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ФАЗОВЫЕ И ЭКСТРАКЦИОННЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМАХ НА ОСНОВЕ 

АЛКИЛБЕНЗОЛСУЛЬФОКИСЛОТЫ И ДИАНТИПИРИЛМЕТАНА  

Установлено наличие области двухфазного жидкого равновесия в системах алкилбензолсуль-
фокислота – диантипирилметан – 1,0 моль/л HCl (или H2SO4) при температуре 23оС и опреде-
лены ее концентрационные границы. Выбраны оптимальные условия для изучения экстракции 
ионов металлов. Изучено влияние концентрации HCl, H2SO4 и SCN¯-ионов на фазовое состояние 
систем и распределение 0,01 моль/л ионов металлов. Найдены условия количественного извле-
чения ионов Sc (III), Fe (III), La (III), Со (II). 
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PHASE AND EXTRACTION EQUILIBRIUM IN SYSTEMS BASED  

ON ALKYLBENZENESULPHONIC ACID AND DIANTIPYRYLMETHANE 

The presence of two-phase liquid equilibrium region in the alkylbenzenesulphonic acid – diantipyryl-
methane – 1.0 mol/l HCl (or H2SO4) systems at 23°C are established, and its concentration limits are 
determined. Optimal conditions for the study of metal ions extraction are chosen. The effect of HCl, 
H2SO4, and SCN¯-ions concentration on the phase state of the systems and the distribution of 0.01 
mol/l metal ions are studied. Conditions for the quantitative extraction of Sc(III), Fe(III), La(III), 
Co(II) ions are found. 
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Введение 

Производные пиразолона, в частности ан-

типирин и диантипирилметан (ДАМ), нашли 

широкое применение в качестве экстракцион-

ных реагентов. В процессе поиска экстракци-

онных систем, не содержащих токсичные ор-

ганические растворители, установлено, что 

водные растворы многих органических кислот, 

например, монохлоруксусной, нафталин-2-

сульфокислоты (НСК), бензойной, салицило-

вой, пирокатехина и других, расслаиваются 

при добавлении к ним антипирина или диан-

типирилметана [1–6]. Исследования экстрак-

ции ионов металлов показали эффективность 

полученных систем в процессах экстракции, а 

также наличие сходства в процессах извлече-

ния производными ДАМ в традиционных сис-

темах и в системах без органического раство-

рителя. Данное обстоятельство позволяет про-

гнозировать поведение ионов металлов в по-

добных системах и, помимо этого, создает бла-

гоприятные условия для разработки безопас-

ных методик выделения и разделения ионов 

металлов с последующим аналитическим оп-

ределением. 

Ранее авторами [7] установлено наличие 

области расслаивания в системе вода – анти-

пирин – алкилбензолсульфокислота. Результа-

ты изучения распределения ионов металлов 

показали перспективность использования дан-

ной системы в экстракции. 

ДАМ является более эффективным органи-

ческим реагентом по сравнению с антипири-

ном. У него сохраняется и даже усиливается 

(благодаря образованию хелатных соедине-

ний) способность к комплексообразованию, и, 

благодаря эффекту утяжеления (эффект «уд-

воения») значительно снижается раствори-

мость соединений с неорганическими ионами 

в водных растворах и повышается их способ-

ность к экстракции в органические раствори-

тели. В связи с этим, вызывало интерес изу-

чить фазовые и экстракционные равновесия в 

системе на основе алкилбензолсульфокислоты 

и диантипирилметана. 

 

Экспериментальная часть 

В работе использовали анионогенное ПАВ 

алкилбензолсульфокислоту (АБСК, общей 

формулы CnH2n+1C6H4SO3Н, где n = 10–14, 

содержание основного вещества – 96,8 %, ТУ 

2481-026-05766480-2006); диантипирилметан 

(ди-(1,5-диметил-2-фенил-4-пиразолин-3-он-4-

ил)метан) квалификации «ч.д.а.» Кислоты 

H2SO4 и HCl, «х.ч.», соли металлов 

квалификации «х.ч.» или «ч.д.а.» 

При графическом изображении диаграмм 

растворимости систем АБСК – ДАМ – 1,0 

моль/л кислота и проведении расчетов, за вер-

шину, отвечающую АБСК, принят техниче-

ский продукт без пересчета на чистое вещест-

во. Изученные системы являются условно 

трехкомпонентными, так как АБСК представ-

ляет собой смесь гомологов и имеет в своем 

составе технологические примеси, а в качестве 

третьего компонента использовали 1,0 моль/л 

раствор кислоты. Регистрацию фазовых пере-

ходов проводили визуально [8]. Для ускорения 

взаимодействия компонентов смесей их пред-

варительно нагревали до 75оС в течение 

10 мин. 

Исследования фазовых равновесий прово-

дили согласно [9]. В чистые сухие пробирки 

помещали рассчитанные навески АБСК и 

ДАМ (суммарное содержание АБСК и ДАМ в 

смесях составляло мас. %: 1, 2, 5, 10, 15, 20, 30, 
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40, 50, 60, 70), при различных соотношениях 

компонентов вводили рассчитанное количест-

во неорганической кислоты с концентрацией 

1,0 моль/л. Смеси нагревали до 75°С в течение 

10–15 мин при постоянном перемешивании 
для ускорения растворения ДАМ, выдержива-

ли до установления равновесия при комнатной 

температуре и определяли фазовый состав. По 

полученным данным на диаграммах состояния 

отмечали точки, соответствующие фазовым 

переходам. Вследствие сложности полученных 

схем для графологических расчетов, состав 

фаз, отвечающих кристаллизации, подробно не 

исследован. 

Для исследования влияния неорганических 

кислот и тиоцианат-ионов на фазовое состоя-

ние систем в градуированные пробирки с при-

тертыми пробками вносили 0,9 г АБСК, 1,0 г 

ДАМ, рассчитанные количества кислоты и/или 

тиоцианата аммония, доводили объем дистил-

лированной водой до 20 мл и нагревали при 

постоянном перемешивании в течение 10 мин. 

После установления равновесия описывали 

фазовое состояние и соотношение объемов 

жидких фаз. 

Для изучения распределения ионов 

металлов в градуированные пробирки с 

притертыми пробками вводили 1 мл 0,1 моль/л 

раствора соответствующей соли металла, 0,9 г 

АБСК, 1,0 г ДАМ, рассчитанные количества 

раствора кислоты и/или тиоцианата аммония, 

доводили объем системы до 20 мл 

дистиллированной водой и нагревали при 

постоянном перемешивании в течение 10 мин. 

После расслаивания фазы разделяли и опре-

деляли остаточное содержание ионов металлов 

в рафинате комплексонометрически [10]. 

 

Результаты и их обсуждение 

В отсутствие неорганических кислот смеси 

вода – АБСК – ДАМ, лежащие в области 

двухфазного жидкого равновесия, расслаива-

лись очень медленно даже при нагревании. 

Для ускорения процесса расслаивания пред-

ложено введение в смеси серной или хлорово-

дородной кислот и нагревание до 75оС. При 

концентрации кислот 1,0 моль/л определены 

границы областей расслаивания в сечениях 

систем вода – АБСК – ДАМ – неорганическая 

кислота при содержании HCl или H2SO4 1,0 

моль/л (рис. 1а, б). Интервалы содержаний 

компонентов, ограничивающих область суще-

ствования двух жидких фаз, представлены в 

табл. 1. Следует отметить, что нижняя часть 

области расслаивания граничит с полем нена-

сыщенных растворов при соотношениях АБСК 

к ДАМ от 1:2 до 2:1 и содержании кислоты 25–

35 мас. % для 1,0 моль/л HCl и 55–65 мас. % 

для 1,0 моль/л H2SO4. Это обстоятельство по-

зволяет заранее приготовить раствор АБСК и 

ДАМ на 1,0 моль/л растворах кислот, аликвота 

которого может использоваться в качестве 

экстрагента.  

Таблица 1 
Концентрационные границы  

области расслаивания  
в системах, мас. % (mобщ = 20 г) 

Система АБСК ДАМ 
АБСК – ДАМ – 1 моль/л H2SO4 2–15 2–18 
АБСК – ДАМ – 1 моль/л HCl 1–38 0,5–30 

Для изучения закономерностей распределе-

ния ионов металлов выбраны следующие ко-

личества компонентов: mАБСК = 0,9 г, mДАМ = 

1,0 г, общий объем смесей 20 мл.  
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Рис. 1. Границы областей расслаивания систем: (а) АБСК – ДАМ – 1 моль/л HCl и  
(б) АБСК – ДАМ – 1 моль/л H2SO4 при 23оС 

 

Предварительно изучено влияние серной и 

хлороводородной кислот на фазовое состояние 

систем при оптимальных условиях. Установ-

лено, что область расслаивания существует в 

интервалах содержаний кислот от 0,25 до 2,0 

моль/л. При дальнейшем увеличении концен-

трации кислот в системе высаливается АБСК. 

При введении в смеси растворов некоторых 
ионов металлов расслаивание наблюдалось 
даже в отсутствие минеральной кислоты, по-
этому их экстракция исследована с содержа-
ния HCl 0,0 моль/л. В среде хлороводородной 
кислоты изучено распределение ионов Fe (III), 
Ga (III), Sc (III), La (III), Zr (IV), извлекающих-
ся с ДАМ по различным механизмам (рис. 2).  
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Рис. 2. Распределение ионов металлов в системе 

вода – АБСК – ДАМ в зависимости от концентрации HCl: 
1 – Sc (III), 2 – Fe (III), 3 – Zr (IV), 4 – Ga (III), 5 – La (III) 

(mАБСК = 0,9 г, mДАМ = 1,0 г, СМ = 0,01 моль/л, Vобщ = 20 мл) 
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Как видно, скандий полностью извлекается 

из водной фазы на всем интервале кислотно-

сти. При отсутствии HCl наблюдается количе-

ственная экстракция (>99 %) лантана и железа 

(III). Их извлечение можно объяснить образо-

ванием катионных комплексов с ДАМ, кото-

рые с ростом кислотности разрушаются вслед-

ствие протонирования реагента, что приводит 

к уменьшению степени извлечения. Для экс-

тракции хлоридных ацидокомплексов Fe (III) 

требуется более высокая концентрация HCl, 

однако, интервал существования системы ог-

раничен содержанием кислоты 2,0 моль/л.  

Поведение ионов металлов в изученной 

системе аналогично закономерностям в сис-

теме вода – ДАМ – НСК – HCl [11]. При низ-

кой концентрации хлороводородной кислоты 

хорошо извлекаются координационные ком-

плексы Sc (III), Fe (III), La (III). Повышение 

кислотности и концентрации хлорид-ионов 

приводит к разрушению катионных хелатов и 

образованию экстрагируемых ионных ассо-

циатов хлоридных ацидокомплексов Fe (III) и 

Ga (III).  

Согласно литературным данным по экс-

тракции ионов металлов хлороформными рас-

творами производных пиразолона большое 

число ионов металлов извлекается в виде тио-

цианатных комплексов. В связи с этим рас-

смотрена возможность экстракции некоторых 

ионов металлов из тиоцианатных растворов в 

системе вода – АБСК – ДАМ.  
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Рис. 3. Распределение ионов металлов в системе  

вода – АБСК – ДАМ – 0,1 моль/л NH4SCN  
в зависимости от концентрации H2SO4: 

 1 – Fe (III), 2 – Co (II), 3 – Cd (II)  
(mАБСК = 0,9 г, mДАМ = 1,0 г, СМ = 0,01 моль/л Vобщ = 20 мл) 
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Изучено влияние концентрации тиоцианата 

на фазовое состояние тройной системы вода – 

АБСК – ДАМ. При введении тиоционатов в 

отсутствие кислоты в системе наблюдается 

образование третей фазы, что связано со свой-

ствами ДАМ [12]. Добавление небольшого ко-

личества кислоты приводит к исчезновению 

третьей фазы. В присутствии неорганической 

кислоты выше 1,0 моль/л и тиоцианата аммо-

ния выше 0,3 моль/л в системе образуются 

осадки. Для исключения конкуренции хлорид-

ных ацидокомплексов экстракцию ионов ме-

таллов проводили из сернокислых растворов. 

Изучение распределения ионов Fe (III), Co (II) 

и Cd (II) в зависимости от концентрации сер-

ной кислоты проводили при содержании 

NH4SCN 0,1 моль/л. 

Как видно из рис. 3, на всем интервале ки-

слотности ионы железа (III) практически пол-

ностью переходят в органическую фазу. Мак-

симальное извлечение кадмия составило 98 % 

до содержания кислоты 0,25 моль/л. Кобальт 

количественно экстрагируется при концентра-

ции H2SO4 более 0,5 моль/л.  

Заключение 

Полученные результаты показали целесо-

образность изучения экстракционных систем 

без органического растворителя. Рассмотрен-

ные системы могут являться приемлемой аль-

тернативой как традиционным экстракцион-

ным системам, поскольку не содержат токсич-

ных и пожароопасных компонентов, так и изу-

ченным ранее расслаивающимся системам на 

основе ДАМ и органических кислот, за счет 

использования  доступной и недорогой АБСК. 

Помимо этого, они применимы для решения 

задач по разделению, концентрированию и оп-

ределению элементов.  

Работа выполнена по теме государствен-

ного задания № АААА-А18-118032790022-7. 
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