [17] выбрана смесь, 

содержащая 92,5 % воды с соотношением 

ПАВ: 35 % HCl = 1:1.  

 

Системы вода – синтамид-5  

(или синтамид-5к) – высаливатель 

Влияние Ант на экстракционные свойства 

систем вода – синтамид-5 (или синтамид-5к) – 

высаливатель изучено на примере извлечения 

железа (III). В системе вода – синтамид-5 – 

хлорид аммония при концентрации HCl 2,0 

моль/л экстракция железа (III) не превышает 

40 % (рис. 1). В системе синтамид-5к – 

(NH4)2SO4 – H2O при концентрации хлорово-

дородной кислоты 2,5 моль/л степень извлече-

ния железа (III) составляет 31,3%. Дальнейшее 

повышение кислотности приводит к гомогени-

зации системы.  

Рис. 1. Зависимость степени извлечения 1·10-4 моль 

ионов Fe (III) от концентрации H2SO4 и HCl,  

а также в присутствии антипирина в системе вода – 

синтамид-5 – NH4Cl 

Введение в систему вода – синтамид-5 (или 

синтамид-5к) – хлорид аммония 2,0 мл 2,5 

моль/л раствора антипирина сокращает интер-

вал концентраций HCl, в котором существует 

область расслаивания, до 0,5 моль/л (синта-

мид-5) и 1,2 моль/л (синтамид-5к). В присут-

ствии Ант объем второй жидкой фазы практи-

чески не меняется. Фаза ПАВ представляет 

подвижную жидкость, находящуюся над вод-

ной фазой. Наличие в системе 0,01 моль/л же-

леза (III) расширяет интервал кислотности су-

ществования области двухфазного равновесия 

до 1,5–2,0 моль/л, однако этого недостаточно 
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для количественного извлечения. При этом 

степень извлечения железа (III) примерно на 

20 % больше, чем в системе без Ант. 

В системе вода – синтамид-5 – HCl степень 

извлечения железа (III) составляет 32,3 % при 

концентрации хлороводородной кислоты 3,0 

моль/л, дальнейшее повышение кислотности 

приводит к гомогенизации системы (рис. 2). 

Введение в систему 2 мл 2,5 моль/л раствора 

Ант расширяет интервал концентраций НСl, 

при котором наблюдается расслаивание до 3,5 

моль/л. Фаза ПАВ представляет достаточно 

подвижную жидкость, находящуюся над вод-

ной. В присутствии антипирина железо (III) 

извлекается лишь на 48 % при 3,0 моль/л HCl.  

Рис. 2. Экстракция 1·10-4 моль ионов Fe (III) 
в системе вода – синтамид-5 – HCl 

и в присутствии Ант 

Из других ионов следует отметить экстрак-

цию таллия (III), который количественно из-

влекается из 3 моль/л растворов HCl (рис. 3).  

Рис. 3. Распределение 1·10-4 моль ионов металлов 

в системе вода – синтамид-5 – HCl – Ант 

Таким образом, несмотря на некоторое уве-

личение извлечения ионов металлов, примене-

ние Ант в системах на основе синтамидов ока-

залось малоэффективным. Введение Ант сужа-

ет интервал концентраций неорганических 

кислот, в котором существует область рассла-

ивания. При этом интервал кислотности коли-

чественного извлечения таллия (III) достаточ-

но узкий.  

 

Системы на основе анионных ПАВ,  

содержащих сульфогруппу 

Ранее были изучены экстракционные воз-

можности расслаивающихся систем вода – ал-

килсульфаты или алкилсульфонаты – неорга-

нический высаливатель [18]. В присутствии 

антипирина интервал кислотности, в котором 

существуют области расслаивания в системах 

вода – алкилсульфонат – NH4NO3 и вода – три-

этаноламиновые соли алкилсульфатов – NH4Cl 

расширяется, при этом фаза ПАВ становится 

прозрачной. Экстракция ионов металлов уве-

личивается в обеих системах, однако ни для 

одного из изученных элементов подобрать 

условия количественного извлечения не уда-

лось. Максимальная степень извлечения в си-

стеме с алкилсульфонатом наблюдается для 

ионов таллия (III) из хлоридных растворов – 90 

%. В системе с триэтаноламиновыми солями 

алкилсульфатов в отсутствие кислоты экс-

тракция ионов скандия достигает 75 %. Мак-

симально достигнутая степень извлечения 

ионов металлов из растворов хлороводородной 

кислоты составила для систем с волгонатом и 

сульфонолом соответственно: для железа (III) 

– 42 и 60 %; таллия (III) – 88 и 96 %; галлия – 

95 и 95 %. 
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Достаточно высокая экстракционная эф-

фективность системы вода – сульфонол – HCl 

в присутствии Ант была подтверждена на 

примере извлечения таллия (III) сульфонолом 

на основе керосиновой фракции нефти, кото-

рый извлекается количественно (>99 %) в ин-

тервале концентраций 0,14–1,4 моль/л НCl 

[19]. Экстракция меди (II) с Ант в этой системе 

не превышает 42 %. 

Системы вода – оксифос Б –  

сульфат аммония 

Достоинством системы вода – оксифос Б – 

сульфат аммония является сохранение области 

расслаивания без изменения соотношения фаз 

в широком интервале концентраций неоргани-

ческих кислот и аммиака [20]. По диаграмме 

растворимости [21], выбрана фазовая область с 

оптимальным соотношением компонентов для 

использования в экстракции. Смесь имеет сле-

дующий состав, мас.%: вода – 75,0; оксифос Б 

– 12,5; (NH4)2SO4 – 12,5. При этих соотноше-

ниях система имеет устойчивую область двух-

фазного жидкого равновесия, которая сохраня-

ется при увеличении общего объема до 33 мл. 

Обе фазы прозрачные, рНравн нейтрален (7,02). 

Фаза ПАВ находится над водной фазой, при 

общем объеме системы 15 мл ее объем состав-

ляет 3 мл.  

Изучение влияния Ант на фазовое состоя-

ние системы вода – оксифос Б – (NH4)2SO4 

проводили в градуированных пробирках с 

притертыми пробками. Общий объем системы 

поддерживали равным 20 мл при постоянных 

количествах сульфата аммония и оксифоса Б 

(3,8 мл 40 %-ного раствора и 3,6 мл 50 %-ного 

раствора соответственно). При всех количе-

ствах Ант фаза ПАВ является подвижной и 

прозрачной, при этом ее объем остается прак-

тически постоянным (табл. 1). Поскольку для 

экстракции 0,01 моль/л растворов ионов ме-

таллов чаще всего бывает достаточно десяти-

кратного избытка реагента, то для дальнейших 

исследований использовать концентрацию Ант 

выше 0,2 моль/л нецелесообразно. В присут-

ствии 0,2 моль/л Ант область расслаивания 

системы сохраняется в широком интервале 

концентраций неорганических кислот – до 

4 моль/л. 

Таблица 1 

Зависимость фазового состояния системы H2O – оксифос Б – (NH4)2SO4 от концентрации Ант 

(Vобщ. = 20 мл, m((NH4)2SO4) = 1,9 г, mПАВ = 1,9 г) 

CАнт, моль/л Vф.ПАВ, мл pHравн.в.ф. 

0 4,0 5,91 

0,1 3,8 5,88 

0,2 3,8 5,88 

0,3 4,0 5,89 

0,4 4,0 5,93 

фаза ПАВ окрашена в бледно-желтый цвет, водная фаза не окрашена 

 

С целью оценки экстракционных возмож-

ностей Ант в системе вода – оксифос Б – суль-

фат аммония изучено распределение 2·10
-4
 

моль ионов Cu (I), Fe (III) и Sc в зависимости 

от концентрации хлороводородной кислоты 

(рис. 4). Экстракцию ионов металлов изучали, 

помещая в делительные воронки по 3,8 мл  

40 %-ного раствора сульфата аммония, 3,6 мл  

50 %-ного раствора оксифоса Б, 2 мл 2 моль/л 

Ант, и 2 мл 0,1 моль/л раствора соли металла, 

после этого добавляли соответствующее коли-

чество HCl. Доводили общий объем системы 
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до 20 мл дистиллированной водой и встряхи-

вали 1 мин. После установления равновесия 

определяли степень извлечения ионов метал-

лов комплексонометрически по содержанию в 

водной фазе и экстракте. 

 

Рис. 4. Распределение 2·10-4 моль ионов Cu (I) и  

Fe (III) в системе вода – оксифос Б – (NH4)2SO4 – 

Ант – HCl 

Экстракция скандия, точно так же, как и в 

отсутствие Ант, сопровождалась выделением 

белого пенообразного осадка, который флоти-

руется в фазу ПАВ. Как видно из рис. 3, харак-

тер кривой извлечения железа (III) позволяет 

предположить наличие двух механизмов экс-

тракции. При отсутствии HCl или при ее невы-

соких концентрациях реализуется координа-

ционный механизм, при концентрациях кисло-

ты выше 2 моль/л преобладает анионообмен-

ный механизм экстракции. Следует отметить, 

что при концентрации кислоты выше 3,5 

моль/л система становится гомогенной. До-

бавление в систему Ант увеличивает степень 

извлечения железа (III) из кислых растворов с 

80 до 91 %. При этом характер кривой извле-

чения не меняется. Введение Ант практически 

не меняет вид кривой извлечения меди (I), она 

также проходит через максимум (R – 68 %), 

что полностью совпадает с результатами по 

экстракции меди без добавки Ант [22].  

Анализируя полученные результаты, можно 

сделать вывод, что в системе H2O – оксифос Б 

– (NH4)2SO4 – Ант – HCl реализуется два меха-

низма экстракции: жесткие по классификации 

Пирсона катионы – трехзарядные скандий и 

железо извлекаются по координационному ме-

ханизму, а для металлов, способных извле-

каться в виде ацидокомплексов (Fe (III),  

Cu (I)), реализуется анионообменный меха-

низм экстракции. Подобный характер кривых 

извлечения, присутствие белого осадка при 

экстракции скандия, флотирующегося в фазу 

ПАВ, свидетельствуют, что в присутствии Ант 

оксифос Б участвует в комплексообразовании, 

а не только выполняет роль фазообразователя. 

По сравнению с системами с химическим 

взаимодействием, такими, как вода – Ант – 

нафталин-2-сульфокислота (или пирокатехин, 

или монохлоруксусная кислота) изученные 

системы на основе ПАВ обладают более низ-

кими экстракционными возможностями.  
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