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I. ВВЕДЕНИЕ

Экстракционные методы извлечения металлов, успешно применяемые
в ядерно-химической технологии, в настоящее время начали широко
внедряться в промышленность редких и цветных металлов. В связи с рас-
пространением экстракционных методов концентрирования и разделения
элементов химия экстракции изучается весьма интенсивно. Разнообра-
зие подходов и методов исследования, большой размах работ в области
химии экстракционных равновесий обеспечили решение многих проблем
экстракции. Найдены способы экстракции практически всех элементов.

Однако ассортимент применяемых в промышленности экстрагентов
металлов до сих пор узок (в основном трибутилфосфат, ди-2-этилгексил-
фосфорная кислота, амины) и недостаточен для обеспечения технологи-
ческих процессов гидрометаллургии редких и цветных металлов. Следу-
ет отметить, что в технологии цветных и некоторых редких металлов сто-
имость экстрагента является весьма существенным фактором его приме-
нения.

В этой связи весьма актуальным представляется поиск и исследова-
ние новых экстрагентов, обладающих высокой экстракционной способ-
ностью, селективностью, химической стойкостью и одновременно сравни-
тельно дешевых, пригодных для крупнотоннажных производств. Кроме
того, существует острая проблема поиска экстрагентов для извлечения
различных органических веществ типа карбоновых кислот, сульфокислот
и фенолов из промышленных растворов и сточных вод.

К числу перспективных экстрагентов следует отнести сульфоксиды,
как индивидуальные, так и нефтяного происхождения ' (НСО). Ресурсы
"для производства сульфоксидов нефтяного происхождения практически
не ограничены. Из одной лишь фракции дизельного топлива арланской
нефти Башкирии (или западно-сургутской нефти Западной Сибири)
можно получать десятки тысяч тонн НСО в год при незначительной их
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стоимости (400—600 руб. за тонну2). Возможно поэтому в последние
годы интерес к 'Сульфоксидам как экстрагентам солей металлов и кис-
лот значительно возрос как у отечественных, так и у зарубежных уче-
ных. Количество работ по изучению экстракционных свойств сульфок-
сидов из года в год увеличивается. Значительно больше стало работ и
по химии комплексных соединений сульфоксидов с неорганическими и
органическими соединениями.

Цель настоящей работы — систематизация литературных и собствен-
ных данных по экстракционным равновесиям сульфоксидов с солями ме-
таллов и кислотами. Рассматриваются свойства индивидуальных суль-
фоксидов различного строения (алифатические, ароматические, цикли-
ческие, с разным размером цикла и др.), а также сульфоксиды нефтяно-
го происхождения.

II. МЕСТО СУЛЬФОКСИДОВ В РЯДУ ЭКСТРАГЕНТОВ

Сульфоксиды представляют собой органические окиси, имеющие
функциональную группу S = O. Для молекул сульфоксида вероятна ква-
зитетраэдрическая конфигурация, в которой одна из орбиталей тетраэд-
ра представлена неподеленной парой электронов атома серы. Строение
молекул сульфоксидов хорошо согласуется с химическими свойствами и
с отнесением частот колебаний 5 = О-связи В ИК- И КР-спектрах. Меж-
ду атомами серы и кислорода, помимо σ-связи, очевидно, существует
взаимодействие Зс?-орбитали серы и 2/?-орбитали кислорода (2р—Зя!-гиб-
ридизация)3·4. В обзоре5 рассмотрена природа 5=О-связей и сделан
вывод о двойной S = O-CBH3H со смещением электронного облака в сто-
рону атома кислорода. Работы последних лет также подтверждают вы-
вод о S==O-CBH3H как σ + π-связи 6· \

Взаимодействие сульфоксидной группы с углеводородными замести-
телями у атома серы носит индукционный и электроноакцепторный ха-
рактер и не является сопряжением, например, для ароматических и нена-
сыщенных радикалов s·9. Можно признать, что в С—S-связи атом серы
способен выступать в роли донора электронов (взаимодействие неподе-
ленной пары электронов серы с π-орбиталями углеводородного радика-
ла), а также как акцептор электронов (взаимодействие d-орбитали серы
с π-электронами углеводородного радикала). Внутримолекулярные взаи-
модействия в молекулах сульфоксидов и характер 5 = О-связи и опреде-
ляют свойства этих соединений в реакциях комплексообразования и в
экстракции. В табл. 1 представлены сульфоксиды, для которых известны
литературные данные по комплексообразованию и экстракции.

Нефтяные сульфоксиды (НСО), по данным структурно-группового
анализа нефтяных сульфидов 10, представляют собой смесь моно-, би- и
тритиацикланов, в основном насыщенных структур. Для получения ма-
лорастворимых в воде (и поэтому пригодных для экстракции) НСО ис-
пользуют концентраты нефтяных сульфидов или прямогонные фракции
высокосернистых нефтей, выкипающие в интервале 260—360° С 2. Окис-
ление нефтяных сульфидов проводят перекисью водорода "•12. Концент-
рат нефтяных сульфидов можно получить различными способами 13, но
предпочтительнее экстракцией серной кислотой 14.

Установлено, что при окислении нефтяных сульфидов до сульфокси-
дов структура окисляемых молекул практически не изменяется, и поэто-
му структурно-групповой анализ НСО аналогичен структурно-группово-
му анализу нефтяных сульфидов.

На рис. 1 представлен состав наиболее изученного сульфидного кон-
центрата арланской нефти (190—360° С) 10. Как видно из рис. 1, в смеси



ТАБЛИЦА 1

Характеристики наиболее изученных сульфоксидов в реакциях комллексообразования
и экстракции*

Сульфоксид

Диметилсульфо-
ксид

Дибутилсульфо-
ксид

Диамилсульфо-
ксид

Дигексилсульфо
ксид

Диоктилсульфо-
ксид

Зтилдодецил-
сульфоксид

Дифенилсульфо-
ксид

Дибензилсуль-
фоксид

Ди-п-толилсуль-
фоксид

Фенил гексил-
сульфоксид

Гексилциклогек-
силсульфоксид

Дициклогексил-
сульфоксид

Диизоамилсуль-
фоксид
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фана
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Сульфоксид

Сульфоксид
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2-амилтиацик-
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• Температура плавления, молекулярная рефракция и другие физико-химические константы суль-
фоксидов, встречающиеся в литературе, у разных авторов отличаются. По-видимому, необходимо приво-
дить для более полной характеристики чистоты продукта L концентрацию сульфоксидной серы, опреде-
ляемую потенциометрическим титрованием1·*.

преобладают моно- и битиацикланы. Состав нефтяных сульфидов для
керосино-газойлевых фракций западно-сургутской15 и ромашкинской
нефти16 подобен составу сульфидов арланской нефти. По-видимому,
структурно-групповые составы сульфидов, содержащихся в керосино-га-
зойлевых фракциях нефтей, приуроченных к песчаникам девона, карбона
и нижнего мела, близки 17.

Из данных о структурно-групповом составе нефтяных сульфидов сле-
дует, что экстракционные свойства НСО можно сравнить со свойствами
индивидуальных циклических сульфоксидов, которые служат моделью
для НСО.

Соли металлов и кислоты в водном растворе обычно диссоциированы
и прочно гидратированы. Поэтому для перевода их в органическую фазу
с высоким коэффициентом распределения при экстракции необходим ре-
агент с сильной способностью к комплексообразованию, достаточной для.
преодоления связи экстрагируемых соединений с водой. Отсюда понят-
но, что химия экстракционных равновесий тесно связана с химией комп-
лексообразования.

О возможности комплексообразования сульфоксидов с солями метал-
лов и кислотами известно давно. Так, в 1907 г. изучалось взаимодействие
хлорного железа с сульфоксидом и был выделен комплекс 18 состава 1 : 1..



Химия экстракции сульфоксидами 2237

МО

ίο

60

50

UO

30

20

10

л.%

-

-

- s

-
Ί~\ ' ̂ ^ν ( Ι Ι γ̂ τ

R-s-<_>

ι
8-18 "8-18 С...9-18 Со-9-18 ο-ιδ

Рис. 1. Относительное содержание отдельных структурных групп
сульфидов и число углеродных атомов в молекулах концентрата

сульфидов (190—360° С) арланской нефти

13 1916 г. обнаружено взаимодействие сульфоксидов с газообразным хло-
ристым водородом 19; в работе 20 исследуется протонизация ДМСО в сер-
нокислой среде и оценивается его основность, в работе 21 получены комп-
лексы сульфоксидов с хлорной кислотой. Комплексообразование суль-
фоксидов в водных и спиртовых средах интенсивно изучалось на примере
ДМСО 22~27 в начале 60-х годов. К этому же времени относятся и первые
сообщения о возможности использования сульфоксидов в качестве экст-
рагентов.

Николаев с сотр. сформулировали общие, требования, которым долж-
ны удовлетворять применяемые экстр агенты, и отметили необходимость
изучения класса экстрагентов Rn3O; среди них указаны были и сульфок-
сиды 2 8 · 2 9 . Предположение о возможности применения сульфоксидов в ка-
честве экстрагентов сделали также Коттон и Френсис 30 при изучении ли-
.гандных свойств ДМСО.

Первые работы по изучению экстракционных свойств сульфоксидов
выполнены Корпаком 31~34, но количественной интерпретации экстракци-
онных равновесий сульфоксидов с солями металлов и кислотами им сде-
лано не было. Описание механизма экстракции сульфоксидами дано в
работах Николаева, Михайлова, Торгова 35~37. Количественные характе-
ристики экстракции получены в работах 38~40 авторов настоящего сообще-
ния, причем впервые исследованы экстракционные свойства циклических
сульфоксидов и показано, что именно они моделируют свойства НСО " · 4 2 .
Появились также работы с количественными характеристиками механиз-
ма экстракции сульфоксидами и за рубежом 43~~45.

Прежде чем рассматривать конкретный экспериментальный материал
по химии экстракции сульфоксидами, обсудим вопрос о месте сульфок-
сидов в ряду кислородсодержащих экстрагентов (органических окисей)
типа RnXO. Комплексы этих соединений с солями металлов образуются,
как правило, по механизму электронодонорно-акцепторного взаимодей-
ствия (ЭДА). Отличие в экстракционной способности (и реакциях комп-
лексообразования) для соединений класса RnXO будет определяться
электронной плотностью на атоме кислорода *, а также геометрическими

* Координация металлов к кислороду SO-группы установлена по ИК-спектрам
выделенных комплексов в многочисленных исследованиях. Исключение представляет
палладий, который может координировать и по сере, и по кислороду и ~ 4 8 .
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ТАБЛИЦА 2

Основность некоторых экстрагентов

Экстрагент

Диэтиловый эфир
Тетрагидрофуран
Ацетон
Метилэтилкетон
Циклогексанон
Трифенилфосфат
Трибутиловый эфир

ортофосфорной
кислоты

рК

0,98
1,26
1,18
1,18
1,30
1,73

2,56

Ссылка на
литературу

49
49
49
49
49
49

51

Экстрагент

Циизоамиловый эфир метил-
фосфоновой кислоты

Триметилфосфиноксид
Диметилсульфоксид
Цифенилсульфоксид
Дигексилсульфоксид
Цициклогексилсульфоксид
Сульфоксид 2-гептилтиофана

РК

2,74
3,49
2,53
2,03
2,67
2,77
2,74

Сс ылка не
литературу

51
49
49
51
51
51
51

параметрами молекул, которые в значительной мере обусловливают дей-
ствие энтропийного вклада.

При настоящем уровне развития квантовой химии точное определение
(расчет) электронной плотности в многоатомных молекулах RnXO, где
Х = Р , S, N, As, Se и т. п., пока невозможно, и наилучшей сравнительной
характеристикой донорной способности кислорода является основность
экстрагента. Она характеризует свободную энергию протонизации групп

дг Р = О, S = O, N = 0 и т. д.". Кор-
"• реляция основности с экстракцион-

1° г \-5 07 н о и способностью позволяет четко
установить положение сульфокси-
дов в ряду органических окисей5 0·".
Как видно из данных табл. 2, суль-
фоксиды в ряду органических оки-
сей по величине основности стоят
между кетонами и фосфиноксида-
ми; по экстракционной способности
они также занимают промежуточ-
ное положение. Одной из причин
повышения реакционной способно-
сти функциональной группы SO по
сравнению с СО является то, что по
размеру атом серы больше атома
углерода (rc=0,77 A, rs=l,04 A);
это приводит к уменьшению энергии
связи с кислородом (Е~е~т, где
т^\) и к уменьшению силовой
константы & e(S0). Корреляция ос-

4

 ι { новности сульфоксидов с их экст-
~Ч15 о 0~5 Тд~Тсг* ракционной способностью по отно-
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3,75 iOO 4,25 k,5Q ΣΧ

Рис. 2. Зависимости констант экстракции
Kv уранилнитрата: А — от основности
(рКв) и 5 — от суммы электроотрица-
тельностей ΣΧ или констант Тафта Σσ*.
; —ДФСО, 2 —ФГСО, 3 — ДГСО, 5 —
ГЦГСО, 6 — ГТСО, 7 — АТЦГСО, 8 —

ДАМФ, 9 — ТБФ

описывается уравнением "

R , 6 р / С , .

хорошо

0)

Рис. 2 дает наглядное подтверж-
дение данного уравнения. Видно,
что при переходе от диалкилсуль-
фоксидов к циклическим основность-
кислорода возрастает и увеличива-
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ется экстракционная способность. Значения Kv для трибутилфосфата
(ТБФ) и диизоамилового эфира метилф'осфоновой кислоты (ДАМФ)
удовлетворительно укладываются в общую зависимость. Диалкилсуль-
фоксиды по экстракционной способности значительно превосходят ТБФ,
но несколько уступают фосфонатам, а циклические — несколько превос-
ходят фосфонаты. Естественно, что и по комплексообразующим свойст-
вам циклические сульфоксиды превосходят алифатические52. Из сделан-
ного сопоставления экстракционной способности алифатических суль-
фоксидов следует вывод, что и НСО, являющиеся смесью циклических
сульфоксидов, будут по экстракционной способности превосходить али-
фатические сульфоксиды и ТБФ. Это положение неоднократно подтвер-
ждено экспериментальными данными "· " • 5 3 · 5 4 .

Рассмотрим теперь вопрос о влиянии строения сульфоксидов на их
экстракционную способность. Как видно из рис. 2, экстракционная спо-
собность внутри класса сульфоксидов хорошо коррелирует с основно-
стью, а для сульфоксидов с открытой цепью может, как и для других
нейтральных экстрагентов 55, прогнозироваться на основе электроотрица-
тельности (ΣΧ) или индукционный констант (σ*) заместителей при

51

атоме серы
-2,54 ^ σ* = 3,04 — 5,23 ^ (X—2). (2)

Из (1) и (2) следует связь между основностью сульфоксидов и элек-
троотрицательностью заместителей:

pJCs = 2,54-0,472o* = 2 , 6 7 - 0 , 9 4 2 ( X - 2 ) . (3)

Аналогичная зависимость получается, если рассмотреть экстракцион-
ную способность сульфоксидов по отношению к азотной кислоте56

lgKH=-0,64-0,92Eo*. (4)

У сульфоксидов, по сравнению с нейтральными фосфорорганическими
соединениями (НФОС), наблюдается более высокая чувствительность к
изменению экстракционных свойств в зависимости от изменения электро-
отрицательности заместителя. Так, замена одного алифатического ра-
дикала (Х=2,0) на фенильный (Х=2,54) у НФОС снижает экстракцию
урана в 17 раз, у сульфоксидов же — в 40 раз.

Другое характерное отличие сульфоксидов от НФОС заключается в
том, что по ИК-спектрам сульфоксидов невозможно предсказать экстрак-
ционную способность. Частота валентных колебаний SO-группы при вве-
дении ароматических заместителей практически не меняется •"'—>", тогда
как для фосфорорганических соединений частота колебаний РО-группы
возрастает60.

ТАБЛИЦА 3

Соединение

ДМСО (СН3—SO—СН3)
ДБНСО ( C e H 5 - C H 2 - S O - C H 2 - C 6 H 6 )
БФСО (CeH5—SO—СН2—Св—Н6)
ДФСО (CeH6—SO—СвН5)

ν (SO), см-1

1069
1056
1054
1052

Соединение

ТБФ(С 4 Н 9 О) 3 РО
ТФО (С вН 5О) 8РО
ТБФО (С4Н„)3РО
ТФФО(С 6 Н 6 ) 3 РО

v(PO), см-1

1274
1306
1160
1195

Не наблюдалось и ожидаемого понижения частот поглощения ν (SO)
при переходе к циклическим сульфоксидам 59. Установлено, что повыше-
ние экстракционной способности при переходе от алифатических суль-
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фоксидов к циклическим обусловлено не увеличением энергии связи об-
разующихся комплексов, а действием энтропийного фактора 40.

На основании уже имеющихся данных можно сделать вывод, что
сульфоксиды при комплексообразовании более чувствительны к геомет-
рическим структурным особенностям молекул, нежели нейтральные фос-
форорганические соединения. В заключение отметим, что сульфоксиды
можно расположить в ряду нейтральных органических экстрагентов в по-
рядке увеличения экстракционной способности следующим образом:

R2O < R2CO < (RO)3PO <R 2 SO < (RO)2R'PO < HCO <

< S XR < ί
и \

~ \ < I I <R3PO<R3NO.

О

III. ЭКСТРАКЦИЯ ВОДЫ И НЕОРГАНИЧЕСКИХ КИСЛОТ

Экстракция воды. Растворимость сульфоксидов с числом углеродных
атомов больше 10 в воде незначительна и составляет 0,1—4 г/л 4 4 · β 1 . Не-
сколько повышенной растворимостью обладают циклические сульфокси-
ды. Применение высаливателей при экстракции значительно снижает
растворимость сульфоксидов в воде. Сильно влияет на растворимость
природа разбавителя. Так, в ряду нонан — ксилол — хлороформ она сни-
жается в 200 раз и, например, для НСО в СНС13 составляет 0,02 г/л. На
кривых плавкости для систем дибутилсульфоксид и диизобутилсульфок·
сид с водой имеются аномалии, однако твердых гидратов не обнаруже-
но 62, что свидетельствует о слабом взаимодействии сульфоксидов с
водой.

Экстракцию воды сульфоксидами можно представить образованием
комплекса по уравнению

S ^ H2O-<?s, (5)

где S — сульфоксид, q — сольватное число. При высокой активности воды
(Ян2о>0,6) образуется моносольват 63 (q=l); при аН2о<0,4 — дисоль-
ват 5 8 · 6 3 . В связи с этим при уменьшении активности воды ее раствори-
мость в сульфоксидах снижается медленнее, чем следовало бы из зави-
симости [Н2О]орг ~ аНг0. Влияние разбавителя на экстракцию воды суль-
фоксидами аналогично наблюдаемому для ТБФ "*: в ряду нонан — бен-
зол — хлороформ эффективная константа экстракции воды (/Сн2о) умень-
шается. В ИК-спектрах сульфоксидов с водой не обнаружено сущест-
венного смещения частоты поглощения SO-группы, в то же время наблю-
дается небольшой сдвиг частоты поглощения симметричной полосы ОН-
группы (3640 см-1)58. Все это свидетельствует о сравнительно слабом
взаимодействии сульфоксида с водой.

Экстракция азотной кислоты. Повышенный интерес к экстракции
азотной кислоты сульфоксидами 3 3 · 4 0 объясняется возможностью приме-
нения сульфоксидов в качестве экстрагентов редких и радиоактивных
элементов из нитратных сред. Азотная кислота экстрагируется сульфок-
сидами по сольватному механизму в виде негидратированного моносоль-
вата 65-72

Н+ + NO*" + S -г HNO, · S. (6)

При увеличении углеводородного радикала диалкилсульфоксида эк-
стракционная способность по отношению к азотной кислоте убывает " .
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Экстракционная способность циклических сульфоксидов 65 выше, чем ди-
алкилсульфоксидов (/Сн~1 для ГТСО и /Сн=0,78 для ДАСО); послед-
ние превосходят ТБФ (/Сн=0,2) и ДАМФ (/Сн=0,33). Тип разбавителя
сульфоксидов оказывает существенное влияние на экстракцию азотной
кислоты. При использовании в качестве разбавителей парафиновых угле-
водородов56 /Сн=1,44, ароматических — Кв= 1,25, в то время как для
четыреххлористого углерода и хлороформа значения Кш равны 0,70 и
0,26 соответственно °5. При экстракции из концентрированных растворов
азотной кислоты наблюдается превышение концентрации кислоты в ор-
ганической фазе 6 9 по сравнению со стехиометрическим. Прямые калори-
метрические измерения взаимодействия азотной кислоты с различными
сульфоксидами 73 показывают, что энтальпия взаимодействия второй мо-
лекулы кислоты с моносольватом HNO3-S значительно меньше, чем в
случае присоединения первой молекулы кислоты к сульфоксиду, и со-
ставляет ~ 9 ккал/моль. Вероятно, как и для ТБФ, вторая молекула свя-
зана с анионом кислоты, входящей в моносольват. Энтальпия комплек-
сообразования азотной кислоты с сульфоксидами зависит от характера
заместителей при атоме серы и убывает в ряду дигептилсульфоксид
( Δ # = 3 0 ккал!моль), децилбензилсульфоксид (Δ#=28,7 ккал/моль),
дифенилсульфоксид (Δ# = 24,8 ккал/моль).

Изменение энтропии в данном ряду не превышает 0,8 э. е. Эффектив-
ная константа экстракции азотной кислоты сульфоксидами коррелирует
с энтальпией экстракции и описывается уравнением "". 73

= _ 0,079 — 0,866 АНЭ. (7)

В то же время константа экстракции азотной кислоты сульфоксида-
ми практически не зависит от температуры 65, что свидетельствует об оп-
ределяющем значении энтропийных факторов. Относительно большое
смещение полосы поглощения SO-группы в ИК-спектре сольвата азот-
ной кислоты с сульфоксидами в низкочастотную область (Av(SO) =
= 60 см~1) указывает на достаточно прочную связь атома кислорода
сульфоксидной группы с протоном кислоты.

Соляная кислота, в отличие от азотной, экстрагируется по гидратно-
сольватному механизму 74

Н+ + С1- + h Н2О + q S ϋ НС1 · h H2O · q S. (8)

Сольватные числа q, определенные разными авторами 33·63· "•76, из-
меняются от 1 до 3, что свидетельствует о присутствии в органической
фазе Моно-, ди- и трисольватов. Гидратное число h также изменяется от
3 до 1, т. е'. q + h = i, что хорошо согласуется с общепринятым координа-
ционным числом гидроксониевого катиона, равным 4.

Извлечение соляной кислоты сульфоксидами становится заметным
лишь при концентрации кислоты в водной фазе более 4 М; константы
экстракции низки45. При концентрации кислоты в водной фазе 6—7 Μ
изотерма экстракции проходит через максимум (для сульфоксидов с чис-
лом углеродных атомов меньше 11), а затем резко снижается за счет бы-
строго повышения растворимости комплекса в водной фазе 7 5. Увеличе-
ние растворимости обусловлено образованием тригидрата моносольвата
HC1-3H2O-S. При концентрации кислоты в водной фазе 10 Μ около 50%
сульфоксидов переходят из органической фазы в водную 75. При контак-
те с концентрированными растворами кислоты со временем (за 5—6 ча-
сов) происходит интенсивная химическая реакция между сульфоксида-
ми и соляной кислотой 70· " , на что указывает исчезновение полосы погло-
щения SO-группы в ИК-спектрах комплексов, а также прямой химиче-
ский анализ на содержание сульфоксида.

10 Успехи химии, № 12



2242 Ю. Е. Никитин, Ю. И. Муринов, А. М. Розен

Плавиковая, иодистоводородная и бромистоводородная кислоты. Ме-
ханизм экстракции этих кислот сульфоксидами практически не изучен.
Обнаружено, что они образуют с сульфоксидами 70· 78· 7Э моносольваты,
которые, возможно, гидратированы. С увеличением концентрации бро-
мистоводородной и иодистоводородной кислот в водной фазе происходит
химическое взаимодействие с сульфоксидами70. По экстрагируемости
сульфоксидами галогенводородные кислоты можно расположить в сле-
дующий ряд:

HI > HBr > HC1 > H2F2.

Это расположение в ряду можно связать с характером гидратации ани-
она кислоты.

Экстракция серной кислоты. Серная кислота извлекается сульфокси-
дами по гидратно-сольватному механизму 80

Н+ + HSOJ + h Н2О + q S=H2SO4 · h H2O • q S. (9)

Сольватное и гидратное числа, как и в случае экстракции соляной кис-
лоты, зависят от концентрации серной кислоты в водной и органической
фазах. При экстракции из водной фазы, содержащей до 3 Μ H2SO4, сер-
ная кислота находится в органической фазе в основном в виде дисоль-
вата-дигидрата — H2SO4-2H2O-2S, а при увеличении концентрации сер-
ной кислоты в водной фазе до 5 Μ в органической фазе преобладает мо-
носольват-тригидрат—H2SO4-3H2O-S, который выделяется в третью фазу
и при дальнейшем увеличении концентрации кислоты переходит в вод-
ную фазу8 0-S i. Сдвиг частоты поглощения SO-группы в ИК-спектрах
комплексов серной кислоты с сульфоксидами в низкочастотную область
составляет — 170 см~\ что может служить признаком сильной протони-
зации сульфоксидного кислорода, и возможно, переноса протона от кис-
лоты к кислороду сульфоксидной группы "•81 (в концентрированной сер-
ной кислоте).

Экстракция других кислот. Сульфоксиды разнообразного строения
хорошо извлекают рениевую кислоту65 в виде дисольвата HReO4-2S,
хлорную кислоту в виде моносольвата "•58, борную кислоту в виде три-
сольвата 8 l. Представляет практический интерес использовать сульфок-
сиды, особенно НСО, для экстракции фосфорной кислоты из сернокис-
лых и азотнокислых сред, выделение бора в виде борной кислоты из хлор-
магниевых растворов, а также для экстракции различных гетерополи-
кислот, например молибденовофосфорной кислоты 82.

IV. ЭКСТРАКЦИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ КИСЛОТ

За последние годы появился ряд работ, в которых сульфоксиды при-
меняются в качестве экстрагентов органических кислот 83~88. Монокарбо-
новые кислоты извлекаются сульфоксидами по сольватному механизму,
т. е. образуют негидратированные моносольваты81 типа RCOOH-S.
В ИК-спектрах экстрагируемых сольватов обнаружено смещение ν (SO)
поглощения на 20—40 см~* в длинноволновую область, что указывает на
образование водородной связи между протоном кислоты и сульфоксид-
ным кислородом 8Э.

Экстракция монокарбоновых кислот с увеличением углеводородного
радикала повышается, что связано с уменьшением гидрофильное™ кис-
лоты и энергии пересольватации. Извлечение галогенпроизводных моно-
карбоновых кислот (типа монохлоруксусной) описывается уравнени-
ем (6) и протекает также с образованием негидратированных моносоль-
ватов 8 4 ' 9 0. Высаливающее действие катионов при экстракции галоген-
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производных карбоновых кислот возрастает с уменьшением ионных ра-
диусов катионов и увеличением их заряда 81.

Тепловой эффект реакции экстракции монохлоруксусной кислоты
сульфоксидами составляет ~ 4 ккал/моль. Экстракционная способность
сульфоксидов по отношению к органическим кислотам уменьшается в
порядке снижения основности сульфоксидов:
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Сульфоксиды могут быть использованы и для разделения органиче-
ских кислот. Так, коэффициент разделения монохлоруксусной и уксус-
ной кислот за одну ступень экстракции равен 20. Большинство дикарбо-
новых кислот извлекаются сульфоксидами в виде безводных дисольватов
типа (COOH)2-2S, CH2(COOH)2-2S и т. п. за счет образования водо-
родных связей. Исключение составляют фталевая и малеиновая кисло-
ты, которые при экстракции образуют с сульфоксидами моносольваты.

Механизм экстракции кетокислот (пировиноградной, кетоглутаровой)
такой же, как и при экстракции моно- и дикарбоновых кислот. Экстрак-
ция же оксикислот сульфоксидами протекает с образованием гидратиро-
ванных сольватов 86, и они извлекаются с меньшим коэффициентом рас-
пределения (D), чем монокарбоновые кислоты.

Экстракция органических сульфокислот сульфоксидами имеет общие
закономерности с экстракцией серной кислоты: извлечение сульфокис-
лот сульфоксидами протекает по гидратно-сольватному механизму с об-
разованием комплексов, растворимых как в водной, так и в органической
фазах; сумма гидратного и сольватного чисел равна четырем. Следует
отметить большое высаливающее действие серной кислоты на экстрак-
цию сульфокислот. Смещение полосы поглощения SO-группы в ИК-
спектрах экстрагируемых комплексов сульфокислот с сульфоксидами на
80—100 см~1 свидетельствует о более сильной протонизации сульфок-
сидного кислорода сульфокислотами, в отличие от моно- и дикарбоновых
кислот 81.

Сульфоксиды могут также образовывать комплексы с фосфорорга-
ническими кислотами. Величины констант комплексообразования ди-2-
этилгексилфосфорной кислоты с дигексилсульфоксидом (.£=1,1) и 2-
амилтиоциклогексансульфоксидом (.£=1,8)91 больше, чем в случае
комплексообразования с ТБФ (.£=0,65).

Таким образом, можно указать на некоторые закономерности экстрак-
ции органических кислот сульфоксидами. Так, экстракция монокарбоно-
вых кислот выше, чем дикарбоновых, и дикарбоновых выше, чем трикар-
боновых с одинаковым числом углеродных атомов. По мере роста моле-
кулярной массы (т. е. с увеличением углеводородной части) в каждом
ряду введение галогенных заместителей (С1, Вг, I) приводит к увеличе-
нию констант экстракции, а введение карбоксильных, гидроксильных и
сульфогрупп, наоборот, понижает величину константы экстракции. Та-
ким образом, константы равновесия реакции экстракции сульфоксидов
с кислотами определяются энергией пересольватации кислоты при пере-
ходе из водной фазы в органическую. Экстракция протекает с образова-

10*
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нием водородной связи через атом кислорода сульфоксидной группы.
Необходимо отметить, что экстракционная способность НСО выше, чем
для трибутилфосфата и фосфонатов.

V. ЭКСТРАКЦИЯ МЕТАЛЛОВ

1. Экстракция металлов из нитратных сред

В настоящее время признано, что сульфоксиды являются эффектив-
ными экстрагентами солей редких металлов 92~". Во всех случаях эк-
стракции, когда экстрагируемый катион металла координируется непо-
средственно кислородом сульфоксидной группы, механизм извлечения со-
лей металлов при переходе от ТБФ и его аналогов к сульфоксидам
остается практически неизменным 37.

Экстракция уранилнитрата. Как и при экстракции ТБФ, уранилнит-
рат извлекается сульфоксидами в органическую фазу в виде дисольва-
та 34> ! 0 0-1 0 5

> независимо от типа используемого разбавителя:

UOf + 2NO- + 2S=UO2 (NOJ, · 2S. (10)

Согласно (Ш) находят константу экстракции уранилнитрата суль-
фоксидами:

* и £ K v ^ - ^ K - da.
υ v

χυ (2χΗ + χυγ (8„ - 2уи - yHf γ3

±

где Κυ, Rv, К — термодинамическая, концентрационная и эффективная
константы экстракции; xv и yO —· равновесная концентрация уранилнит-
рата в водной и органической фазах; хя и ув — равновесная концентра-
ция азотной кислоты (или хн — концентрация высаливателя) в водной и
органической фазах; dil — параметр, характеризующий отношение коэф-
фициентов активности экстрагируемого комплекса и экстрагента в орга-
нической фазе, γ± —· средний коэффициент активности уранилнитрата,
s0 — исходная концентрация экстрагента.

С ростом концентрации азотной кислоты в водной фазе извлечение
уранилнитрата сначала увеличивается, проходит через максимум и за-
тем снижается4 3·4 4. Понижение экстракции уранилнитрата с ростом кон-
центрации азотной кислоты связано с конкуренцией за ..свободный экст-
рагент. При фиксированной ионной силе концентрация водородных
ионов на величину константы экстракции уранилнитрата сульфоксидами
практически не влияет44· i 0 4. Длина углеводородной цепи диалкилсуль-
фоксидов, начиная с диамилсульфоксида и до дидецилсульфоксида,
практически не влияет на величину констант экстракции (К). В то же
время, как видно из рис. 2, увеличение электроотрицательности заме-
стителей при атоме серы снижает экстракционную способность сульфо-
ксидов. Заметно увеличивается экстракционная способность сульфокси-
дов при переходе от диалкилсульфоксидов к циклическим3 9·ш. Из
изученных к настоящему времени циклических сульфоксидов наиболь-
шая экстракционная способность у 2-алкилзамещенных сульфоксидов
тиациклогексана. При перемещении алкильного заместителя из α-поло-
жения к атому серы в β- или у-, свойства экстрагируемых комплексов
циклических сульфоксидов с уранилнитратом изменяются. Проявляется
это в более сильной гидратации комплексов и в значительном уменьше-
нии их растворимости в органических растворителях76. При замене
алкильного радикала в α-положении сульфоксида тиофана на гексагид-
робензильный (ГГБТСО) сольватное число изменяется и наблюдается
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экстракция уранилнитрата в виде моносольвата UO2(NO3)2-S, что, ви-
димо, связано со стерическими факторами39.

Ограниченно растворимы в органических разбавителях и комплексы
уранилнитрата с диизоамилсульфоксидом 106. Плохая растворимость этих
комплексов в органической фазе может быть связана с полимеризацией
или обусловлена различной энергией кристаллической решетки комп-
лексов уранилнитрата с разными по строению сульфоксидами. Измене-
ние свойств комплексов сульфоксидов с уранилнитратом и особенно их
растворимость требуют специальных дополнительных исследований.

С ростом температуры экстракционная способность сульфоксидов
значительно снижается. Рассчитанные из зависимости К от 1/Т значения
теплоты экстракции практически не изменяются при переходе от диал-
килсульфоксидов к циклическим. Как уже указывалось выше, повыше-
ние экстракционной способности для циклических сульфоксидов мы
объясняем действием энтропийных факторов40.

Влияние растворителя сульфоксидов, как и в случае экстракции
уранилнитрата НФОС, хорошо описывается параметром dil в (11). Экст-
ракционные свойства сульфоксидов в ряду гептан — бензол — четырех-
хлористый углерод — хлороформ ухудшаются. В случае хлороформа
снижение экстракционных свойств сульфоксидов обусловлено сильной
сольватирующеи способностью хлороформа за счет образования прочной
водородной связи с сульфоксидами107.

Экстракция других металлов. Нитраты циркония и гафния извлека-
ются сульфоксидами в виде дисольватов108, редкоземельные элементы
(лантаниды) — в виде трисольватов, возможно, частично гидратирован-
ных в органической фазе1 0 9. Нитрат тория с сульфоксидами может обра-
зовывать два сольвата: трисольват — при большом избытке свободного
экстрагента110, дисольват — в других случаях108.

Из азотнокислых растворов сульфоксиды экстрагируют также золо-
то (III), ртуть, серебро, палладий(II) 3 6 · 3 7 , но, в отличие от других комп-
лексов, у последнего может быть координация S = O-rpynnbi сульфоксида
как атомом серы, так и кислородом, на что указывает смещение полосы
поглощения SO в ИК-спектре в высокочастотную область48.

Вследствие того, что сульфоксиды по экстракционной способности
превосходят ТБФ, они экстрагируют некоторые гидролизованные формы
солей металлов из нитратных и слабокислых сред111. Экстракцию гидро-
лизованных форм можно описать следующим уравнением:

Ме+ + (2 - m) A" + {h + т) Н2О + Я S U Me (0H)mA2_m · Н2О · q S + т H+. (12)

Из нитратных сред хорошо извлекаются сульфоксидами гидролизо-
ванные формы висмута(III), железа(III), меди, кобальта, никеля,
меньше — циркония и гафния.

Сольватные числа для меди и висмута равны 3 112, для железа — 4 т .
В экстрагируемых комплексах гидролизованных форм солей с сульфо-
ксидами металл координируется кислородом SO-группы (за исключе-
нием висмута112) через молекулу воды, о чем свидетельствует малый
сдвиг частоты поглощения v(SO)— (10—15 см~1).

Методом обратнофазной хроматографии на бумаге с использованием
в качестве неподвижной фазы сульфоксидов, а в качестве подвижной—•
азотной кислоты изучено взаимодействие сульфоксидов с большим чис-
лом элементов периодической системы113-115. Низкие значения Rt для
многих элементов указывают на возможность эффективного извлечения
ряда металлов сульфоксидами, а также использования сульфоксидов
при разделении металлов в аналитической практике и промышленности.
С помощью сульфоксидов можно хорошо разделить цирконий — гафний,
уран — торий, цинк — кадмий, железо — медь и'т. д.
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2. Экстракция металлов из хлоридных сред

По аналогии с ТБФ сульфоксиды могут извлекать хлориды металлов
по двум механизмам экстракции 1 1 6: в виде координационно-сольватиро-
ванных соединений (сольватов)

Me*+ + zA-+?S £ MeAz -<?S (13)

и в виде комплексных анионов, входящих в состав ионных ассоциатов
(в виде металлокомплексных кислот)

Мег+ + т Н+ + (г + т) А~ + q S ^ HmMeAz+m · q S. (14)

Экстракция по второму механизму часто протекает с участием воды,
т. е. осуществляется гидратно-сольватный механизм экстракции.

По первому механизму (при концентрациях соляной кислоты < 5 М)
экстрагируются сульфоксидами в виде дисольватов хлориды палла-
дия И 7 - т , цинка 63, теллура 1 0 8 · 1 2 2 ' 1 2 3 , тория 1 2 4 · 1 2 5 , урана 34, циркония 1 2 6 · 1 2 7 ,
гафния 126, скандия 128 и, возможно, лантаниды; в виде моносольватов —
хлориды ртути129 и серебра130. Все остальные металлы, а также и боль-
шинство перечисленных выше, при увеличении концентрации соляной
кислоты экстрагируются в виде металлокомплексных кислот по второму
механизму (14).

В случае экстракции по первому механизму металлы непосредствен-
но координируются к кислороду сульфоксидной группы (в случае пал-
ладия координация проходит через серу). По второму механизму экст-
ракция протекает за счет взаимодействия протона металлокислоты с
кислородом сульфоксида. С ростом концентрации соляной кислоты в
водной фазе экстракция металлов сульфоксидами проходит в большин-
стве случаев через максимум, независимо от механизма экстракции.
Уменьшение коэффициентов распределения с увеличением концентрации
соляной кислоты связано как с ее соэкстракцией, так и с образованием
высокозарядных анионов металлокислот, которые слабее экстрагируют-
ся, чем анионы с меньшим зарядом или нейтральные 117 Частицы.

Снижение экстракции металлов связано с повышенной раствори-
мостью образующихся комплексов металлов с сульфоксидами в концен-
трированных растворах соляной кислоты. Хлорид ртути(II), в отличие
от других солей, ведет себя несколько необычно. Экстракция его суль-
фоксидами с увеличением концентрации соляной кислоты уменьшается,
проходит через минимум (при 2—3 Μ НС1) и снова возрастает. Нисхо-
дящий участок можно объяснить плохой экстрагируемостью анионных
комплексов.

Состав экстрагируемых комплексов, образующихся при экстракции
по первому механизму, установлен наиболее надежно: TeCl4-2S122,
PdCl z-2S1 1 7-1 2 1, UO2C12-2S34, ZrCl 4 -2S m , HfCl4-2S126, MoOaCl2-2S 1 3 i,
WO2C12-2S131, ScCl3-2S1 2 8.

При анализе равновесий экстракции из солянокислых растворов наи-
более трудной задачей является установление состава экстрагируемых
комплексов, образующихся по механизму (14). Затруднения связаны с
определением концентрации свободного экстрагента, так как соляная
кислота может извлекаться сульфоксидами в виде трех сольватов с раз-
личной степенью гидратации. Трудно также учесть возможность экст-
ракции металлокислот с различным составом анионной части (например,
СиС13~, СиС14

2~ и др.). Непосредственный же элементный анализ экст-
рагируемых комплексов, полученных методом насыщения, не всегда дает
однозначный ответ, так как в растворе могут присутствовать и высшие
сольваты.
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Зная состав экстрагируемых комплексов, подтвержденный данными
ИК-, КР- и ПМР-спектроскопии, можно с достаточной уверенностью
считать, что сульфоксидами по гидратно-сольватному механизму извле-
каются следующие металлокислоты: HGaCl4-H2O-3S; H2CuCl4-3H2O·
•2S; HFeCl4-2H2O-2S; HInCl4-2H2O-2S; HInCl4-H2O-S (при насыще-
ний) 63. Таллий в виде металлокислоты извлекается по сольватному
механизму в виде HT1CU-2S.

С учетом данных обратнофазной хроматографии (элюент — соляная
кислота), на основании низких значений Rf для большинства элемен-
тов 1 1 3 · 1 1 4 можно сделать вывод, что сульфоксиды найдут применение для
экстракции благородных металлов, некоторых цветных и редких. Полу·
чены большие коэффициенты разделения при использовании сульфокси-
дов для следующих элементов: селен — теллур, молибден — воль
фрам 13\ железо — кобальт — никель132, тантал — ниобий133, палла-
дий — родий, платина и т. д.

Обобщая данные по экстракции металлов сульфоксидами из соляно-
кислых растворов, следует подчеркнуть, что экстракционные равновесия
для этой системы еще трудно поддаются количественному описанию —
в смысле интерпретации механизма экстракции и образования экстраги-
руемых комплексов. Это связано с тем, что в водной фазе могут нахо-
диться несколько различных по составу комплексов одного и того же
металла, которые экстрагируются по разным механизмам.

3. Экстракция металлов из смешанных сред
и смесью экстрагентов

Из смешанных соляно-азотнокислых растворов сульфоксидами хоро-
шо извлекаются цирконий, гафний, уран 7 6 · 1 3 4, торий. Для циркония и
гафния, как и при использовании ТБФ, коэффициент распределения при
экстракции сульфоксидами из смешанных растворов выше, чем из каж-
дой кислоты в отдельности38. Данный эффект может быть объяснен по-
вышенной экстракцией смешанного комплекса типа Zr(Cl)n(NO3)4-n·
•2S135.

Из фторидно-сернокислых растворов эффективно экстрагируются
сульфоксидами тантал и ниобий5 3·1 3 6-1 4 7 в виде фтортанталовых и фтор-
ниобиевых кислот. В большинстве случаев при экстракции ниобий и тан-
тал образуют с сульфоксидами трисольваты-моногидраты типа
HTaFe-H2O-3S и H2NbOF5-H2O-3S. Концентрационные константы экст-
ракции НСО для тантала равны 10 и для ниобия — 2,5. Установлено, что
НСО можно с успехом применять для экстракционного разделения дан-
ных металлов53.

Теллур из хлоридно-сернокислых растворов экстрагируется в виде
хлоридного комплекса, но механизм экстракции еще детально не изучен.

Сульфоксиды в синергетных смесях. Сравнивая общие закономерно-
сти экстракции металлов сульфоксидами с НФОС, можно ожидать, что
сульфоксиды должны проявлять повышающее действие в качестве до-
норной добавки в синергетных смесях экстрагентов. Действительно, как
показали результаты работы148, константы присоединения к Еи(ТТА)3

первой и второй молекул дибутилсульфоксида близки или несколько
выше, чем для ТБФ. В случае экстракции урана эквимолярной смесью
сульфоксида и ди-2-зтилгексилфосфорной кислоты149 в органической
фазе присутствуют три вида комплекса: UO2(A2) (HA)2, UO2-A2-2S,
UO2A2-HA-S, где А — анион кислоты, НА — кислота, S-сульфоксид.

Можно считать, что основной реакцией экстракции, обусловливаю-
щей синергизм действия150·151, является реакция

UOj+ + Н2А2 + 2S ^ UO2A2 • 2S + 2Н+. (15)
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Синергетный эффект возрастает с увеличением основности сульфокси-
дов. Коэффициенты распределения металла для сульфоксидов значи-
тельно выше, чем при использовании в качестве синергетной добавки 1
ТБФ. *·

Как следует из изложенного выше, сульфоксиды по механизму комп-
лексообразования в условиях экстракции близки к фосфорорганическим
соединениям. Отличие заключается в большей склонности сульфоксидов
к полимеризации (ассоциации) в органической фазе. Например, при
экстракции уранилнитрата константы экстракции растут с концентра-
цией металла, что свидетельствует по меньшей мере об образовании
димеров. Это отличие, видимо, связано с высокой полярностью молекул
сульфоксидов (дипольный момент ~ 4 , для ТБФ~3) и уменьшением
стерических препятствий при ассоциации (два радикала вместо трех у
НФОС). Экстрагируемые комплексы сульфоксидов, как правило, рас-
творяются предпочтительнее в органических растворителях с высокой
диэлектрической проницаемостью, меньше — в ароматических раствори-
телях и ограниченно растворимы в парафиновых углеводородах. Уста-
новлено, что при использовании сульфоксидов в качестве экстрагентов
кислот и солей металлов целесообразно применять ароматические и
хлорпроизводные растворители.

Изучение химии экстракции сульфоксидами показало, что сульфо-
ксиды, и в особенности НСО, являются перспективными экстрагентами
для извлечения большого числа радиоактивных, редких, рассеянных и
цветных металлов, а также неорганических и органических кислот. Наи-
большей комплексообразующей способностью обладают циклические
сульфоксиды (гомологи тиофана и тиациклогексана). В связи с тем, что
исследования этих соединений в экстракционной и координационной хи-
мии только что начаты, следует ожидать новых ценных данных о свой-
ствах сульфоксидов циклического строения.
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