
Вестник Пермского университета. Серия «Химия». 2024. Т. 14, № 3. C. 81–89 
 

81 

–– ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ И ЭЛЕКТРОХИМИЯ –– 

Научная статья 
УДК 534.344 
http://doi.org/10.17072/2223-1838-2024-3-81-89 

 
Закономерности извлечения железа (III) в системах  

высаливатель – бис(алкилполиоксиэтилен)фосфат калия – вода 
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Аннотация. Исследованы закономерности распределения железа (III) в системе сульфат аммония – оксифос 

Б – вода в присутствии неорганических кислот и дополнительного высаливателя – хлорида натрия. Установле-
но, что при низкой кислотности железо (III) извлекается по катионообменному механизму, а в присутствии 
хлорид-ионов из кислых сред возможно извлечение железа по гидратно-сольватному механизму. Установлено, 
что при кислотности более 3,5 моль/л HCl железо (III) извлекается по гидратно-сольватному механизму в фор-
ме соединения H2[FeCl5]. Доказано, что при одновременном присутствии серной кислоты и хлорид натрия из-
влечение железа (III) протекает одновременно по катионообменному и гидратно-сольватному механизмам. 
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Ионные поверхностно-активные вещества 

широко используются в аналитической химии, 

в том числе в методах экстракционного кон-

центрирования. Катионные поверхностно-

активные вещества, являясь аналогами солей 

четвертичных аммониевых оснований, могут 

выступать эффективными анионообменными 

экстрагентами, извлечение металлов в этом 

случае происходит в виде различных анионных 

ацидокомплексов [1, 2]. Введение КПАВ в рас-

творы, содержащие хелаты металлов с хромо-

форными кислотными реагентами, позволяет в 

ряде случаев улучшить аналитические характе-

ристики фотометрических реакций [3, 4]. При 

этом для получения расслаивающихся систем с 

катионными ПАВ может использоваться выса-

ливание неорганическими солями или кислота-

ми, использование для экстракции смесей кати-

онных ПАВ с неионными или анионными ПАВ 

[5, 6], что позволяет осуществлять расслаива-

ние без использования дополнительных выса-

ливателей.  

Наиболее простым и удобным способом по-

лучения расслаивающихся систем с АПАВ яв-

ляется высаливание кислотами – кислотно-

индуцированная экстракция [7–9]. Другим спо-

собом расслаивания анионных ПАВ является 

высаливание неорганическими солями при 

комнатной или более высокой температуре [10, 

11], а также использование смесей анионных 

ПАВ и ионных жидкостей [12, 13].  

Среди технических ионных ПАВ, нашедших 

применение в экстракции ионов металлов в 

присутствии высаливателя наибольший интерес 

вызывает анионное оксиэтилированное ПАВ 

бис(алкилполиоксиэтилен)фосфат калия (окси-

фос Б), являющееся бифункциональным экс-

тракционным реагентом, способным извлекать 

ионы металлов из нейтральных и слабокислых 

растворов по катионообменному механизму, а 

из сильнокислых, в присутствии анионов-

комплексообразователей – по анионообменно-

му [14–16]. Влияние различных факторов, в том 

числе температуры, природы высаливателя, 

неорганической кислоты и дополнительных 

комплексообразователей на извлечение ионов 

металлов оксифосом Б исследовано достаточно 

подробно, однако состав экстрагируемых со-

единений, необходимый для подтверждения 

механизмов экстракции, остается неизученным. 

Поэтому целью настоящей работы стало уста-

новление состава экстрагируемых соединений 

железа (III) в системах высаливатель – 

бис(алкилполиоксиэтилен)фосфат калия – вода. 

Объекты и методы исследования 

В работе использованы: оксифос Б (бис-

(алкилполиоксиэтилен)фосфат калия, содержа-

ние основного вещества 98%); неорганические 

соли квалификации ч.д.а. (сульфат аммония и 

хлорид натрия); неорганические кислоты (хло-

роводородная, серная, азотная, хлорная), ди-

стиллированная вода.  

Экстракцию осуществляли в градуирован-

ных пробирках, в которые помещали 2,0 г 

сульфата аммония, 2,0 г оксифоса Б, 0,5 мл 0,4 

моль/л раствора железа (III), и расчетный объ-

ем 5 моль/л хлороводородной (серной, азот-

ной, хлорной) кислот или концентрированной 

хлороводородной кислоты, расчетный объем 

5,0 моль/л хлорида натрия (если требовалось) 

и доводили дистиллированной водой до объе-

ма 20 мл. Смесь встряхивали в течение 1 мин и 

оставляли пробирки до просветления фаз. По-

сле чего водную фазу отделяли и определяли в 

ней содержание железа (III) комплексономет-

рическим титрованием после нейтрализации 
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раствора до рН = 2–3 с использованием суль-

фосалициловой кислоты в качестве индикато-

ра.  

3. Результаты и их обсуждение 

В системе сульфат аммония – оксифос Б – 

вода исследовано распределение 0,01 моль/л 

ионов железа (III) в зависимости от концентра-

ции хлороводородной, азотной, серной и хлор-

ной кислот (рис. 1). 

В отсутствие кислот железо извлекается бо-

лее чем на 99 %. Введение кислот приводит к 

постепенному падению степени извлечения. В 

случае серной кислоты до 60%, хлороводород-

ной – до 75%, азотной – до 85%, в присутствии 

хлорной кислоты степень извлечения практиче-

ски не меняется.  

 
Рис. 1. Распределение 0,01 моль/л железа (III)  

в системе сульфат аммония – оксифос Б – вода 

в присутствии неорганических кислот 

 

В отсутствие кислот железо (III) образует 

хорошо извлекаемое малорастворимое коорди-

национное соединение с оксифосом Б. Вероят-

нее всего, железо (III) извлекается по катионо-

обменному механизму, который может быть 

описан уравнением:  

nRPOOK(о) + Fe3+
(в) = (RPOO)nFe(о) + nK+

(в)
. 

Введение кислоты приводит к увеличению 

конкуренции между ионами железа (III) и кати-

она водорода за оксифос Б, в результате чего 

наблюдается разрушение экстрагируемого 

комплекса и степень извлечения падает: 

(RPOO)nFe(о) + nH+
(в)

 = nRPOOH(о) +Fe3+
(в) 

Природа кислоты оказывает существенное 

влияние на экстракцию. Так как серная кислота 

является двухосновной, то при равной концен-

трации всех кислот концентрация ионов водо-

рода в растворах серной кислоты выше и, сле-

довательно, она большей степени сказывается 

на извлечении железа (III). Для остальных кис-

лот, определяющую роль играет устойчивость 

образующегося анионного комплекса катиона 

железа (III) и аниона кислоты – чем он более 

устойчив, тем быстрее падает извлечение. 

Так как хлорид-ионы являются хорошими 

комплексообразователями для ионов железа 

(III), можно предположить, что в присутствии 

высоких концентраций хлороводородной кис-

лоты возможно извлечение железа (III) по гид-

ратно-сольватному механизму. Было изучено 

распределение 0,01 моль/л ионов железа (III) в 

системе сульфат аммония – оксифос Б – вода в 

зависимости от содержания хлороводородной 

кислоты (рис. 2). 

При содержании хлороводородной кислоты 

в экстракционной системе до 3,0 моль/л 

наблюдается падение степени извлечения, что 

указывает на то, что железо (III) извлекается по 

катионообменному механизму (как было опи-

сано ранее). Введение хлороводородной кисло-

ты в концентрации более 3,5 моль/л степень 

извлечения начинает увеличиваться, при этом 

при концентрации хлороводородной кислоты 
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более 7,0 моль/л железо (III) извлекается коли-

чественно. 

 
Рис. 2. Распределение 0,01 моль/л железа (III)  

в системе сульфат аммония – оксифос Б – вода  

в присутствии хлороводородной кислоты 

 

В присутствии кислот оксиэтиленовые 

фрагменты оксифоса Б способны взаимодей-

ствовать с ионами водорода (протонироваться), 

полученные катионные ПАВ могут извлекать 

железо (III) в виде галогенидных ацидоком-

плексов. Таким образом, при содержании хло-

роводородной кислоты более 3,5 моль/л воз-

можна реализация гидратно-сольватного меха-

низма экстракции, который может быть описан 

уравнениями: 

3RPOOH(о) + H+
(в) = RPOOH·H+

(о); 

(х-3)RPOOH·H+
(о) + [FeClх](х–3)–

(в) = 

(RPOOH·H+)х-3[FeClх](о). 

Железо (III) извлекается при этом в форме ком-

плексной кислоты состава Hx-3FeClx, где х = 4 и 

более. С целью определения соотношения ком-

понентов в извлекаемом соединении железа 

(III) использован метод билогарифмических 

зависимостей.  Для определения соотношения 

катион водорода : железо в экстрагируемом со-

единении осуществляли экстракцию 

0,01 моль/л железа (III) в системе сульфат ам-

мония – оксифос Б – вода в присутствии 

4,7 моль/л хлороводородной кислоты и возрас-

тающей концентрации серной кислоты. Таким 

образом, в экстракционной системе поддержи-

вали постоянную концентрацию хлорид-ионов 

(4,7 моль/л) и переменную концентрацию 

ионов водорода.  

 
lgD = 1,916lg[H+] + 0,356 

а 

 

 
lgD = 4,579lg[Cl–] – 0,413 

б 

Рис. 3. Определение соотношения H : Fe (a) и 

 Fe : Cl (б) при экстракции железа (III) в системе 

 сульфат аммония – оксифос Б – HCl – вода 

 

HCl, моль/л
0 2 4 6

R, %

60

70

80

90

100

lg[H+]
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

lgDFe(III)

0,8

1,0

1,2

1,4

lg[Сl-]
0,65 0,70 0,75 0,80

lgDFe(III)

2,6

2,8

3,0

3,2



Елохов А.М. 

 

85 

Полученные данные представленные в лога-

рифмических координатах представлены на 

рис. 3а. Как видно из полученного уравнения, 

соотношение H : Fe в извлекаемом соединении 

близко 2 : 1. 

Для определения соотношения хлорид-ион : 

железо в экстрагируемом соединении осу-

ществляли экстракцию 0,01 моль/л железа (III) 

в системе сульфат аммония – оксифос Б – вода 

в присутствии 4,7 моль/л хлороводородной 

кислоты и возрастающей концентрации хлори-

да натрия. Таким образом, в экстракционной 

системе поддерживали постоянную концентра-

цию ионов водорода (4,7 моль/л) и переменную 

концентрацию хлорид-ионов. Полученные дан-

ные представленные в логарифмических коор-

динатах представлены на рис. 3б. Как видно из 

полученного уравнения, соотношение Cl : Fe в 

извлекаемом соединении близко 5 : 1. Из полу-

ченных данных следует, что железо (III) извле-

кается в виде пентахлороферрата (III) водорода 

H2[FeCl5].  

Еще одним вариантом управления экстрак-

ционной способностью оксифоса Б является 

использование смесей серной кислоты и хлори-

дов металлов, что позволяет более точно кон-

тролировать концентрацию как ионов водоро-

да, так и хлорид-ионов, что в конечном счете 

позволяет повысить селективность при разде-

лении многокомпонентных смесей. 

В системе сульфат аммония – оксифос Б – 

вода исследовано распределение 0,01 моль/л 

ионов железа (III) в зависимости от концентра-

ции хлорида натрия в присутствии 0,5 моль/л 

серной кислоты (рис. 4). Вид кривой извлече-

ния железа (III) подобен кривой, описанной ра-

нее для экстракции железа (III) в присутствии 

хлороводородной кислоты. Однако, в данном 

случае экстракция осуществляется при посто-

янной кислотности и возрастающей концентра-

ции ионов-комплексообразователей – хлорид 

ионов. При содержании хлорид-ионов в систе-

ме менее 0,5 моль/л  извлечение железа (III) 

осуществляется по катионообменному меха-

низму, степень извлечения при этом падает за 

счёт связывания железа (III) в анионные ком-

плексы. При увеличением концентрации хло-

рида натрия в интервале от 0,5 до 4 моль/л про-

исходит постепенный рост степени извлечения, 

что может быть связано с извлечением железа 

(III)  по гидратно-сольватному механизму. 

 
Рис. 4. Распределение 0,01 моль/л железа (III)  

в системе сульфат аммония – оксифос Б – вода в 

зависимости от содержания хлорида натрия:  

СH2SO4 = 0,5 моль/л 

 

С целью определения соотношения компо-

нентов в извлекаемом по гидратно-сольватному 

механизму соединении железа (III) использован 

метод билогарифмических зависимостей.  

Для определения соотношения катион водо-

рода : железо в экстрагируемом соединении 

осуществляли экстракцию 0,01 моль/л железа 

(III) в системе сульфат аммония – оксифос Б – 

вода в присутствии 1,0 моль/л хлорида натрия и 
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возрастающем содержании серной кислоты. 

Таким образом, в экстракционной системе под-

держивали постоянную концентрацию хлорид-

ионов (1,0 моль/л) и переменную концентра-

цию ионов водорода. Полученные данные 

представленные в логарифмических координа-

тах представлены на рис. 5а. Как видно из по-

лученного уравнения, соотношение H : Fe в из-

влекаемом соединении близко 2 : 1. 

 
lgD = 1,819lg[H+] + 1,866 

а 

 
lgD = 0,623lg[Cl–] + 2,061 

б 

Рис. 4. Определение соотношения H :Fe (a) и  

Fe : Cl (б) при экстракции железа (III) в системе 

сульфат аммония – оксифос Б – вода 

в присутствии хлорида натрия 

Для определения соотношения железо : хло-

рид-ион обрабатывали возрастающий участок 

кривой извлечения (рис. 4). Таким образом, в 

экстракционной системе поддерживали посто-

янную концентрацию ионов водорода (1,0 

моль/л) и переменную концентрацию хлорид-

ионов. Полученные данные представлены в ло-

гарифмических координатах представлены на 

рис. 5б. Как видно из полученного уравнения, 

соотношение Cl : Fe в извлекаемом соединении 

близко к 1 : 1. 

Таким образом, соотношение H : Fe : Cl в 

экстрагируемом соединении равно 2 : 1 : 0,6. 

Очевидно, в определенном подобным образом 

составе соединения наблюдается дефицит хло-

рид-ионов для образования анионного ком-

плекса (или избыток железа (III) в расчете на 

хлорид-ионы), что может свидетельствовать об 

одновременной реализации как катионообмен-

ного, так и анионообменного механизмов экс-

тракции. 

Заключение 

Изучение распределения железа (III) в си-

стеме сульфат аммония – оксифос Б – вода в 

присутствии неорганических кислот позволило 

установить, что при низкой кислотности железо 

(III) извлекается по катионообменному меха-

низму, а при кислотности более 3,5 моль/л HCl 

железо (III) извлекается по гидратно-

сольватному механизму в форме соединения 

H2[FeCl5].  

В качестве общего заключения следует от-

метить, что сложность экстракционных систем 

и сопутствующее влияние высаливающей спо-

собности вводимых кислот и солей усложняет 

применение классических методов исследова-

ния экстракционных равновесий. 

lg[H+]
0,0 0,2 0,4 0,6

lgDFe(III)

0,5

1,0
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lg[Сl-]
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lgDFe(III)
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