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значение правильного выбора модели жидкости для адекватного описания
свойств системы.

Библиография — 127 наименований.

ОГЛАВЛЕНИЕ

I. Введение 632
II . Общая характеристика ассоциированных реагентов 633
III. О методах описания ассоциированных растворов . 634
IV. Экстракция веществ сильно ассоциированными реагентами 643

V. Распределение кислот и солей в системах с умеренно ассоциированными реа-
гентами (соли арил- и алкиламмония) 647

I. ВВЕДЕНИЕ

Проблема переработки ядерного горючего, а также необходимость
получения в больших количествах и с высокой степенью чистоты урана
и тория, индивидуальных лантанидов и других редких и рассеянных эле-
ментов для нужд ядерной энергетики обусловили бурный рост некоторых
областей химической технологии. Требование особой чистоты получае-
мых материалов привело к широкому применению экстракционного ме-
тода выделения и очистки солей металлов. За последние десять-пятнад-
цать лет были предложены и использованы в лабораторном и заводском
масштабах несколько сотен реагентов, способных экстрагировать соли
металлов и неорганические кислоты из водного раствора. Однако изуче-
ние физико-химических свойств указанных систем сильно отстает от
нужд практики. Целый ряд важных деталей химического поведения экс-
тракционных реагентов: влияние гидратации исходных и образующихся
соединений, их растворимость в органической фазе, влияние растворите-
ля на избирательность экстракции и прочность экстрагируемого комп-
лекса, кинетика процессов и др., изучены недостаточно.

Особый интерес вызывает способность многих экстр агентов к само-
ассоциации. Ассоциация в органической фазе характерна для таких экс-
трагентов, как высокомолекулярные спирты и фенолы '~13, карбоновые
кислоты 14~20, алкил- и арилфосфорные кислоты 21~*4 и соли органических
производных аммония45"78. При рассмотрении результатов многочислен-
ных работ по изучению свойств экстракционных систем, включающих пе-
речисленные реагенты, выявляются следующие трудности принципиаль-
ного характера, связанные с ассоциацией экстрагента:

а. Противоречивость данных о степени ассоциации в одних и тех же
или близких по химической природе компонентов системах, полученных
различными методами.
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'б. Неожиданно простые, линейные концентрационные зависимости
коэффициентов распределения ионов металлов (или кислот), несмотря
на нелинейный характер изменения степени ассоциации экстрагента.

в. Несогласованность экспериментальных данных о концентрацион-
ной зависимости средней степени ассоциации компонентов с термодина-
мическими свойствами модели раствора, положенной в основу интер-
претации этих данных.

Цель настоящего обзора — рассмотреть физический смысл моделей
раствора, применяемых для описания экстракционных систем, в связи
с химической природой соединений, присутствующих в растворе, а так-
же указать основные работы, в которых намечаются пути преодоления
отмеченных трудностей.

II. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА АССОЦИИРОВАННЫХ РЕАГЕНТОВ

1. Классы экстрагентов, склонных к ассоциации

Способность тех или иных соединений к выраженной ассоциации в
органических растворителях непосредственно связана с химической при-
родой их молекул и природой растворителя. Так, спирты, фенолы, кар-
боновые и органофосфорные кислоты содержат одновременно протоно-
донорные и протоноакцепторные функциональные группы [—ОН,
—СООН, —ОР(ОН) 2 и др.], что приводит к образованию системы водо-
родных связей в жидкости.

Вторым механизмом ассоциации, играющим основную роль для слу-
чая органических производных аммониевых солей, является диполь-ди-
польное взаимодействие полярных молекул реагентов в среде с низкой
диэлектрической проницаемостью.

Как правило, в реальных экстракционных системах взаимодействие
носит сложный характер. Молекулы кислых экстрагентов и их солей с
металлами обладают обычно высокими дипольными моментами 7 2-7 9

) а
соли алкиламмония способны присоединять «сверхстехиометрические»
молекулы неорганических кислот, образуя с ними водородную связь:

R4NH+ · NO" . . . HNO3.

Накоплен обширный экспериментальный материал о состоянии экс-
трагента в органическом растворителе. Ассоциативные равновесия из-
учены методами распределения между двумя жидкими фазами 1 4" 1 6 · 3 0""·
80· " , криоскопии "•25· 38~42· 5 0 ~ 5 4 · 8 0 , эбулиоскопии 6 0 · 8 2 , измерения давления
пара растворителя 13·19· 22~27·30·38·42·46· 6 0 ~ 6 2 · 8 2 , потенциометрического тит-
рования 65, кондуктометрии 15·59· 63~65, вискозиметрии2 1·2 3·5 4·5 9·β 3·β 5, свето-
рассеяния57· 58·62· ", диэлькометрии20·59·63· " • 7 4 · 7 7 , по ИК-, УФ- и КР-
спектрам растворов6· " · 2 5 - 2 7 · 3 0 · 3 2 · 3 8 · 4 8 · 5 9 · 6 3 , методами ЯМР и ПМР · · " .
В зависимости от химической природы реагента и растворителя, рас-
сматриваемой концентрационной области и температуры, средняя сте-
пень ассоциации меняется в довольно широких пределах, но, в общем,
можно сказать, что меньше всего ассоциированы карбоновые и одно-
основные алкилфосфорные кислоты. Их средняя степень ассоциации
близка к двум или несколько выше при значительных концентрациях
экстрагента16·21·2Г'· 2 9 ~ 3 1 · 3 8 . У спиртов и фенолов ассоциация медленнее
растет с концентрацией, чем у кислот, но зато достигает значительно
более высоких степеней 2 ~ 6 · 1 3 . Сильнее всего выражена ассоциация у
двухосновных алкилфосфатов, степень ассоциации которых в области
умеренных концентраций составляет, как показано в работах4 2·4 3, вели-

4 Успехи химии, N° 4
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чину порядка нескольких десятков или выше. Степень ассоциации солей
алкиламмония очень сильно зависит от природы аниона и может дости-
гать иногда таких же высоких значений53· "~59·65· " · 8 2 . Очевидно, что без
глубокого изучения свойств ассоциированных растворов невозможно по-
нять сложный характер процессов экстракции широко распространен-
ными классами ассоциированных реагентов и правильно предсказать
влияние различных факторов на их экстракционную способность.

2. Трудности количественной интерпретации данных по распределению
при экстракции ассоциированными реагентами

Количественная интерпретация данных по распределению осложня-
ется множественностью реакций взаимодействия. Как правило, реагент
может образовать с экстрагируемой частицей не одно соединение, а ряд
комплексов, отличающихся различным содержанием реагента в расчете
на одну частицу. Например, при экстракции урана диалкилфосфорными
кислотами2 3·3 9 в органической фазе могут присутствовать комплексы
UO2A2, UO2A2(HA)2 и, по-видимому, UO2A2(HA)n. Большинство методов
физико-химического исследования не дает возможности непосредствен-
но установить состав частиц, образующихся в растворе, так как измеряе-
мые на опыте величины (давление пара растворителя, коэффициент рас-
пределения между фазами, температура замерзания и т. п.) являются
функциями общей концентрации всех видов частиц растворенного веще-
ства. Другая принципиальная трудность — это неидеальность как вод-
ного, так и органического растворов. Частицы растворенного вещества —
гидратированные ионы металлов или кислот в водной фазе и набор ком-
плексов различного состава и степени сольватации в органической
фазе — взаимодействуют друг с другом и с растворителем, что формаль-
но учитывается отклонением значений коэффициентов активности от
единицы. Имеется обширная литература по коэффициентам активности
электролитов в водных растворах83'84, что же касается активности ком-
понентов в органической фазе, то данные крайне скудны и приведены
только для отдельных, хорошо изученных реагентов. С увеличением кон-
центрации экстрагента и экстрагированного соединения в ряде случаев
сильно изменяется диэлектрическая проницаемость среды, поскольку
большинство экстрагентов относится к весьма полярным веществам и
их диэлектрическая проницаемость на 10—20 единиц выше, чем у чисто-
го растворителя "'· 72~78. При всяком описании химического взаимодей-
ствия в органической фазе необходимо учитывать изменение свойств
среды, если рассматривается область средних и высоких концентраций
растворенного вещества. Для того чтобы обнаружить причины несогла-
сованности экспериментальных данных о степени ассоциации реагента,
полученные в широкой области концентраций, следует подробно рас-
смотреть модельные представления, положенные в основу расчетных
уравнений.

III. О МЕТОДАХ ОПИСАНИЯ АССОЦИИРОВАННЫХ РАСТВОРОВ

1. Модель идеального ассоциированного раствора
и метрика физико-химической диаграммы

При изучении свойств растворов широко используется представление
об идеальном ассоциированном растворе, то есть о растворе, в котором
все виды взаимодействия между частицами можно подразделить на два
типа:
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Сильные «химические» взаимодействия с энергией порядка 2000—·
10 000 кал/моль с образованием устойчивых конфигураций и взаимодей-
ствия между этими ассоциативными комплексами и молекулами окру-
жающей среды. Энергия взаимодействий второго типа того же порядка,
что и тепловая, ~600 кал/моль, и не приводит к образованию устойчи-
вых сольватов85. Постулируется, что такая смесь мономерных молекул
растворителя и комплексов растворенного вещества представляет собой
идеальный раствор при всех концентрациях (86 стр. 387). Для экстракции
представляет интерес частный случай идеального ассоциированного рас-
твора: мономерный растворитель — ассоциированный экстрагент (его
ассоциаты могут включать и третий компонент — экстрагируемое веще-
ство). Для такой системы можно записать соотношения

(1)

г ' В J
где /А, в — коэффициент активности в симметричной системе сравнения,
ХА и Хв — мольные доли, соответственно, экстрагента и растворителя,
ро — мольная доля мономерных молекул в чистом экстрагенте, ρ — доля
молекул экстрагента, находящихся в растворе в виде мономера, г—•
средняя степень ассоциации молекул экстрагента. Таким образом, мож-
но полностью описать термодинамическое состояние системы, если знать
степень ассоциации чистого экстрагента и закон ее изменения с концен-
трацией. Обычно принимается, что реакции ассоциации подчиняются за-
кону действия масс и что константы равновесия остаются неизменными
при любых концентрациях.

Приближенно можно считать, согласно гипотезе Мекке87, обоснова-
ние которой с позиций статистической термодинамики дано в работе16,
что в стандартном состоянии ступенчатые константы ассоциации Кт не
зависят от степени ассоциации, то есть

Tf If £tr If /*+1 /Q\

где Хг — концентрация ассоциата, содержащего г мономерных звеньев,
в растворе.

Модель идеального ассоциированного раствора объясняет сильные
положительные отклонения от закона Рауля, характерные для растворов
с ассоциированным компонентом (8в стр. 389), но сама модель очень гру-
ба, растворитель Ε ней рассматривается как инертная среда, совершенно
не взаимодействующая с растворенным веществом и не влияющая на
его ассоциацию. Концентрационные константы ассоциации считаются не
зависящими от концентрации и их можно определить, изучая чистый
ассоциированный компонент. В действительности степень ассоциации
сильнейшим образом зависит от природы растворителя, от его диэлек-
трической проницаемости, способности образовывать водородные связи
и т. п. В частности, константы ассоциации не могут оставаться постоян-
ными при высоких концентрациях, так как в этом случае резко изменя-
ется диэлектрическая проницаемость раствора и другие характеристики
среды.

Другой принципиальный недостаток модели — пренебрежение влия-
нием разницы в размерах частиц, образующих систему. В рассматри-
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ваемом нами случае частицы могут различаться по размерам в десятки
и даже сотни раз 4 2 · 4 3 · 5 3 · " · 5 8 · 6 7 · "• 8 2 · 8 8 · 8 9 . В таких растворах энтропийная
составляющая избыточной свободной энергии смешения имеет такой же
порядок величины, как и тепловая составляющая, поэтому для правиль-
ной интерпретации экспериментальных данных совершенно необходимо
учесть влияние разницы в размерах ассоциатов и мономерных частиц,
иначе расчетные значения средней степени ассоциации будут сильно за-
нижены.

Наконец, рассматривая раствор как идеальный ассоциированный, не-
возможно объяснить часто встречающегося расслаивания раствора на
две органические фазы9 0, что характерно для систем, содержащих фос-
форорганические экстрагенты или соли алкиламмония в углеводородном
растворителе54·59· "· " .

2. Пути усовершенствования метрики физико-химической диаграммы
на основе решеточной модели раствора

Изучение термодинамических свойств растворов высокополимерных
веществ привело к разработке, так называемой «атермической» модели
раствора, предложенной первоначально Фаулером в 1937 г.92. Впослед-
ствии идеи Фаулера были развиты Чангом, Миллером93 и особенно Гуг-
генгеймом 9\ Жидкость рассматривается как квази-кристалл, в узлах
решетки которого расположены молекулы. Такой подход легко позво-
ляет учесть различия в размерах и форме молекул, если принять, что
каждый узел может быть занят либо одной мономерной частицей, либо
одним статистическим сегментом макромолекулы ассоциата. Решетка
характеризуется среднестатистическим координационным числом (в
дальнейшем обозначаем его ζ). Различие в размерах молекул компо-
нентов учитывается фактором RA — числом узлов решетки, которые за-
нимает мономерная молекула ассоциированного вещества. В первом
приближении RA определяется по отношению мольных объемов компо-
нентов. Форма молекул отражается величиной q. Произведение zq харак-
теризует число контактов молекулы с ее ближайшими соседями. Опре-
деляя для любой конкретной системы значения 2, RA и q, можно оценить
число контактов А—А, А—В, В—В между молекулами компонентов.
Если теперь пренебречь дальнодействующими силами, что вполне допу-
стимо для растворов органических веществ в малополярных растворите-
лях, то можно непосредственно связать энтальпию и энтропию смешения
с энергиями взаимодействия молекул, их строением и химической при-
родой.

Пользуясь обычными методами статистической механики и решеточ-
ной моделью жидкости, можно получить выражения для энергии и энтро-
пии смешения или для коэффициентов активности компонентов в рас-
творе. Особый интерес представляют два случая: регулярный раствор —
избыточная свободная энергия смешения в котором, в основном, опре-
деляется величиной теплоты смешения, а размеры молекул компонентов
предполагаются одинаковыми, и противоположный тип так называемого
атермического раствора, в котором теплота смешения пренебрежимо
мала, и термодинамический потенциал смешения определяется величи-
ной энтропийной составляющей.

В регулярном растворе

| А В | > Г | 8 * 1 , (3)

(hE — мольная теплота смешения, sE — избыточная мольная энтропия
смешения). При выводе основных уравнений принимается, что различия



Экстракционные системы с ассоциированными реагентами 637

в межмолекулярном взаимодействии частиц разного сорта достаточно
малы, и распределение частиц в системе не отличается от хаотического.
Представление о регулярном растворе в дальнейшем было распростра-
нено Гильдебрантом и Скетчардом на смеси молекул разных объемов 95,
и они получили полуэмпирические выражения для коэффициентов актив-
ности:

= п°в ( (бд-бв)2

(4)

где v°— мольный объем чистого компонента, nt — число молей компонен-
та i в системе. Уравнения (4) позволяют рассчитывать величины коэф-
фициентов активности по данным для чистых веществ, и модель регуляр-
ного раствора неоднократно применялась для описания экстракционных
систем 44· "•96. Однако по самому смыслу допущений, положенных в ее
основу, модель хорошо описывает лишь системы с дисперсионным меж-
молекулярным взаимодействием и малопригодна для систем, содержа-
щих частицы с большими дипольными моментами, легко поляризующие-
ся или способные к образованию водородных связей. Второй принципи-
альный недостаток модели регулярного раствора — далеко не полный
учет различия в размерах частиц. Введение мольных объемов или объ-
емных долей для выражения концентрации вносит поправку лишь на
различие в размерах мономерных частиц компонентов, тогда как обра-
зование в растворе полимерных агрегатов или цепей молекул не рассмат-
ривается, а при степени ассоциации г ^ 5 вклад, вносимый образованием
ассоциатов в избыточную энтропию смешения, становится чаще всего
определяющим.

Для атермического раствора

Γ|5£ |>|/ι£ | (5)

и все отклонения от свойств идеального раствора определяются разли-
чием в размерах и форме частиц. Типичные системы такого рода были
описаны Мейером " · 9 8 . Все они представляют собой растворы веществ со
значительным молекулярным весом и цепочкообразными молекулами в
неполярном растворителе типа бензола или гексана и характеризуются
ничтожной теплотой смешения и значительными отрицательными от-
клонениями от идеальности. Поскольку теплота смешения мала, коэф-
фициенты активности атермического раствора практически не зависят
от температуры. Как было показано Миллером 93, в приближении z->oo

/А =

, ΝΑ+ΝΒ Γ (ЯА-1)ЛГА

/в = ., , „ ., Ялехр

(6)

где Л^ — число узлов решетки, занятых компонентом i.
Из уравнений (6) видно, что коэффициенты активности меньше еди-

ницы. Несколько усложнив выражения (6) введением параметра q, фи-
зический смысл которого определен выше, можно непосредственно учесть
не только размеры, но и форму молекул.

В реальных системах, содержащих ассоциированный экстрагент в
органическом малополярном растворителе, картина межмолекулярных
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взаимодействий значительно сложнее, чем в рассмотренных нами пре-
дельных случаях регулярных или атермических растворов. Существуют
два метода описания реальных ассоциированных растворов с привлече-
нием решеточных представлений.

Разработанная Баркером 9 8 · " чисто решеточная модель, в которой
учитываются не только ван-дер-ваальсовы силы, но и направленные
взаимодействия типа водородной связи, зависящие от взаимной ориен-
тации молекул. В модели Баркера рассматриваются различные классы
контактных участков, соответствующие функциональным группам, и за-
дается энергия взаимодействия всех возможных сочетаний контактных
участков, причем вероятность образования каждой контактной пары
определяется условием минимума свободной энергии. В остальном ис-
пользуется квазихимический метод, предложенный Гуггенгеймом. Основ-
ной недостаток модели Баркера состоит в отсутствии измеренных неза-
висимыми методами параметров теории. Используемые в расчетах энер-
гии взаимообмена превращаются, по существу, в эмпирические парамет-
ры, и их выбор, так же как и выбор геометрических характеристик 2,
q, Ru неоднозначен. Математический аппарат сложен, требует примене-
ния вычислительных машин, несмотря на грубость самой физической
модели (пренебрежение геометрическими соображениями при вычисле-
нии вероятности образования различных контактных пар, преувеличение
степени упорядоченности в жидкости, нереальность условия постоянства
параметров решетки в широкой области концентраций и т. п.).

Некоторые трудности чисто решеточных моделей раствора можно
обойти, если рассматривать отдельно сильные направленные взаимодей-
ствия, описывая их как обычную химическую реакцию ассоциации, под-
чиняющуюся закону действия масс, и задавая закон ассоциации, то есть
зависимость ступенчатой константы ассоциации Кг от степени ассоциа-
ции г, а слабые, ненаправленные взаимодействия описывать в решеточ-
ном приближении, что позволяет учесть влияние размеров и формы
частиц.

Вариант такой модели предложен в работах42·89· 10° для описания рас-
творов сильно ассоциированных веществ — моноалкилфосфорных кислот
и солей алкиламмония в неполярном растворителе (бензол, четыреххло-
ристый углерод и т. п.). В этом случае статистическая сумма бинарной
системы может быть записана

П ^ - [ ! ^ ! ] (7)
где индексы D и Τ являются обобщенными символами сорта всех воз-
можных частиц (в том числе ассоциатор и сольватов) в системе;
ΝΏ—число частиц сорта D, ψη—статистическая сумма по внутрен-
ним состояниям молекулы, ό(ΝΏ, Ντ)—число конфигураций системы,
υ(ΝΏ,ΝΊ) —конфигурационная энергия системы, зависящая от числа и
класса контактов всех возможных частиц в системе.

Величина G(ND,NT) вычисляется по формуле (8)

iVD

(8)
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В этой формуле pD — число способов размещения молекулы D-сорта
по /ъ-узлам при одном фиксированном звене и <ув — фактор симметрии
молекулы. Молекула данного сорта D имеет в общем случае участки по-
верхности, не эквивалентные друг другу в энергетическом отношении.
Пусть ε и ν будут обобщенными символами класса контактных участков
молекулы; доля контактных участков частицы сорта D в классе ε обозна-
чается символом ve

D и легко подсчитывается в каждом конкретном слу-
чае. Величина t/sv обозначает энергию контакта, образованного участ-
ками классов ε и ν частиц одного (D) или разных сортов (D и Т).

Из выражений (7) и (8) следует, что химический потенциал частиц
сорта D (циклические структуры ассоциатов и сольватов отсутствуют)
равен

μ ο = kT { — In - ^ ψ ο + In ΜΌ — - qQ In 2 <7τΛΓτ +
L "

 2
 Τ

ϋ Ь?Ое - Vsuv) (9)ϋ ν

Для конкретной системы учитывается закон ассоциации Kr = f{r), где
Кг — константа равновесия реакции присоединения мономерного звена
к r-меру ассоциированного компонента, а также форма ассоциата (ли-
нейные, циклические, объемные и т. д.) и тогда можно из выражения (9)
получить зависимость коэффициента активности растворителя от кон-
центрации.

Так, для простейшего случая атермического ассоциированного рас-
твора, Кг, = Кз = ... = Кт и линейных ассоциатов

2 /ζ — 2

7А(1-ХА) 1+1
7

( 1 - Л ) [ 1 - И Я А - 1 ) Х Г 1 + ( Я 1 ) Х ]
где h — суммарная эффективная концентрация всех r-меров в растворе

и ХА — аналитическая концентрация растворенного вещества.
Достоинства рассматриваемой модели — непосредственный учет спе-

цифических взаимодействий и простота оценки влияния разницы в раз-
мерах и форме частиц на избыточные термодинамические функции сме-
шения. Эмпирический выбор констант взаимодействия — это основной не-
достаток модели, хотя, например, оценку средней степени ассоциации
можно проводить и без использования констант ассоциации.

Недостатки решеточного приближения мало сказываются на оконча-
тельных результатах, так как оно применяется только для внесения по-
правок на ван-дер-ваальсово взаимодействие ассоциатов между собой
и со средой.

Интересный метод описания систем с ассоциированными компонен-
тами предложили Загорец и Очкин101, использовавшие некоторые вы-
воды статистической теории жидкостей Майера и Макмиллана iOZ для
интерпретации экспериментальных данных по изучению ассоциации со-
лей алкиламмония в бензоле и четыреххлористом углероде. Авторы по-
лучили качественное объяснение наличия максимума на кривой зави-
симости степени ассоциации от концентрации соли амина, а также влия-
ния на ассоциацию размеров катиона, аниона и температуры.



640 Ε. Β. Комаров и В. Н. Комаров

Однако их оценка строгости и универсальности предлагаемого мето-
да вызывает некоторые возражения. Так, в качестве исходных уравнений
используются два уравнения, полученные Макмилланом и Майером

1η α = In Ρ - 2 νΒν* ί^]"1 Cn (12)
\ τ /

( ) ν (13)

где ρ и С — объемные концентрации, соответственно, растворителя и рас-
творенного вещества, Ро—давление пара чистого растворителя, Βνη—
вириальные коэффициенты, характеризующие взаимодействие ν моле-
кул растворителя и η молекул растворенного вещества, Δα = α—α0, где

α .
α0 — активность чистого растворителя γ = — (здесь и ниже использу-

р
ются обозначения первоисточника). Утверждение авторов: «Уравнения
(12) и (13) являются строгими, т. е. при их выводе не далались какие-
либо упрощающие предположения относительно структуры растворов.
Этим теория Макмиллана и Майера выгодно отличается от других ста-
тистических теорий растворов (например, решеточной)» — верно лишь
отчасти. В теории Майера приняты весьма важные упрощения: потен-
циальная энергия рассматривается как сумма парных взаимодействий;
энергетические уровни системы считаются непрерывными, что при силь-
ных, направленных взаимодействиях недопустимо. Кроме этих фунда-
ментальных упрощений исходной теории, Загорец и Очкин ввели ряд
дальнейших допущений: в выражении

Αι ΑΙ

Poln/д Α2 Ι Λ2 \Α2 Α

опущены высшие члены ряда, что ограничивает область применимости
полученных далее выражений малыми концентрациями, кроме того в
численных расчетах Очкина и Загорца принимается ряд упрощающих
допущений.

Из сравнения предложенного Очкиным и Загорцом варианта теории
Майера и решеточных моделей видим, что оба подхода дают весьма гру-
бое приближение. Упрощения решеточных моделей более наглядны, их
допустимость легче контролируется, в то время как последствия неко-
торых аппроксимаций рассматриваемого варианта трудно оценить. Зна-
чительные расхождения расчета положения максимума на кривой
n=f(m) по предлагаемой авторами статьи101 формуле

с экспериментальными данными весьма показательно.
Аналогичная попытка применить вириальное разложение к описанию

растворов ассоциированной соли алкиламмония в бензоле сделана в ра-
боте Данези и др.6 2. Как и выше, авторы проводят ряд упрощений: 1) за-
меняют второй вириальный коэффициент бинарной системы (зависящий
от концентрации компонентов) на соответствующий коэффициент чи-
стого растворителя; 2) пренебрегают высшими членами разложения и
3) принимают парциальный мольный объем смеси равным парциальному
мольному объему растворителя. Эти упрощения приводят к тому, что
по существу рассматривается модель идеального ассоциированного рас-
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твора, да к тому же при неявно принятом условии его предельного раз-
бавления. Очевидно, что расчет средней степени ассоциации и других
свойств на основе таких упрощенных моделей не может дать картину,
правильно рисующую сложные взаимодействия реальной системы.

3. К определению степени ассоциации веществ
методами физико-химического анализа

При изучении экстракционных равновесий для уточнения стехиомет-
рии реакций многие исследователи пытались независимым методом опре-
делить степень ассоциации экстрагента и его комплексов с металлом.
Для этих целей использовали криоскопию25·39· "· "• 50~54-80, эбулиоско-
пию 6 0 · 8 2 , измерение давления пара растворителя 13·19· 2 2 ~ 2 6 ' 3 0 · 3 2 · 4 2 · в 1 · 8 2 ,
рассеяние света5 7·5 8·6 2· " и измерения вязкости "· 2 3 · "• 5 9 · 6 5 · 6 3 · 7 0 . Данные,
полученные различными способами для одних и тех же или близких по
составу систем, обнаруживают очень интересные противоречия. Средняя
степень ассоциации, определяемая криоскопией, эбулиоскопией и изме-
рением давления пара растворителя, оказывается значительно ниже, чем
степень ассоциации, рассчитанная из оптических измерений, и не согла-
суется со значительным повышением вязкости таких растворов, по срав-
нению с вязкостью чистого растворителя. Расхождения могут быть очень
большими. Так, для растворов нитратов триалкиламмония (С7—С1 2) в
бензоле методами криоскопии и измерения давления пара растворителя
найдены г=1,8—5,0, а по данным о рассеянии света48 г~60. Аналогич-
ным образом для растворов сульфатов диалкиламмония в бензоле, по
данным о рассеянии света г=40—50, что на порядок выше, чем из крио-
скопических измерений "·58· " .

При определении средней степени ассоциации растворенного вещест-
ва методами, основанными на измерении активности растворителя и из-
мерении г в широкой области концентраций, часто получаются кривые
Γ=φ(Ζ) с максимумом47·52, что, с точки зрения представления раствора
как идеальной смеси всех возможных соединений, противоречит термо-
динамическому условию устойчивости фазы (см.86, стр. 404,10\ -стр. 65).

(16)

>(> И

όΧΑ ^ дХ\

или

дХА

Очевидно, что свойства указанного класса растворов не могут быть опи-
саны теорией идеальных ассоциированных растворов.

Причину всех этих противоречий нетрудно обнаружить, если обратить
внимание на то, какие модельные представления использовались при
выводе расчетных уравнений для определения активности растворенного
вещества. Рассмотрим подробно метод криоскопии (эбулиоскопия и тен-
зиметрия основаны на аналогичных предпосылках).

При выводе расчетной формулы
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сделаны следующие допущения: а) компоненты раствора полностью сме-
шиваются в жидком состоянии и не образуют твердых растворов;
б) скрытая теплота плавления растворителя не зависит от температуры;
в) раствор подчиняется закону Рауля при всех рассматриваемых кон-
центрациях; г) раствор очень сильно разбавлен.

Все отклонения от свойств идеального раствора объясняются изме-
нением числа индивидуальных частиц за счет химических взаимодей-

ствий:
ТАБЛИЦА 1

Средняя степень ассоциации нитрата
триоктиламмония в бензоле по

криоскопическим данным1 о 5

г =
чА.эфф.

(18)

ТО есть, по существу, используется мо-
дель идеального ассоциированного
раствора, принципиальные недостатки
которой рассмотрены выше. Уточ-
ненные криоскопические формулы,
предложенные Удовенко или Фоминым
(104, стр. 45), справедливы в более ши-
роких пределах концентраций, но тоже
для идеального ассоциированного раст-
вора.

В работе89 предложен способ расчета средней степени ассоциации
реагента в мономерном растворителе по данным об активности |раство-
рителя на основе теории ассоциативных равновесий в атермическом
приближении, позволяющей учесть влияние размеров ассоциатов

0,0090
0,021
0,041
0,068
0,094

гА (17, 18)

2,1
3,1
3,3
2,6
2,1

л А ( 1 9 ) п р и ( ^

2,0
5,9

32
50
> 5 0

Г =
1 - Х , г/2 (13)

и проведено сравнение результатов расчета средней степени ассоциации
в системе: мононитрат триоктиламмонния— бензол по формулам (17),
(18), (19). Из табл. 1 видно, что пренебрежение отрицательными откло-
нениями от закона Рауля, вызванными
образованием в растворе больших ас-
социатов, занижает г на целый поря-
док. Расчет по формуле (19) хорошо
согласуется с данными о светорассея-
нии4 6·5 7·5 8·7 1.

Аналогичные результаты получены
для системы моно-и-октилфосфорная
кислота (МОФК) —четыреххлористый
углерод по данным изопиестического

ТАБЛИЦА 2

Средняя степень ассоциации
моно-п-октилфосфорной кислоты в

четыреххлористом углероде 4 2

давления пара
42 (см.

ΧΑ

0,108
0,151
0,395
0,471
0,648
0,790

/·Α.(Ι7. ι»)

4,9
5,1
4,3
4,4
3,7
3,0

гА(19) при j

8
17
18
21
30
42

г = 6

2
4
4измерения

табл. 2).
Из табл. 1 и 2 следует, что степень

ассоциации экстрагента зачастую зани-
жается из-за неправильной интерпретации данных. Это обстоятельство
важно иметь в виду при рассмотрении реакции экстракции сильно ас-
социированным экстр агентом.



Экстракционные системы с ассоциированными реагентами 643

IV. ЭКСТРАКЦИЯ ВЕЩЕСТВ
СИЛЬНО АССОЦИИРОВАННЫМИ РЕАГЕНТАМИ

1. Экспериментальные данные по концентрационным зависимостям
коэффициентов распределения металлов

В качестве типичного сильноассоциированного экстрагента рассмот-
рим моноалкил- (или арил-) замещенные эфиры фосфорной кислоты.
Обращает на себя внимание характерный вид зависимости коэффициен-
тов распределения металлов между водной и органической фазами

М.

а =-
орг.

ЕОДН.

от концентрации экстрагента в органической фазе 5; lg α

линейно зависит от l gS при весьма широком варьировании состава как
водной, так и органической фазы 4 3 · 1 0 0 :

а) наклон концентрационной кривой, равный единице, наблюдается
для катионов с различным строением наружных электронных оболочек
и, в частности, с различной валентностью — UO2

2 +, Am3+, Np 4 +;
б) наклон, равный единице, сохраняется при изменении концентрации

минеральной кислоты в водной фазе, при изменении солевого фона, а,
следовательно, степени гидратации катионов;

в) изменение концентрации экстрагента в органической фазе в широ-
ких пределах (от 10~3 Μ до 1,0 М) не изменяет наклона концентрацион-
ной кривой;

г) строение углеводородного радикала в молекуле алкилфосфата
и природа малополярного растворителя не влияют на наклон концентра-
ционной кривой.

Наклон концентрационной кривой изменяется лишь в том случае,
если нарушается условие глубокой ассоциации экстрагента, а также при
использовании мономеризующих растворителей, например спиртов, или
при увеличении концентрации экстрагируемого металла выше опреде-
ленного предела 106. В работе3 6 были получены концентрационные кри-
вые экстракции индикаторных количеств европия и америция раствора-
ми МОФК в различных растворителях (бензол, четыреххлористый угле-
род, хлороформ, «-гексан, хлористый бутил) и найдено, что не только
наклон концентрационной кривой для них одинаков, но и численные зна-
чения коэффициентов распределения при одинаковой концентрации экс-
трагента очень близки 36. Это говорит в пользу предположения о весьма
высокой упорядоченности расположения цепочечных молекул МОФК в
ее ассоциатах. По-видимому, полярные группы — ΟΡΟ (ОН) 2 ориентиро-
ваны внутрь и окружены прочной гидратной оболочкой, а органические
радикалы ориентированы наружу мицелл. При экстракции происходит
переход катионов из водной фазы в гидратный слой, связанный с
—ОРО(ОН)2-группами. Предлагаемая структура позволяет качественно

Относительное содержание воды
Μ

ТАБЛИЦА 3

Н2О

МОФК
Μ

в органических растворах МОФК,
К

находящихся в равновесии с 2Μ водным раствором ΗΝΟ3 при 20°

Растворитель

я-Гексанол
Хлористый п- бутил
л-Гексан

Концентрация МОФК в орган, фазе м, д

0,0025

1,4
3,7
7,5

0,005

1,7
4,2

12

0,01

2,1
4,5

13

0,02

2,1
4,6

14

0,04

2,1
4,7

15

0,08

2,1
5,1

16
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объяснить независимость коэффициентов распределения от природы ма-
лополярного растворителя и весьма высокое содержание воды в органи-
ческих растворах МОФК· В работе42 найдено, что в 1 Μ растворе МОФК
в четыреххлористом углероде, при насыщении его водой, растворялось
до 27 молей воды на 1 л, что сопровождалось резким увеличением вяз-
кости и степени ассоциации (см. табл. 3).

2. Распространенные способы интерпретации
экспериментальных зависимостей

Распределение вещества между двумя несмешивающимися фазами
давно используется как один из методов определения состава экстраги-
руемого комплекса5 1·1 0 7-1 1 0. Обычно рассматривают случай образования
в органической фазе единственного соединения:

м(В0Дн.) + TS(opr) гг (MST)(opr.) (20)

Для этой реакции справедливо соотношение

, (21)

где а — коэффициент распределения экстрагируемого вещества, К —
термодинамическая константа равновесия, S — концентрация экстраген-
та, fs, /м и fMST — коэффициенты активности. При умеренных концентра-
циях принимают, что коэффициенты активности незаряженных частиц
близки к единице и по тангенсу угла наклона прямой

lga = lg/C + t l g S (22)

н-аходят τ — число частиц экстрагента, участвующих в реакции. Актив-
ность экстрагента или находят независимо обычными методами 1 И - 1 1 3

г

или принимают постоянство коэффициентов активности. Понятно, что
описанная методика может давать удовлетворительные результаты толь-
ко в том случае, когда свойства органической фазы мало отличаются от
свойств идеального раствора. Реальные экстракционные системы, как
правило, содержат реагенты полярного характера, сильно взаимодейст-
вующие между собой и с растворителем. Можно показать 1 0\ что ассо-
циация экстрагента или сольватация его растворителем, уменьшают на-
клон кривой (22) и, в общем случае, наклон становится сложной функ-
цией концентрации экстрагента и соотношения констант ассоциации и
сольватации.

В большинстве работ по экстракции ионов металлов сильно ассо-
циированными реагентами 1 0 5 · 1 1 4 - 1 1 6 используется представление о нали-
чии в органической фазе рассматриваемой области концентраций только
одного ассоциата. Его степень ассоциации определяется независимо или
просто подбирается для объяснения экспериментальных зависимостей..
Так, в многочисленных работах Пеппарда с сотр. 2 5~ 2 9 · 3 1 · 3 3 · 3 4 · 3 8 · 4 о для
объяснения закономерностей экстракции ряда лантанидов и актинидов
моноэфирами фосфорной кислоты предполагается механизм

<одн., + ~ (Н2А)л(орг., - Μ [Η (НА)2]г(орг-) + / Η ^ № ) (23)

объясняющий экстракцию лантанидов с / = 3 и актинидов с /=4. Наклон
концентрационной крийой l g a = q>(lgS), равный единице, казалось бы,
хорошо согласуется со средней степенью ассоциации экстрагента
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.г=6—8, найденной с помощью криоскопии растворов моно-2-этилгексил-
фосфорной кислоты (М2ЭГФК) в сухом бензоле. Однако такой меха-
низм не объясняет, почему при экстракции UO2

2 + наклон кривой тоже
равен единице117, что приводит к 1 = 4. Кроме того, было показано42, что
степень ассоциации моноэфиров фосфорной кислоты в неполярном рас-
творителе в присутствии воды значительно выше, чем 6—8, и меняется
с изменением концентрации экстрагента. Альтернативным механизмом
те же авторы считают образование в органической фазе «бесконечных»
полимеров

<одн.) + (Н2А)г(орг.) 71Μ (Н2Г_А)<орг.) + > Н(+водн.) (24)

Правильно отмечая, что в таком случае, при г-»-оо, наклон концентра-
ционной кривой будет равен единице, если с каждым ассоциатом связан
только один катион экстрагируемого металла, независимо от его валент-
ности, авторы, к сожалению, не провели количественного анализа пред-
лагаемого механизма. Это обусловило неправильный вывод о зависи-
мости наклона концентрационной кривой от средней степени ассоциации
экстрагента, которая может изменяться при изменении концентрации
экстрагента, температуры и некоторых других факторов. Другая возмож-
ность объяснения переменного наклона концентрационных кривых —
предположение о наличии нескольких экстрагируемых комплексов с раз-
личным соотношением компонентов; но здесь также возникают трудно-
сти при попытке объяснить, почему с ростом концентрации экстрагента
наклон кривой уменьшается118.

3. Учет множественности взаимодействий в органической фазе

При рассмотрении механизма экстракции сильно ассоциированным
реагентом в целях упрощения расчетов обычно принимается во внима-
ние одно или два, реже три, фиксированных значения г для описания
состояния экстрагента в органической фазе. Константы для равновесий
типа мономер-димер-полимер подбираются для наилучшего совпадения
с опытом. Грубость такой модели очевидна.

В работах42· "•119 предложена схема взаимодействий, учитывающая
образование в органической фазе всевозможных ассоциатов экстраги-
рующего реагента. Общая молярная концентрация экстрагента при ис-
пользовании индикаторных количеств извлекаемого металла равна

5 = 2г[А г ] , (25)
г

Если ввести константу β равновесия реакции присоединения катиона к
заданному реакционному центру в ассоциате и Wr — статистический фак-
тор, учитывающий число возможных размещений катиона Μ по реакци-
онным центрам r-мера, то нетрудно получить следующее выражение для
коэффициента распределения

2> > L , (26)
/АГМ

где [Аг] —молярная концентрация r-мера, fM, /γ и / ^ — коэффициенты
активностей частицы М, ассоциата \АГ] и комплекса [АГМ]. В статье43

показано, что в квазихимическом приближении94 для системы из раство-
рителя и смеси r-меров с энергиями взаимообмена, отличными от нуля,

•γ-ϊ-—ϋΐ, если г ^ Ю и 5 ^ 1 . Кроме того, для малых концентраций Λί(ορΓι)
' АГМ
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можно не учитывать образования комплексов, содержащих несколько
атомов Μ на один ассоциат([Аг]. В результате для концентрационной кри-
вой получается простое выражение

α^β-^-S, (27)

где ν — число мономерных звеньев ассоциата i[Ar], образующих один ре-
акционный центр. Выражение (27) справедливо, если выполняется усло-
вие — ̂ >М(оРг.). и позволяет количественно описать экстракцию мик-

Общий вид концентрационных кривых lg α =
= <р (lg S) при различных значениях параметра Ь.
Кривая 1 — величина 6 > 1; кривая 2—величина
6 = 1 ; кривая 3—величина Ь<1; кривая 4 —вели-

сь Ig α
чина 6 = 0 (на участке А = ν, на участке Б

dig S
dig α .. D dig α
— > ν, на участке В = 1, на участ-
dlgS dlgS

d lg α д lg α
ке Г — < ν, на участке Д —• = 0).

роконцентраций ионов металлов сильно ассоциированным экстрагентом.

Границы применимости соотношения , м ^ 1 зависят от параметров кон-

кретной системы, метод их расчета дан в статье119. При нарушении усло-

вия —^-М(орг.) характер зависимости a = tp(S) усложняется, коэффи-

циент распределения становится функцией не только S, но и [М] ( в о д н ) и,

как показано теми же авторами43, анализ концентрационных кривых в

этом случае не позволяет установить стехиометрию реакции.
При обсуждении факторов, влияющих на форму концентрационных

кривых, возникает вопрос о влиянии иона металла, внедрившегося в ас-
социат экстрагента, на прочность связей между мономерными звеньями
ассоциата". В общем случае можно предусмотреть три возможности:
а) характер связей в ассоциате не изменяется и присоединение новых
мономерных звеньев к ассоциату [ArMJ идет по тому же закону, как и к
ассоциату, не содержащему металла [Аг] — случай рассмотрен выше;
б) мономерные звенья, находящиеся в ближайших к металлу координа-
ционных сферах, уменьшают прочность связей с другими мономерными
звеньями и в) под влиянием металла прочность связей в ассоциате уве-
личивается. Количественно эти эффекты можно учесть, вводя параметр

упрочнения связей Ь = ——, равный отношению констант присоединения

мономерного звена А4 к ассоциату А,. Константу Кг, как и ранее, счи-
таем не зависящей от степени ассоциации г. Если зону возмущения свя-
зей взять равной трем ближайшим к атому металла координационным
сферам, в пределах которых константа присоединения мономера ΚίΦΚτ,
то получим для коэффициента распределения следующее выражение

г[A,]' f -UL- V, п[А.]пКпХ (28)
/=V+1 ' «=3V+1 '
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причем

Здесь /CMV — константа образования комплекса [MAv]; fAt] — концентра-
ция мономерных молекул экстрагента в органической фазе; / и η — ин-
дексы суммирования; остальные обозначения прежние.

Концентрационные кривые, рассчитанные для различных значений
параметров S, Кг и Ь, показаны на рисунке. Из рисунка следует, что при
сильной ассоциации экстрагента, вследствие высоких значений Кг или 5,
наклон концентрационной кривой приближается к единице, если Ь>0.
При 6 = 0 ассоциат разрушается внедрившейся частицей, и в значитель-
ной области концентраций экстрагента α не зависит от S. Наклон, рав-
ный коэффициенту ν (число мономерных звеньев ассоциата, образующих
один реакционный центр), реализуется лишь в области малых концен-
траций, где ассоциация экстрагента еще слабо выражена. Если связи в
ассоциате значительно упрочняются внедрившейся частицей (Ь^$>1), на
концентрационной кривой наблюдаются участки, где наклон ее выше ν.
Из вышесказанного следует, что анализ формы концентрационных кри-
вых требует детального рассмотрения всех возможных типов химическо-
го взаимодействия в системе в достаточно широкой области концентра-
ций и необходимость проведения независимых измерений степени ассо-
циации экстрагента и его сольватации растворителем.

V. РАСПРЕДЕЛЕНИЕ КИСЛОТ И СОЛЕИ
В СИСТЕМАХ С УМЕРЕННО АССОЦИИРОВАННЫМИ РЕАГЕНТАМИ

(СОЛИ АРИЛ- И АЛКИЛАММОНИЯ)

1. О некоторых противоречиях
в истолковании экспериментальных зависимостей

Большой успех, который выпал на долю методов определения соста-
ва и устойчивости сольватов в экстракционных системах с нейтральны-
ми фосфорорганическими и другими неассоциированными реагентами,
наложил глубокий отпечаток на способы обработки экспериментальных
данных с ассоциированными реагентами. Традиционный способ пред-
ставления данных по· экстр акции в виде зависимости lg a=<p(lg S) с отож-
дествлением тангенса угла наклона с сольватным числом без изменений
переносится на экстракционные системы с такими ассоциированными в
неполярных растворителях реагентами как соли алкиламмония, арил- и
алкилфосфорные кислоты и т. д.

Самым удивительным здесь является то, что получающиеся при этом
зависимости — простые, линейные. Больше того, равновесное распреде-
ление, например, азотной кислоты в экстракционной системе с нитратом
триалкиламмония может быть описано 5 2 · 1 2 0- 1 2 2. 1 2 3 простой реакцией

В · ΗΝ03(θρΓ)) + Н(

+

в0Д1Ь) + NO- W^} π Β • 2HNO3(opr-) (30)

(здесь В — триалкиламин), т. е. так, как будто никакой ассоциации соли
триалкиламмония вообще нет. Согласно закону действия масс для реак-
ции (30) имеем

12 ι

а = К • [В] [Н+] [NO" ] • ~ ' / в н № » (31)

/ Β · 2 Η Ν Ο 3

Однако принимаемое обычно условие постоянства ft противоречит мно-
гочисленным работам по изучению состояния солей алкиламмония в
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малополярных растворителях. Методами криоскопии5 1·5 3·5 в, электропро-
водности6 4·6 5, диэлькометрии72"74, светорассеяния57·58· 7\ вискозимет-
рии " • 6 5 · 7 0 и др. надежно установлен факт довольно сильной ассоциации
в таких системах (особенно если учесть поправки на влияние разницы
в размерах частиц растворителя и экстрагента для величин, найденных
путем криоскопии и подобных методов). О более сложном характере рав-
новесий при экстракции галогеноводородных кислот из водных раство-
ров в виде солей триалкиламмония по сравнению с простейшей реакцией

В(ор г) + Н(водн.) + Г("водн.) "£• В Н · Г(орг.) (32)

говорит отклонение зависимости [ВНГ](орГ.)=<р([В]-анг(водн.)) от прямоли-
нейной при довольно низких концентрациях [ВН-ГЦ,,.,— ~10~3 М, ког-
да нет оснований предполагать заметные изменения fB и /Внг, вызванные
иными причинами кроме ассоциации 6 0 ·". И, наконец, если не учитывать
ассоциацию соли алкиламмония, трудно объяснить сравнительно неболь-
шую емкость экстрагента 1 2\ далеко не соответствующую ожидаемой на
основании стехиометрии реакций (32) и (30).

2. Упрощенный учет ассоциации реагентов

Попытка объяснить противоречие между результатами криоскопиче-
ского изучения системы триоктиламин — азотная кислота — вода и но-
стоянством величины константы равновесия, рассчитанной для реакции
(30) без учета ассоциации экстрагента, сделана в работе Фомина и По-
таповой. Авторы предполагают52, что уравнение реакции можно записать
в общем виде

(ВН · МОз)^.) + у Н^д,., + у Ш; ( в о д н., - [В · 2HN03]J/(opr.) (33)

и константу равновесия выразить следующим образом

где К' — константа равновесия реакции (30). Затем делается предполо-
жение, что с ростом концентрации кислоты в водной фазе член

[НЫО3](Еода.) будет увеличиваться, а член [ВН · Юз]*'*"1 при
х<у будет убывать, и это приводит к практически постоянному значе-
нию К', получаемому на опыте. Главный недостаток этого, чисто каче-
ственного, соображения состоит в том, что не существует серьезных осно-
ваний считать коэффициенты я и г/ постоянными. Они, очевидно, долж-
ны меняться при изменении концентрации кислоты и амина. В этом слу-
чае значения К' и К" тоже были бы некоторыми функциями от концен-
траций реагентов.

В работах Шмидта с сотр.1 2 5 предполагается объяснение, основанное
на гипотезе Венселоу12в, по которой активность отдельных групп ассо-
циата равна их доле от всех функциональных групп ассоциата, однако
при записи основных уравнений следует учесть коэффициенты активно-
сти самих ассоциатов, что не принято во внимание авторами работы.
Вызывает возражение и вывод о неизменности степени ассоциации соли
алкиламмония при присоединении ее к солям металлов69. Это противо-
речит статистическим соображениям, особенно в случае высокого коор-
динационного числа комплексообразователя. Шмидт и сотрудники опре-
деляют среднюю степень ассоциации экстрагента г криоскопическим пу-
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тем, что дает несколько заниженные результаты "9 и, кроме того, не рас-
сматривают подробно важный вопрос о множественности равновесий,
хотя авторы и отмечают постоянство наклона концентрационной кривой
при изменении среднего значения т.

Интересна в этом отношении работа Скибона 48. Автор рассматривает
распределение однозарядного аниона Y~ или однозарядного комплекс-
ного аниона МХ~п+1 между раствором электролита СХ и органическим
раствором соответствующей соли алкиламмония RX. Предлагается схема
взаимодействий.

/ / А в

Σ [RxVpr.)+t [у-]<вода.) - Σ i R Y w . > + Σ Σ ι № <R Yw+ t ιχ~ w > (35)

учитывающая ассоциацию экстрагента и экстрагируемого комплекса.
При этом учитываются следующие равновесия

'(водн.) <— I"·1 J(opr.) + ί Χ 1(водн) ' ^(Ι,Χ,Υ) ( 3 6 )

рг.)· ^ С ' х ) (37)

/[RY](opr.)-[RYJ/(opr.)' ^ ( / . Y> (38)

a[Rx](oPr.) + 6[RYWr.)^t(RX)a4RY)u](oPr.) #(<*,&) (39)

Получено выражение, связывающее коэффициент распределения аниона
Y- с концентрацией экстрагента. Причем авторы статьи, экстраполируя
к нулевой концентрации экстрагента значение коэффициента распреде-
ления (используются некоторые вспомогательные функции, а не сами
коэффициенты распределения, что не меняет сути рассуждений), находят
значение константы Κμ,χ,γ» а отклонения от линейной зависимости
l g a = q>(lg[RX]) рассматриваются как следствие ассоциации в органиче-
ской фазе. Хотя авторы истолковывают экспериментальные зависимо-
сти 48' "8 образованием только одного комплекса, предлагаемые ими урав-
нения справедливы и при наличии в растворе множества комплексов
различного состава. Поскольку раствор принимается идеальным ассо-
циированным и коэффициенты активности в органической фазе прирав-
ниваются единице, модель не может быть справедливой в широкой об-
ласти концентраций и остается по существу полуэмпирической.

Аналогичный подход развивается в работах Хегфельдта и Фредлун-
да66> 127. В этих работах в приближении идеального ассоциированного
раствора рассмотрена совокупность реакций ассоциированной соли
алкиламмония с комплексным металлсодержащим анионом, ведущим к
образованию непрерывного ряда экстрагируемых комплексов различной
сложности. По данным двухфазного потенциометрического титрования
подбирается состав одного или нескольких комплексов, позволяющий
удовлетворительно описать ход экспериментальных зависимостей. Такой
подход, как показано в работе 16, приводит к «открытию» несуществую-
щих комплексов или к постулированию отсутствия некоторых комплек-
сов, когда в действительности они образуются.

3. Последовательный учет ассоциации реагентов
и экстракционных комплексов при описании экстракции аминами

Еще одна попытка объяснения известных экспериментальных зави-
симостей экстракции кислот и ионов металлов солями алкиламмония с
учетом ассоциации в органической фазе предпринята в работе5S.

5 Успехи химии, № 4



650 Ε. Β. Комаров и В. Н. Комаров

Учитывая все взаимодействия вида
Вг(орг.) + ' [ Н А ] ( Е О Д н . ) - В Д Н А ) « Ч о р г . ) ' К* (40)

где Вг r-мер исходной соли алкиламмония, НА — одноосновная кислота,
Kri — термодинамическая константа равновесия реакции (40). Если каж-
дый ассоциат Вг имеет г энергетически эквивалентных активных центров,
способных присоединить молекулу кислоты НА, справедливо соотно-
шение

/Cr i-pV r i (41)

где β — константа равновесия реакции присоединения молекулы НА к
заданному реакционному центру и Wri — статистический фактор. Теперь
можно найти концентрацию каждого сольвата с помощью закона дейст-
вия масс

1В,(НА),1 = (раУУ„[Вг]. L· (42)
Iri

где а — активность НА в водной фазе, fr и fr( — коэффициенты активно-
сти Вг и ВГ[АЩ. Учитывая, что

Wri = - (43)

где Or — коэффициент симметрии, легко найти концентрацию кислоты,
Сн, и концентрацию соли амина, Св, в органической фазе

_ Вг] • -γ- • f _ ' ,t (45)
r—\ i=i r=i ' " ' r^ '

В отличие от перечисленных выше работ в данной модели органиче-
ская фаза не рассматривается как идеальный ассоциированный раствор.
С помощью теории ассоциативных равновесий в указанной работе най-
дено значение функции

••" ~Z It! 2 \-~[(uas{vlrOnVa-Va) -
frl kT

-τ ωη5 (o* 4- υηυα — 2о„ — υα) - ωαη (υηνα — υα)]\ = ίψ (Сн, Св) (46)

где ί?Β — число узлов квази-решетки, которое занимает одна молекула В,
2 — координационное число квази-решетки, D — обобщенный символ ча-
стицы (молекулы растворителя, ассоциата, сольвата и т. д.), qz — число
ближайших соседей частицы D, CD — молярная концентрация частиц
сорта D в смеси, rD — число узлов, занимаемое соответствующей части-
цей, а, п, s — классы контактных участков (алкильных групп, анионов
кислоты, молекул растворителя), v{ — доля контактных участков класса
t в растворе, щ — энергия взаимообмена по Гуггенгейму. Численная
оценка величины г|)(Сн, Св) возможна для конкретных систем. После
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проведения суммирования в выражениях (44) и (45) получается следую-
щая формула

(Св-Сн)а
<г*. (47)

Если учесть, что множитель е~* при небольших Сн близок к единице И 9

Г

то уравнение (45) можно формально считать законом действия масс для
реакции (32), поскольку Сн можно толковать как равновесную концен-
трацию экстрагента [В], а ( С в — С н ) — к а к равновесную концентрацию
неполимеризованной соли алкиламмония. Из вышеизложенного ясно, что
реакция (30) совсем не отражает всей сложности взаимодействий в си-
стеме, хотя простые уравнения типа (47) и хорошо согласуются с экс-
периментальными данными.

В представленном обзоре показана исключительная сложность экс-
тракционных систем, включающих ассоциированные реагенты. Авторы
пытались подчеркнуть противоречивость данных, полученных различны-
ми методами, об одних и тех же системах и показать, что эта противоре-
чивость обусловлена, в основном, грубостью модели раствора, которая
кладется в основу количественной интерпретации результатов измерений
макроскопических величин с точки зрения взаимодействия молекул. Во-
обще следует сказать, что строгое истолкование коллигативных свойств
систем с позиций установления состава и устойчивости сложных молеку-
лярных комплексов требует применения и строгой теории жидкого со-
стояния. Однако в настоящее время единственные варианты теории рас-
творов, которые могут быть доведены до числа, есть модельные молеку-
лярно-статистические теории. Из-за того, что более строгие варианты
теории вообще не разработаны и не применялись для описания свойств
ассоциированных растворов (не говоря уже об экстракционных систе-
мах), и в силу личных пристрастий авторы пытались продемонстрировать
определенную плодотворность применения обобщенной теории ассоциа-
тивных равновесий 10° для понимания особенностей экстракционных си-
стем с ассоциированными реагентами. Эту позицию легко понять, если
иметь в виду, что применявшиеся ранее модели растворов [идеальный
раствор, регулярный раствор (модель Гильдебранда), атермический рас-
твор, идеальный ассоциированный раствор, атермический ассоциирован-
ный раствор] легко описываются основными уравнениями обобщенной
теории ассоциативных равновесий при довольно грубых специальных до-
пущениях о свойствах частиц системы.

Так, например, общее выражение для химического потенциала (9)

1) при отсутствии специфических связей (N{ = ZJ MDtt), D(i) = i, N° =
D(i)

= Ν ι), при r D = 1 и Mgv = 1/2 (Ηεε + Hw) описывает химический потенциал
компонента в идеальном растворе;

2) при отсутствии специфических связей, приго = 1 и при «εν=/= 1/2 (« ε ε -\-
+ «w) равносильно, как нетрудно показать, значению μ ο в регулярном ра-
створе;

3) при отсутствии специфических связей, при Гоф 1 и « ε ν = 1/2 (ιιεε -\-и^)
совпадает со значением для атермического раствора;

4) при наличии специфических связей, го — 1 и « e v = 1/2 (игв + «w) опи-
сывает идеальный ассоциированный раствор;
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5) при наличии специфических связей, r D > 1 и ит — 1/2 (α ε ε + ит) со-
ответствуег апврмлчвскому ассоциированному распвору;

6) при наличии специфических связей, r D > l и «^ =?*= 1/2(αεε + «w) со-
ответствует модели неапермичгского ассоциированного раствора.

Исследование экстракционных систем с ассоциированными реаген-
тами быстро расширяется, как расширяется и практическое значение
этих систем. В этой области исследователя ждет много неожиданностей
и трудностей, преодоление которых должно быть связано с широким ис-
пользованием современных достижений статистической теории растворов
и с расширением диапазона методов исследования (диэлькометрия, ре-
леевское рассеяние света, резонансная спектроскопия, диффузия, дина-
мо-оптический метод, измерение скоростей ультразвука и др.).
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