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ТЕРМОДИНАМИКА ЭКСТРАКЦИИ РАСТВОРАМИ АМИНОВ
И СОЛЕЙ ЗАМЕЩЕННЫХ АММОНИЕВЫХ ОСНОВАНИЙ

Очкин А. В., Сергиевский В. В.

Экстракционные системы, содержащие амины и их соли, широко ис-
пользуют для концентрирования и разделения металлов. Из-за многообра-
зия межмолекулярных взаимодействий в органической фазе эти системы в
теоретическом плане являются одними из самых сложных. Объяснение и ко-
личественное описание наблюдаемых экстракционных закономерностей ста-
ло возможным лить на основе успехов, достигнутых в исследовании термо-
динамики бинарных и многокомпонентных растворов солей замещенных ам-
мониевых оснований в неполярных органических растворителях, позволив-
ших выделить вклад каждого вида взаимодействия в неидсальность рас-
творов. Все известные в настоящее время «аномальные» закономерности
обусловлены влиянием гидратации солей замешенных аммониевых основа-
ний на их активность.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Экстракция кислот и солей металлов растворами замещенных аммо-
ниевых оснований широко используется при переработке облученного
ядерного горючего, в гидрометаллургии и в аналитической химии раз-
личных элементов. В литературе накоплен обширный эксперименталь-
ный материал по экстракционному равновесию в различных системах,
который обобщен в монографиях [1—7], обзорах [8—21] и справочни-
ках [22, 23]. Вместе с тем системы, содержащие соли замещенных аммо-
ниевых оснований, очень сложны и до последнего времени для ряда си-
стем отсутствовало единое мнение даже о составе экстрагируемых соеди-
нений; имелись разноречивые сведения о состоянии экстрагентов в орга-
нических растворителях, полученных по данным межфазного распреде-
ления и независимых физико-химических измерений.

Рассмотрение результатов многочисленных работ, посвященных из-
учению экстракционных свойств аминов и их солей, а также свойств
растворов солей замещенных аммониевых оснований в органических
растворителях, показывает, что основной причиной указанных расхож-
дений является отсутствие сведений о влиянии различных факторов на
активность солей.

В настоящем обзоре будут рассмотрены термодинамика растворов
солей замещенных аммониевых оснований в органических растворителях,
влияние различных факторов (молекулярная ассоциация, гидратация и
сольватация) на коэффициенты активности солей, а также применение
найденных закономерностей для объяснения и количественного описа-
ния экстракционного равновесия. В обзоре не рассматриваются молеку-
лярно-статистические модели растворов, кроме модели идеального ассо-
циированного раствора (ИАР), которую можно трактовать как один из
методов описания отклонений от идеальности, если не приписывать фи-
зический смысл вычисленным значениям констант ассоциации.
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Термодинамические методы описания отклонений от идеальности в
растворах замещенных аммониевых оснований носят общий характер и
позволяют прогнозировать равновесие в экстракционных системах с
реагентами различных классов. Приведенные в обзоре материалы по-
лезны для объяснения свойств ионоселективных электродов с жидкими
и отвержденными мембранами, полученными на основе солей полностью
замещенных ониевых оснований, а также для описания кинетики реак-
ций, протекающих при синтезе органических соединений в двухфазных
системах, содержащих катализаторы межфазного переноса.

II. ЗАКОНОМЕРНОСТИ ЭКСТРАКЦИИ КИСЛОТ И СОЛЕЙ МЕТАЛЛОВ

Экстракционное извлечение кислот и солей металлов растворами
аминов в органических растворителях обычно связано с протеканием
химических реакций между молекулами экстрагента и извлекаемого ве-
щества. Знание стехиометрии реакции образования экстрагируемого
соединения является необходимым условием для понимания закономер-
ностей экстракции и описания экстракционного равновесия.

Экстракцию одноосновных неорганических кислот из их достаточно
разбавленных водных растворов растворами аминов в неполярных рас-
творителях, когда электролитической диссоциацией образующейся в про-
цессе соли можно пренебречь, обычно описывают реакцией

(1)

где R— какой-либо органический радикал или атом водорода, Х~ —
анион. При извлечении многоосновных кислот НтХ образуются нормаль-
ные (R3NH)mX и кислые R3NHraX соли, концентрация которых зависит
от равновесной кислотности, природы органического растворителя, силы
кислоты и основания. Например, при экстракции фосфорной кислоты
растворами первичных аминов образуются нормальные фосфаты, в то
время как при экстракции третичными аминами нормальные фосфаты
не образуются [4]. При извлечении серной кислоты растворами Ν,Ν-ди-
октиланилина образуется только бисульфат R3NH2SO4 [24], тогда как
при экстракции серной кислоты более основным три-н-октиламином
(ТОА) помимо сульфата и бисульфата ТОА различными физико-химиче-
скими методами обнаружены соединения промежуточного состава
(R3N)3(H2SO4)2 [25]. Соединения сложного состава образуются и в не-
которых других случаях. Микроколичества пероксомолибдатов экстра-
гируются сульфатом триалкилметиламмония в виде R4NHMoO6. Пока-
зано [26], что состав экстрагируемого комплекса при больших концен-
трациях молибдена отвечает формуле (R4NHMo06)2H2Mo06.

С использованием диффузионной ячейки с перемешиванием и метода
кратковременного контактирования фаз изучена кинетика экстракции
соляной, хлорной и серной кислот растворами ТОА, три-н-дециламина и
три-«-лауриламина [27]. Так как скорость экстракции не зависит от рН
водных растворов и концентрации аниона кислоты, сделан вывод, что
обратимая реакция протонирования амина протекает на границе разде-
ла фаз.

Степень извлечения кислот по реакции (1) увеличивается в ряду
НС1<НВг<;Н1<;НС1О4, т. е. с уменьшением сродства к протону и энер-
гии гидратации их анионов в водных растворах. При использовании раз-
личных аминов экстракция кислот уменьшается с ростом степени заме-
щения: первичный>вторичный>третичный амин [28]. Так как электро-
отрицательность атома водорода меньше, чем у алкильных радикалов,
то следовало бы ожидать обратного порядка экстрагируемости по срав-
нению с наблюдаемым [29]. Данное противоречие, видимо, вызвано ас-
социацией солей аминов вследствие образования водородных связей
между незамещенными атомами водорода оснований и анионами других
солей. Существование таких взаимодействий в растворах пока не под-
тверждено экспериментально, однако рентгеноструктурные исследова-
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ния кристаллов солей показали наличие в них межмолекулярных водо-
родных связей [29]. Кроме того, спектрофотометрически установлено
образование водородных связей между N—Η-группами первичных ами-
нов и анионами солей четвертичных аммониевых оснований R4NX [30].

На извлечение кислот значительное влияние оказывает природа
используемого органического разбавителя и присутствие в системах мо-
дификатора (обычно спирт или три-м-бутилфосфат), добавляемого для
предотвращения образования при экстракции второй органической фазы.
Коэффициенты распределения кислот обычно увеличиваются с ростом
полярности органических растворителей. Спирты и другие протогенные
растворители, как правило, способствуют извлечению кислот при обра-
зовании нормальных солей и несколько снижают коэффициенты распре-
деления при образовании кислых солей.

Описание экстракционного равновесия значительно осложняется из-
влечением солями аминов сверхстехиометрических количеств кислоты
по реакции

R N X ( ) / / X R N H X m X ( ) (2)

При экстракции слабых кислот, например фтористоводородной, отноше-
ние концентраций кислоты и амина в органической фазе непрерывно рас-
тет с ростом концентрации кислоты в водной фазе. Аналогичное явление
наблюдается при извлечении сильных кислот из их крепких растворов.
Однако в этом случае на изотерме экстракции обычно имеется четкий
излом, отвечающий точке полной нейтрализации амина по реакции (1).
Извлечение сверхстехиометрических количеств кислоты возрастает с
уменьшением радиуса аниона кислоты в ряду перхлорат<иодид<;бро-
мид<хлорид, а также при переходе от солей вторичных аминов к солям
четвертичных аммониевых оснований. Подобные же закономерности
характерны для извлечения воды растворами аммониевых солей.

При экстракции минеральных кислот солями ониевых оснований, со-
держащими анионы органических кислот (НА), по реакции

R 4NA(opr)+H+ + X-^R 4 NX(opr)+HA(opr) (3)

образуется органическая кислота и соль R4NX [31, 32]. Установлена глу-
бокая аналогия между закономерностями распределения минеральных
кислот в системах с R4NA и закономерностями экстракции нейтральными
реагентами при диссоциации извлекаемого соединения в органической
фазе [33]. Изменение природы компонентов и состава органической
фазы позволяет регулировать величины коэффициентов распределения
неорганических кислот и солей металлов в широком диапазоне на стади-
ях экстракции и реэкстракции. В частности, смеси хлорида ТОА с раз-
личными кислотами (п-грег-бутилфенол, каприловая кислота, ди-2-этил-
гексилфосфорная кислота, 5-гр<?г-бутил-2-гексадецилоксибензолсерная
кислота) эффективно экстрагируют H2PtCl6 и H2PdCl4. Найдены усло-
вия, при которых платину и палладий в этих системах можно реэкстра-
гировать водой [34].

При обработке водных растворов, содержащих анионы минеральной
кислоты HY, растворами аммониевых солей протекает реакция анионно-
го обмена

R 4NX(opr)+Y-*tR tNY(opr)+X-. (4)

Степень извлечения ионов одноосновных кислот понижается в
ряду C l O 4 - > I - > N O r > C 6 H 5 C O O - > B r - > C l - > H S O 4 - > H C O r >
>CH 3 COO~>F~>OH~ [10]. Аналогичный лиофильный ряд наблюда-
ется для жидких и отвержденных ионоселективных электродов, полу-
ченных на основе четвертичных аммониевых солей.

Реакция (1) обычно предшествует извлечению солей металлов аммо-
ниевыми солями, которое может протекать как по реакции присоедине-
ния

+ M*f +zX-z±(R3NH)?MX2+i(opr), (5)
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так и по реакции анионного обмена

q R3NHX (орг) + МХ£, τ± (RaNH), МХг+</ (opr) + q X~, (6)

Конечные равновесные продукты реакций (5) и (6) одинаковы, т. е. тер-
модинамически эти реакции не различимы. Исследования кинетики
экстракции показали, что извлечение происходит по реакции (6) в случае
преобладания в водной фазе ацидокомплексов металлов и по реакции (5)
в их отсутствие [13, 17]. На основе анализа данных по экстракции хло-
рида уранила растворами хлорида трикаприлметиламмония высказано
предположение о возможности экстракции металлов по катионообмен-
ному механизму молекулами экстрагента, связанными со сверхэквива-
лентной кислотой [35].

На равновесия (5) и (6) сильное влияние оказывает природа орга-
нического разбавителя. Степень влияния разбавителя на коэффициент
распределения соли металла существенно зависит от природы катиона
и аниона аммониевой соли.

Извлечение солей металлов может происходить и по другим механиз-
мам. Так, при экстракции платиноидов имеет место координация аминов
с атомами металлов [2]. Образование связей между атомами азота ами-
нов и экстрагируемого металла в большей степени характерно для пер-
вичных аминов. В частности, различными методами установлено, что при
экстракции первичными аминами двухвалентного цинка из тиоцианатных
растворов образуются аминаты состава (R3NH2)2Zn(SCN)2 [36]. Длин-
ноцепочечные первичные алифатические амины в отличие от третичных
и вторичных аминов эффективно экстрагируют гидролизованные формы
сульфата алюминия [37]. В системах R3NHX и R4NX с платиновыми
металлами экстракционное равновесие часто смещено в сторону обра-
зования полиядерных комплексов, концентрация которых возрастает с
уменьшением концентрации экстрагента [38]. Экстракция карбонатов
щелочных металлов растворами четвертичных аммониевых карбонатов
сопровождается значительным межфазным распределением воды, что
объяснено извлечением солей по гидратно-сольватному механизму [39].

Характерной особенностью экстракционных систем, в состав которых
входят соли замещенных аммониевых оснований, являются значитель-
ные положительные отклонения органической фазы от идеальности, что
связано с молекулярной ассоциацией и сольватацией солей. До недав-
него времени не существовало методов учета влияния различных взаимо-
действий на активность компонентов органической фазы и поэтому изо-
термы экстракции были описаны только для некоторых простых систем,
а многие наблюдаемые явления не находили даже качественного объ-
яснения.

Константа экстракции кислот по уравнению (1) описывается выраже-
нием

К = ^ = К ± . (7)
С

где С — молярные концентрации компонентов, К и R — термодинамиче-
ская и эффективная константы экстракции соответственно, у — коэффи-
циент активности, αΗχ •— активность кислоты в водном растворе, под-
строчные индексы с н а обозначают соль амина и амин соответственно,
чертой сверху отмечены концентрации и активности компонентов орга-
нической фазы. Сведения об активности воды (ав) и коэффициенты ак-
тивности электролитов в водных растворах приведены, например, в [40,
с. 172; с. 361]. Особенности расчета активности компонентов в смешан-
ных растворах электролитов рассмотрены, в частности, в работах [40—
43].

Константа экстракции металлов по реакции (5) может быть запи-
сана также в виде

К = -5*!- = К± = К-*—, (8)
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где К — кажущаяся константа, рассчитанная без учета средних ионных
коэффициентов активности в водной фазе γ±, αΜ Χ ζ — активность соли ме-
талла в водной фазе, подстрочный индекс к обозначает экстрагируемый
комплекс металла.

Для определения стехиометрического коэффициента q часто изучают
экстракцию микроколичеств металла при постоянном составе водной
фазы и переменной концентрации экстрагента Сс. Тогда уравнение (8)
принимает вид

\gD = const+ q\gCc+\g(yVyK), (9)

где D — коэффициент распределения металла, const=lg(/([X-] z 4 ±

z + 1 ).
Легко видеть, что зависимость igD от lgCc будет линейной, с угловым
коэффициентом q только в том случае, если отношение коэффициентов
активности yc

qlyK остается постоянным в исследуемом диапазоне кон-
центраций Сс.

Показано [44], что для понимания закономерностей влияния макро-
компонентов на извлечение микроколичеств веществ растворами четвер-
тичных аммониевых солей принципиально важно учитывать электроли-
тическую диссоциацию солей и образующихся комплексов в органиче-
ской фазе. Определены и табулированы константы диссоциации простых
и комплексных высокомолекулярных аммониевых солей в бензоле и нит-
робензоле.

Экспериментальные данные по экстракции минеральных кислот рас-
творами аминов свидетельствуют, что эффективные константы экстрак-
ции сильно зависят от концентрации Сс [20]. Обычно считают, что зна-
чения уа близки к единице, а увеличение Ж с ростом концентрации соли
амина объясняют понижением у0 из-за ассоциации солей:

nR3NHX(opr)^(R3NHX)n(opr). (10)

При этом константа ассоциации равна

(11)

где Сс(1) и Сс(п) — соответственно концентрации мономера и я-мера
соли амина. Константы ассоциации определяли либо на основании неза-
висимых данных (криоскопия, эбулиоскопия и т. д.), либо по данным
распределения (двухфазное потенциометрическое титрование). В по-
следнем случае исследовали равновесие [16]

η R3N (орг) + η И+ + η Χ" τ± (R3NHX)^ (opr), (12)

константа равновесия которого

К η = С с (п)/Сп

аа'нх = Кп$п. (13)

Концентрация соли амина

2 ^ й . (14)

Наиболее подробно изучены закономерности экстракции серной кис-
лоты. Уже в первой работе по извлечению серной кислоты бензольными
растворами ТОА [45] было установлено, что эффективная константа
экстракции остается постоянной лишь до концентрации сульфата ТОА
0,02 М, а затем возрастает. Отклонения от идеальности объяснялись
«полимеризацией» сульфата ТОА в бензоле.

При использовании метода сдвига равновесия для определения со-
става соединения, которое образуется при экстракции сульфата урани-
ла сульфатами аминов, было установлено [13, 14], что коэффициент рас-
пределения урана пропорционален концентрации «свободного» сульфа-
та амина в степени примерно 0,5. В то же время, согласно данным о
насыщении, одна молекула сульфата уранила взаимодействует с двумя
молекулами сульфата ТОА [18, 46]. Это расхождение также объяснялось
образованием ассоциатов, находящихся в устойчивом коллоидно-дис-
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персном состоянии. Однако независимые физико-химические исследова-
ния показали, что в безводных бензольных растворах сульфат ТОА мо-
номерен [25, 47] и ассоциирует только в небольшой степени при введе-
нии в органическую фазу воды [48, 49]. Столь слабая ассоциация позво-
ляет объяснить лишь небольшую часть отклонений от идеальности орга-
нической фазы рассматриваемых экстракционных систем.

Эффективные константы экстракции одноосновных неорганических
кислот растворами аминов также сильно зависят от концентрации обра-
зующихся аммониевых солей. Часто экспериментальные данные пред-
ставляют в координатах lgCc—lg(CaaHx). Тогда, если считать, что откло-
нения от идеальности вызваны только ассоциацией соли амина в орга-
нической фазе и выполняются уравнения (10) — (14), то для тангенса
угла наклона касательной к кривой в этих координатах можно записать

где η — средняя степень ассоциации соли амина в органической фазе.
Экспериментальные данные показывают (см., например [8, 20]), что

при небольших концентрациях аммониевой соли тангенс угла наклона
близок к единице (прямолинейный участок), т. е. ассоциация отсутствует.
Далее с увеличением Сс тангенс угла наклона постепенно начинает уве-
личиваться и наконец при некоторых концентрациях касательная ста-
новится перпендикулярной оси абсцисс. Отсюда был сделан вывод, что
средняя степень ассоциации стала бесконечной, что трактовалось как
образование коллоидного раствора. Однако при дальнейшем увеличении
lg(CaaHx) кривая еще больше отклоняется к ординате и тангенс угла
наклона становится отрицательным, что свидетельствует о непримени-
мости уравнения (15) и всей рассмотренной концепции для описания
экстракции в этой области. Отметим, что при концентрациях, соответ-
ствующих вертикальному положению касательной, средняя степень ас-
социации, согласно независимым данным [20], отнюдь не равна беско-
нечности.

Рассматриваемое явление долгое время не находило общепризнан-
ного объяснения. Например, Даймонд [8] полагал, что «аномальные»
зависимости связаны с изменением свойств чистого растворителя из-за
присутствия большого количества ионов, в результате чего растворитель
приобретает свойства совершенно нового вещества с лучшими экстрак-
ционными характеристиками. Позднее он пришел к выводу о том, что
«аномальный» вид зависимости всецело обусловлен поведением «свобод-
ного» амина [50]: рост концентрации соли приводит к увеличению коэф-
фициента активности амина и заметному понижению отношения коэф-
фициентов активности компонентов органической фазы. Другие авторы
[51] предположили, что «рост диэлектрической проницаемости раствора
с ростом концентрации соли аммония вызывает ослабление ассоциации и
увеличение константы экстракции. Наложение этих эффектов приводит
к различному ходу кривых, в том числе и аномальному».

Не находил однозначного объяснения и характер зависимости экст-
ракции солей металлов от структуры катионов солей замещенных аммо-
ниевых оснований. Извлечение солей металлов из азотнокислых раство-
ров увеличивается в ряду первичный<вторичный<;третичный<четвер-
тичный алкиламмоний [5]. В сернокислых средах, по крайней мере для
четырех- и шестивалентных актиноидов, наблюдается обратная зависи-
мость, которая отнесена к разряду «любопытных» [19].

При рассмотрении влияния модификаторов на экстракционное рав-
новесие часто используют модель идеального ассоциированного раство-
ра. Согласно этой модели отклонения растворов от идеальности объяс-
няют образованием ассоциатов или сольватов, раствор которых ведет
себя как идеальный, а равновесия между ними подчиняются закону дей-

1456



ствующих масс. Так, предполагают, что в присутствии спиртов или дру-
гих сольватирующих добавок (В) образуются смешанные ассоциаты —
сольваты

η R3NHX (орг) + ρ В л (R3NHX),, Вр (орг), (16)

причем константа равновесия записывается в виде
[(R3NHX) RJ

C[Cc(l)]n[CB(l)]P

Уравнения (16) и (17) являются более общими, чем (10) и (11). Ана-
логичные уравнения можно записать и для экстракции металлов. Отме-
тим, что такой подход пока не нашел последовательного применения для
описания влияния модификаторов на экстракцию аминами. Чаще всего
уравнения (16) и (17) используют, когда п=\ [14, 15]. Однако с по-
мощью этих уравнений вряд ли удастся объяснить некоторые «аномаль-
ные» закономерности экстракции, например прохождение коэффициента
распределения металла через максимум с ростом концентрации спир-
та [52].

Объяснение рассмотренных и ряда других «аномальных» закономер-
ностей стало возможным после разработки методов последовательного
учета влияния различных взаимодействий на активность солей заме-
щенных аммониевых оснований.

III. ОПРЕДЕЛЕНИЕ АКТИВНОСТИ КОМПОНЕНТОВ
В РАСТВОРАХ АММОНИЕВЫХ СОЛЕЙ

Органическая фаза аминных экстракционных систем представляет
собой многокомпонентный раствор, содержащий в общем случае разба-
витель, амин, нейтральную и кислую соли амина, воду, модификатор и
экстрагируемые комплексы металлов. Характерной особенностью этих
растворов является то, что амины и образующиеся при экстракции ам-
мониевые соли представляют собой нелетучие вещества, слабо рас-
творимые в воде. В настоящее время не существует прямых методов
определения термодинамической активности подобных веществ. Поэто-
му активность аммониевых солей обычно определяют косвенными мето-
дами по активности других компонентов раствора.

1. Экспериментальные методы

Наиболее часто в растворах аммониевых солей определяют актив-
ность растворителя. Так как существующие методы неравноценны, необ-
ходимо кратко на них остановиться. Прямой метод измерения давления
паров растворителя применяют редко [53, 54], так как он требует весьма
сложной аппаратуры и не позволяет исследовать достаточно разбавлен-
ные растворы, в которых мольная доля растворенного вещества л:2-<0,01.
Наиболее точным и чувствительным, по-видимому, является криоскопи-
ческий метод определения активности растворителя. С его помощью
были исследованы растворы в бензоле с моляльностью до 0,0003 [55—
57]. Основным недостатком криоскопического метода является необхо-
димость проводить исследования при температуре замерзания раствори-
теля. Вследствие этого практически невозможно определить влияние
природы растворителя и температуры на активность компонентов рас-
твора. Из обычных применяемых в экстракции разбавителей широко ис-
пользуется для криоскопических измерений только бензол. Лишь отдель-
ные исследования выполнены с циклогексаном и л-ксилолом [58].

Эбулиометрический метод с использованием маностатирования вы-
годно отличается от криоскопического возможностью проведения иссле-
дований с большим числом летучих растворителей при различных тем-
пературах. Эбулиометрию широко применяют при изучении растворов
полимеров. Разработанные для этих целей приборы позволяют прово-
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дить измерения в растворах с концентрацией растворенного вещества до
0,0003 моль/кг и даже ниже [59—61].

Изопиестический метод, а также метод изотермической дистилляции
применимы лишь к растворам с концентрацией не ниже 0,01 моль/кг.
Исследования этими методами раньше проводили при температурах,
близких к комнатным (от 25 до 50° С), с использованием таких раство-
рителей, как бензол, тетрахлорметан, циклогексан и хлороформ [20,
62—·64]. Позднее была развита техника измерений, пригодная для из-
учения растворов в менее летучих растворителях (толуол, хлорбензол,
бутилбензол и хлорнафталин) при температурах до 130° С [65].

Рассмотренные выше методы позволяют непосредственно определять
только активность растворителя а ь Тем не менее во многих работах
экспериментальные данные представлены в виде средних степеней ассо-
циации растворяемого вещества п:

n=\nxj\nal= 1,/φ, (18)

где Χι — мольная доля растворителя, φ — осмотический коэффициент.
Значения η дают наглядное представление об отклонениях от идеаль-
ности в растворах и широко используются в теории ИАР. Эта теория
справедливо критиковалась за недостаточную четкость физические
представлений, положенных в ее основу. Однако, если не придавать фи-
зического смысла рассчитываемым по уравнениям (11), (13) и (17) кон-
стантам ассоциации (сольватации), то теорию ИАР можно рассматри-
вать как метод описания отклонений от идеальности, при котором актив-
ность растворенного вещества равна концентрации его мономера.

Другим компонентом органической фазы аминных экстракционных
систем, активность которого легко определить, является вода. На прак-
тике, однако, поступают наоборот: определяют концентрацию воды в
органической фазе в зависимости от ее активности а3. Для этого обычно
применяют титрование реактивом Фишера, хотя известны и другие ме-
тоды. Насыщение органической фазы водой при определенной ее актив-
ности часто проводят изопиестическим методом в условиях термостати-
рования [12]. Популярная ранее методика уравновешивания органиче-
ской фазы с водным солевым раствором с известной ав имеет ряд недо-
статков и сейчас применяется редко.

Активность других компонентов органической фазы аминных экст-
ракционных систем пока экспериментально не определялась. В принципе
возможно определение активности ряда веществ, используемых в каче-
стве модификаторов.

2. Методы расчета активности компонентов

Наиболее часто для расчета активности компонентов раствора по
активности растворителя используют уравнение Гиббса—Дюгема в виде

юз "
— d In αχ + У md In a(~ 0 (19)

1=2

ИЛИ

in3 "

dlnh + ymcdlnft^O, (20)

где т{, а{ и /j — соответственно моляльность, активность и мольный ко-
эффициент активности i-ro компонента раствора, индекс 1 относится к
растворителю, Μι — молекулярная масса растворителя.

В случае бинарных растворов при интегрировании уравнения (20)
можно получить выражение

1п/2//2 = — \ -^-атг, (21)

о
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где /г" — коэффициент активности в бесконечно разбавленном растворе.
Абсолютные коэффициенты активности (стандартное состояние — чистое
вещество) растворенных веществ с помощью уравнения Гиббса—Дю-
гема определить невозможно, поэтому при определении концентрацион-
ных коэффициентов активности обычно принимают /2°=1·

Уравнение (21) для расчета коэффициентов активности практически
не применяют, так как при т2-->0 в правой части появляется неопреде-
ленность. Чтобы избежать этого затруднения, используют представления
об осмотическом коэффициенте. Подстановка (18) в (20) и интегриро-
вание приводят к следующему уравнению для концентрационного коэф-
фициента активности:

Γ l—^-dm2. (22)

При расчете коэффициентов активности по уравнению (22) обычно про-
водят графическое интегрирование функции (1 — ср)/т2, экстраполируя
ее к т 2 = 0.

Для расчета активностей компонентов в многокомпонентных раство-
рах предложено [66] использовать перекрестные соотношения. Так, для
растворов с компонентами i, j и k можно записать

д\па, \
Гц = П, (23)

drtf I

д In/,· \ Idbft. ,

' ^ Г U rkh (24)

где rij=Xi/Xj — относительная концентрация. Частным случаем г,·,- явля-
ются моляльные концентрации

ΙΟ3 ΙΟ3 χι

т = — - Гц = — .
Μχ Μχ Χχ

Способ расчета энергии Гиббса раствора по парциальной молярной
энергии Гиббса одного из компонентов [67], как и некоторые другие
способы [68—70], нашли применение при расчете активностей компонен-
тов металлических сплавов, но пока не использовались для интерпрета-
ции результатов исследования экстракционного равновесия.

Необходимо подчеркнуть, что различные методы расчета теоретиче-
ски должны давать одни и те же результаты. Однако на практике при
расчетах неизбежно вносятся неточности, не одинаковые для различных
методов. Обоснованный выбор метода расчета применительно к обсуж-
даемым системам с целью достижения наименьшей погрешности пока
невозможно провести из-за недостатка точных экспериментальных
данных.

3. Бинарные растворы

Знание активностей в бинарных растворах необходимо для расчета
активностей в более сложных системах. Из многочисленных бинарных
растворов, которые могут образовываться с участием компонентов орга-
нической фазы аминных экстракционных систем, до настоящего времени
исследованы только растворы типа соль амина (или амин) — неполяр-
ный растворитель.

Незначительные отклонения от идеальности наблюдались в раство-
рах воды [71] и аминов [20, 62] в неполярных органических раствори-
телях, поэтому концентрационные коэффициенты активности этих ве-
ществ в бинарных растворах можно считать равными единице.

Заметная ассоциация имеет место в растворах спиртов в неполярных
органических растворителях. Коэффициенты активности спиртов в би-
нарных растворах могут быть легко рассчитаны исходя из эксперимен-
тальных данных по уравнению (22).
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Большое число работ посвящено бинарным растворам замещенных
аммониевых солей, степень ассоциации которых меняется в широких
пределах. Анализ экспериментальных данных [15] показал, что ассо-
циация аммониевых солей увеличивается в следующих случаях: 1) с уве-
личением радиуса аниона (при одинаковом катионе) в ряду фторид<
<хлорид<бромид<тиоцианат<нитрат<иодид<перхлорат; 2) с
уменьшением длины радикала аммониевого катиона; 3) с уменьшением
температуры; 4) с уменьшением диэлектрической проницаемости раство-
рителя в ряду нитробензол>хлороформ>бензол>ксилол>тетрахлор-
метан>циклогексан>-алканы; 5) с уменьшением степени замещения
при атоме азота для солей с одинаковым анионом в ряду третичные<С
<Свторичные-<первичные амины. Соли четвертичных аммониевых осно-
ваний занимают промежуточное положение между солями третичных и
вторичных аминов. За время, прошедшее после опубликования обзора
[15], появилось много новых работ (см., например, [1, 3, 5]) по ассоциа-
ции аммониевых солей, которые подтвердили указанные выше законо-
мерности.

Считается, что образование межмолекулярных водородных связей
в основном способствует ассоциации солей первичных и вторичных ами-
нов. Основной причиной ассоциации солей третичных аминов и четвер-
тичных аммониевых оснований, дипольные моменты которых весьма
велики (см., например, [1]), является электростатическое притяжение
между молекулами (главным образом диполь-дипольное взаимодейст-
вие), хотя в некоторых случаях (кислые соли) происходит, вероятно, и
образование межмолекулярных водородных связей. Так, дипольные мо-
менты молекул бисульфатов третичных аминов меньше, чем молекул
хлоридов или бромидов этих же аминов, однако последние ассоциирова-
ны в меньшей степени, чем бисульфаты [1, 72].

Имеется сравнительно мало данных об ассоциации комплексных ам-
мониевых солей с солями металлов в бинарных растворах. Отчасти это
объясняется недостаточной устойчивостью многих комплексных солей,
вследствие чего для сдвига равновесия в растворы необходимо вводить
простые аммониевые соли. В случае устойчивых комплексных солей сте-
пень ассоциации меняется в широких пределах: от 1 для комплекса
сульфата уранила с сульфатом триоктиламмония в бензоле [72] до 10
и выше для тетрахлор- и тетрабромферратов тетрагептиламмония [62].
Методом ЯМР установлено [73], что ассоциация ацидокомплексов нит-
ратов лантаноидов с нитратами третичных аминов увеличивается с
уменьшением длины «-алкильных радикалов в катионах солей, а также
при замене симметричных катионов несимметричными.

Высокая степень ассоциации затрудняет расчет коэффициентов ак-
тивности аммониевых солей по уравнению (22). Так, в растворах броми-
да тридодециламмония в циклогексане при минимальной концентрации
0,0077 Μ средняя степень ассоциации гё= 1,83 [62], что соответствует
φ=0,546. В то же время для надежной экстраполяции к бесконечному
разбавлению при расчете по уравнению (22) необходимо, чтобы значе-
ния φ были близки к единице или по крайней мере были больше 0,9 при
минимальной концентрации растворенного вещества. При исследовании
бинарных растворов аммониевых солей это условие удается выполнить
чрезвычайно редко (измерения необходимо проводить в интервале кон-
центраций 10~4-M0~3 M). Вследствие этого были предприняты попытки
аппроксимировать зависимости 1η̂ ± или φ от концентрации растворен-
ного вещества различными функциями и уже затем проводить интегри-
рование уравнений (21) и (22).

Для этого использовали полиномиальное разложение [62]

lg /2 = А 4- Bniz + Ст\ + Dm\, (25)

где индекс 2 относится к аммониевой соли; коэффициенты А, В, С и D
отличны от 0. Так как из определения концентрационного коэффициента
активности следует, что lg/2 = 0 при m2 = 0, то уравнение (25) можно
рассматривать как интерполяционную формулу, применимую лишь в
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интервале концентраций, исследованных в работе [62]. Значения lg/2,
вычисленные по уравнению (25), как отмечают авторы [62], могут отли-
чаться от истинных на некоторую постоянную величину вследствие не-
точности экстраполяции к бесконечному разбавлению при интегрирова-
нии уравнения Гиббса—Дюгема. Как показано в [74], величина Alg/2

может достигать примерно 0,15.
Другой подход был использован в работе [63], где подынтегральная

функция в (22) представлена в виде полинома

}—± = А 4-Вт2 + Cm2 + Dms-\-Eml (26)
ιιΐο

Очевидно, что такое разложение предпочтительнее, чем (25), так как
подстановка (26) в (22) и интегрирование приводят к такому полиному
для lg/2, который обращается в нуль при т2 = 0. Однако зависимость
(1—<р)//я2 от т2 является криволинейной, напоминающей гиперболиче-
скую. Для таких зависимостей аппроксимация полиномом не является
эффективной и значения коэффициентов полинома весьма чувствитель-
ны к изменению области аппроксимации. Широкая проверка примени-
мости уравнения (26) пока не проводилась. Отметим, что обратная
функция т 2/(1 — φ) близка к линейной.

Для растворов аммониевых солей в неполярных растворителях было
предложено использовать уравнение [75]

(27)

Это уравнение полезно для экстраполяции данных в область бесконечно
разбавленных растворов, поскольку заметные отклонения от линейности
наблюдаются лишь при больших концентрациях. Подстановка (27) в
(21) и интегрирование приводят к уравнению

Таким образом, расчет коэффициентов активности в бинарных рас-
творах аммониевых солей сводится к определению двух эмпирических
параметров — Ьо и bt. Этим уравнения (27) и (28) выгодно отличаются
от других, применяемых для описания термодинамических функций в
этих растворах. Значения параметров Ьо и bi для ряда растворов приве-
дены в [1]. Отметим, что при m2<Cl03/Aii уравнение (27) преобразуется
к виду

r = 7 = = i # ( o + 1/П2)· (29)

Во многих работах для описания отклонений от идеальности в би-
нарных растворах аммониевых солей используют теорию ИАР. Однако
расчет с помощью этой теории констант ассоциации для одних и тех же
растворов приводит к неоднозначным результатам. Например, для си-
стемы хлорид тридодециламмония — о-ксилол имеется два альтернатив-
ных описания [76, 77].

Коэффициенты активности (или константы ассоциации, что в опре-
деленной степени эквивалентно) в бинарных растворах часто применяют
для описания экстракционного равновесия. В некоторых случаях [78]
этот подход оказался успешным. Однако, чтобы избежать ошибок,
прежде чем использовать коэффициенты активности, найденные в би-
нарных растворах, следует убедиться, что введение других компонентов
в раствор не влияет на величину коэффициентов активности. Для этого
необходимо разработать методы расчета коэффициентов активности в
многокомпонентных растворах аммониевых солей.
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4. Расчет активностей растворенных веществ
по активностям растворителя в многокомпонентных растворах

Наиболее сложной задачей является расчет активностей веществ в
многокомпонентных растворах по активностям растворителя. Эта зада-
ча может быть упрощена и сведена к расчету изменения активности рас-
творенного вещества при введении в раствор другого вещества. Отметим
два наиболее важных случая. Для объяснения «аномальной» зависимо-
сти lgCc от lg(Ca«Hx) было выдвинуто предположение, что коэффициент
активности амина ул увеличивается при введении в раствор соли амина
[50]. Экспериментальные данные свидетельствуют также о том, что в
органической фазе может происходить взаимодействие извлекаемого
комплекса металла с солью амина. Это взаимодействие необходимо
учитывать при определении q методом сдвига равновесия.

Так установлено, что при экстракции хлорного железа в органиче-
ской фазе присутствуют только ионы тетрахлорферрата FeCl4- [79].
Однако найденные методом сдвига равновесия значения q в зависимо-
сти от условий эксперимента лежат в интервале между 1 и 2, что свя-
зывают с образованием ионов FeCl5

2~ или взаимодействием тетрахлор-
феррата и хлорида амина.

При экстракции нитратов лантаноидов нитратами аминов зависи-
мость lgZ) от lg Cc не является линейной [80], причем отклонение от
линейности нельзя объяснить изменением только коэффициентов актив-
ности соли ус. Наконец, в некоторых случаях возможно взаимодействие
между экстрагируемыми комплексами различных металлов.

Для расчета коэффициентов активностей в таких системах путем
преобразования уравнения Гиббса — Дюгема и перекрестного соотно-
шения (23) было получено следующее уравнение [81]:

+ \ \dm3, (30)
дт2 i 0 J

где γ — коэффициент активности при выражении концентрации в мо-
ляльности, подстрочный индекс т 2 = 0 означает, что производная берет-
ся при концентрации /п2->0. Уравнение (30) позволяет рассчитать изме-
нение коэффициентов активности микроколичеств растворенного веще-
ства при введении третьего компонента.

Уравнение (30) было использовано для определения влияния соли
амина на активность амина [82]. В качестве модельной системы были
выбраны трехкомпонентные растворы тетрахлорметан — тридодецил-
амин — гидробромид тридодециламмония, для которых, по данным [20],
угловой коэффициент зависимости lgCc—lg(CaaH X) становится равным
бесконечности при 0,05 М<С с <0,1 М.

Эбулиометрические измерения показали, что при концентрации т с =
=т 3=0,0482 моль/кг выражение в квадратных скобках под знаком ин-
теграла в уравнении (30) практически равно нулю, и коэффициенты
активности ^2 = Та значимо не отличаются от единицы. Таким образом,
предположение Даймонда и Бухера [50] о существенной зависимости γα

от концентрации соли амина в данной системе не подтвердилось и нуж-
но искать другие объяснения аномального характера зависимости lgCc

от lg(С а а н х ).
Эбулиометрическим методом была исследована система хлоро-

форм— хлорид тридодециламмония—тетрахлорферрат тридодецилам-
мония [83]. Было установлено, что бинарные растворы на основе этих
компонентов близки к идеальным, однако в тройных растворах наблю-
дается сильное взаимодействие между растворенными веществами. Дей-
ствительно, вычисленные по уравнению (30) коэффициенты активности
микроколичеств тетрахлорферрата амина γκ быстро уменьшаются с ро-
стом концентрации тс и при mt.=6-10"3 моль/кг γκ=0,49.

Наиболее подробно были изучены системы растворитель (тетрахлор-
метан или бензол) — нитрат тридодециламмония — комплексная соль
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нитрата церия или европия с нитратом тридодециламмония [84]. По
уравнению (30) были вычислены коэффициенты активности микроколи-
честв комплексных солей γκ в зависимости от концентрации нитрата
амина и показано, что γκ меньше для солей европия, чем для солей це-
рия [84]. Значения γκ были использованы далее для описания зависимо-
сти коэффициента распределения микроколичеств церия и европия от
концентрации тридодециламмония при постоянном составе водной фазы.
Константы экстракции (точнее произведения Кч±) оставались практи-
чески постоянными при изменении концентрации экстрагента в 20 раз,
тогда как неучет γκ приводил к систематическому дрейфу констант (на-
пример, при извлечении европия кажущаяся константа экстракции в ис-
следованном диапазоне концентраций изменялась в 2—3 раза).

Уравнение (30) позволяет рассчитывать коэффициенты активности
растворенного вещества только тогда, когда его концентрация очень
мала (микрокомпонент). В работе [85] было выведено уравнение, по-
зволяющее рассчитывать изменение коэффициентов активности раство-
ренного вещества при введении в раствор другого вещества в широком
диапазоне концентраций. Для этого проводили интегрирование пере-
крестного соотношения (24) с заменой переменных г12 и г13 на т2 и т3

соответственно:

i£? №ή ^ (31)
dm, / ,„ з т3

Можно показать, что при т2->-0 уравнение (31) переходит в (30).
Расчет по уравнению (31) затруднен, так как зависимость In/, от т2 в
растворах солей аминов не является линейной. Чтобы устранить это за-
труднение, уравнение (31) преобразовывали к виду [85]

**-. (32)
m

где надстрочные индексы 0 и * означают, что коэффициенты активно-
сти определены для бинарных растворов с ms=0 или /п2=0. Уравнение
(32) было использовано для расчета коэффициентов активности γκ ком-
плексных солей нитратов церия и европия с нитратом тридодециламмо-
ния. Показано, что γκ при введении соли амина в изученном диапазоне
концентраций не зависит от концентрации металла [85].

Учет межмолекулярной ассоциации солей аминов в рамках модели
ИАР позволил разработать математические модели экстракционного из-
влечения РЗЭ из азотнокислых растворов, содержащих высаливатели,
растворами нитратов третичных аминов [86] и четвертичных аммоние-
вых оснований [87].

IV. ВЛИЯНИЕ СОЛЬВАТАЦИИ НА ЭКСТРАКЦИОННОЕ РАВНОВЕСИЕ

Сольватация аммониевых солей протогенными растворителями в не-
полярных средах изучена достаточно подробно [1, 5, 12, 15]. По дан-
ным ИК-спектроскопии, например, взаимодействие молекул спиртов или
воды с анионами солей усиливается с повышением степени замещения
при атоме азота оснований, а также с ростом протонного сродства анио-
нов [88, 89]. Учет влияния сольватации на экстракционное равновесие
в рамках теории ИАР не позволяет объяснить «аномальные» экстракци-
онные закономерности. Более плодотворными для описания экстракци-
онного равновесия и понимания существа межчастичных взаимодейст-
вий, сопровождающих извлечение кислот и солей металлов в системах,
которые содержат растворы аминов и аммониевых солей, оказались
представления о нестехиометрической гидратации и сольватации со-
лей [1].
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1. Гидратация аммониевых солей

Для многих систем, содержащих аммониевые соли, растворимость
воды (т в ) в которых относительно велика, распределение воды описы-
вается уравнением [90]

тв= m°aB(l + krm2), (33)

где та° — растворимость воды в чистом растворителе при равновесной
активности воды а в =1, kT — параметр гидратации, связанный со сте-
пенью гидратации h соотношением

h = krmlaB. (34)

Из уравнения (34) с помощью перекрестных соотношений типа (23) и
(24) получено уравнение, описывающее активность растворенного ве-
щества в тройном растворе [1]:

\na2 — \na20 — krnf>BaB = 1ηα 2 ο — К (35)

где а2о — активность растворенного вещества в бинарном растворе ам-
мониевая соль — растворитель, не содержащем воду. Уравнение (35)
ранее было получено другими методами [91—93]. Уравнения (33) и
(35) были обобщены на случай многокомпонентных растворов в [94].

Таким образом, степень гидратации является количественной мерой
влияния гидратации растворенного вещества на его активность при пе-
реходе от бинарных растворов к растворам, насыщенным водой при
равновесной ав. Для рассматриваемого случая, когда распределение
воды в чистый растворитель и в раствор экстрагента подчиняется зако-
ну Генри, можно записать:

Я77 (36)

т. е. степень гидратации отражает изменение парциальной мольной
энергии Гиббса аммониевой соли при переносе растворенного вещества
из его сухого раствора в раствор, содержащий воду. Уравнение (35)
можно преобразовать к виду

ТгвЯр=ехр(—h). (37)

Из (37) следует, что гидратация понижает коэффициент активности
растворенных веществ при выборе за стандартное состояние растворов
единичной моляльности со свойствами бесконечно разбавленных в су-
хом растворителе. Для рассматриваемого случая степень гидратации h
равна числу молекул воды, связанных с молекулой растворенного ве-
щества в органическом растворителе [95]. Следовательно, при одина-
ковых значениях тв° гидратация приводит к тем меньшим значениям
Тгидр. чем выше растворимость воды в органической фазе экстракцион-
ной системы.

В ряде случаев более удобно за стандартное состояние принять рас-
твор со свойствами бесконечно разбавленного, насыщенный водой при
а в = 1 . Тогда зависимость коэффициента активности γ2Ι, определенного
относительно этого стандартного состояния, от ав имеет вид

Τ»=γ !εχρ[Α1Β(1—а»)], (38)

где hx — степень гидратации в бесконечно разбавленном растворе при
ав=\. Иными словами, концентрационные коэффициенты активности в
растворах, насыщенных водой при а в =1, равны концентрационным ко-
эффициентам активности в бинарных сухих растворах. Равенство ко-
эффициентов активности, определенных таким образом, установлено экс-
периментально при изучении экстракции соляной и бромистоводородной
кислот растворами трилауриламина [78]. Это равенство соблюдается в
относительно небольшом диапазоне изменения концентрации солей
трилауриламмония, в котором распределение воды удовлетворительно
подчиняется закону Генри. Применимость уравнений (35) — (38) к
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растворам аммониевых солей подтверждена результатами определения
активности солей в тройных растворах [12, 91]. Диапазон изменения h
для изученных солей достаточно велик. Максимальное понижение ак-
тивности (на пять порядков) наблюдалось при введении воды в раство-
ры сульфата метил-три-н-октиламмония.

Сведения о гидратации аммониевых солей обобщены в монографии
[1]. Мольное отношение концентраций воды и соли в насыщенных водой
растворах зависит от многих факторов. Для четвертичных аммониевых
солей оно колеблется от 2 до 15, увеличиваясь с уменьшением молеку-
лярной массы и симметрии катиона [96]. В растворах сульфата ТОА
и солей несимметричных аммониевых оснований, где растворимость
воды велика, наблюдаются значительные отклонения распределения
воды от закона Генри. Эти отклонения наблюдаются также и в раство-
рах слабо гидратированных солей аминов, но при их значительных кон-
центрациях. Отклонения увеличиваются с уменьшением полярности ис-
пользуемых органических растворителей [90, 91].

При отклонениях от закона Генри изотерму распределения воды
можно описать уравнением

m B =2b, ! b , ! 2 M 2 , (39)

где ЬПиП,г — эмпирический коэффициент.
После подстановки уравнения (39) в перекрестное соотношение (23)

(<Э In аг/д In ав)тг = — (дтв/дт2)ав (40)

и интегрирования получаем выражение

In α 2 = In α 2 ο — 2 — ЬП1,п2а
п

вчп^-1. (41)

Если пренебречь всеми членами с м,3>2 и п{^>2, то уравнение (41) пере-
ходит в (35). Для практических расчетов при описании влияния «нели-
нейной» гидратации вместо уравнения (41) используют полуэмпириче-
ское уравнение [97]

γ2 = γ20εχρ(—/ιΙΙΗΤ), (42)

а интегральную степень гидратации /гИН1, отражающую реальный вклад
гидратации в понижение активности растворенного вещества, рассчи-
тывают по изотермам распределения воды в раствор соли и в чистый
растворитель. С учетом (42) уравнение (38) преобразуется к виду

Тм^Тзехр^—/i H H T ) . (43)

Таким образом, пользуясь значениями /гИН1 и /г», можно осуществить пе-
реход от активностей, определенных относительно растворов в сухом
растворителе, к активностям, определенным относительно растворов,
насыщенных водой при ее активности ав. В общем случае /гинт^/1„ и с
ростом концентрации соли значения γΓΠΛΡ уменьшаются.

Уравнения (35) — (43) позволяют выявить закономерности влияния
гидратации на экстракционное равновесие. Так, гидратация наиболее
сильно проявляется в системах, которые включают многоосновные кис-
лоты, а также аммониевые соли, содержащие метильные заместители.
Вклад гидратации в неидеальность органической фазы экстракционных
систем уменьшается с уменьшением концентрации солей, протонного
сродства их анионов и ростом полярности используемых растворителей.

Как указывалось в гл. II, наиболее известной из «аномальных» за-
кономерностей при экстракции аминами является расхождение данных
о степени ассоциации аммониевых солей, полученных на основании ана-
лиза распределения, с одной стороны, и независимых физико-химиче-
ских измерений, с другой. Показано [91], что аномалии, найденные в
[20] при анализе данных по экстракции одноосновных кислот раствора-
ми трилауриламина в координатах lgC c—lg(C aaH X), в еще большей сте-
пени наблюдаются для системы серная кислота — вода — бензол —ТОА,
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т. е. аномалии усиливаются с увеличением растворимости воды в экс-
трактах. Растворимость воды в растворах сульфата ТОА не подчиня-
ется закону Генри даже в случае разбавленных растворов, а интеграль-
ная степень гидратации увеличивается с ростом концентрации соли. Для
этой системы в широком диапазоне изменения концентрации соли γ20~1·
Коэффициент активности сульфата ТОА в тройных растворах определя-
ли двумя способами: по совместным данным криоскопических и изопие-
стических измерений, а также рассчитывали по уравнению (42) с ис-
пользованием изотерм распределения воды в растворах соли различной
концентрации [12]. Константы экстракции серной кислоты бензольными
растворами ТОА, вычисленные с учетом значений γ2, практически по-
стоянны. Это показывает, что в экстракционной системе серная кисло-
та — вода — бензол — ТОА при малых концентрациях кислоты основ-
ной причиной неидеальности органической фазы является гидратация
сульфата ТОА [91].

Растворимость воды заметно увеличивается с ростом концентрации
галогенидных солей трилауриламина. Поэтому можно ожидать, что при-
чиной «аномальных» зависимостей, найденных в работе [20], также яв-
ляется гидратация солей, а не их ассоциация.

Учет влияния гидратации на активность сульфата ТОА также по-
зволил устранить противоречие между данными о составе экстрагируе-
мого комплекса сульфата уранила, полученными методами насыщения
и сдвига равновесия [98]. Угловой коэффициент зависимости igD от
lg α2 близок к 2, что свидетельствует об образовании в данной системе
комплекса состава (RsNbOiUO^SOJs· Найденный таким образом со-
став комплекса идентичен установленному методом насыщения.

В работах [99—101] коэффициенты активности ряда аммониевых
солей были найдены по изотерме поверхностного давления на границе
раздела фаз раствор соли в ароматическом углеводороде — вода. При
замене аниона соли R3NX значения γ2 уменьшаются в ряду перхлорат<С
<иодид<бромид<хлорид. На этом основании был сделан вывод о том,
что наиболее ассоциированными являются те соли, анионы которых хуже
экстрагируются [17, 18]. Однако это противоречит данным об ассоциа-
ции солей в сухих растворах, полученным независимыми методами [99].
Понятно, что инверсия указанного ряда обусловлена гидратацией со-
лей, которая резко усиливается с ростом протонного сродства их анио-
нов и вносит больший вклад в неидеальность растворов, чем ассоциация
солей.

Обращение ряда активности солей в тройных растворах по сравнению
с бинарными растворами наблюдается и в других случаях. Так, вслед-
ствие значительных различий в гидратации аммониевых солей разной
степени замещения наблюдаемые экстракционные закономерности ча-
сто не удается объяснить на основе представлений о реакционной спо-
собности аминов и аммониевых солей в их сухих растворах.

Выше упоминалось, что извлечение металлов из сернокислых рас-
творов увеличивается в ряду четвертичный<третичный<вторичный ал-
киламмоний. В то же время спектроскопические исследования показы-
вают, что электронодонорные свойства анионов аммониевых солей воз-
растают с ростом степени замещения при атоме азота оснований [102].
Эту «аномальную» зависимость экстракции солей металлов из серно-
кислых растворов от природы катиона аммониевой соли часто связыва-
ют со стерическим эффектом [8, 9]. Однако было показано, что наблю-
даемая закономерность также обусловлена влиянием гидратации на
активность аммониевых солей [1]. Действительно, при одинаковой кон-
центрации сульфатов вторичного и четвертичного алкиламмония их сте-
пени гидратации различаются примерно на 7 единиц. Учитывая стехио-
метрию образующегося комплекса, можно показать, что в этом ряду за
счет различной гидратации солей должно наблюдаться уменьшение ко-
эффициента распределения. Например, для сульфата уранила он умень-
шается примерно в 106 раз [103]. Реально наблюдаемое различие экс-
тракционной способности аммониевых солей рассматриваемого ряда
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существенно меньше из-за роста реакционной способности с увеличени-
ем степени замещения при атоме азота оснований.

Метилдиалкил- и диметилалкиламины являются более слабыми ос-
нованиями, чем трпалкиламины, поэтому следует ожидать, что констан-
ты экстракции ими кислот будут несколько меньше. Действительно, кон-
станта экстракции азотной кислоты растворами ТОА несколько выше,
чем растворами метилдиоктиламина [104]. Однако при экстракции со-
ляной и серной кислот наблюдается обратная картина [5]. Было пока-
зано L12], что «аномальное» повышение констант экстракции метилза-
мещенпыми третичными аминами количественно соответствует разли-
чию степеней гидратации хлоридов и сульфатов этих аминов по сравне-
нию с соответствующими солями ТОА в неполярных растворителях.

Таким образом, известные в настоящее время «аномальные» законо-
мерности в системах с аминами и аммониевыми солями можно объяс-
нить, лишь учитывая влияние гидратации на активность компонентов
органической фазы. В экстракционных системах, содержащих амины,
роль гидратации в целом возрастает по мере уменьшения интенсивности
кислотно-основного взаимодействия между компонентами. Гидратация
оказывает нивелирующее действие на экстракцию неорганических кис-
лот. Распределение солей между фазами обычно сопровождается вы-
теснением воды из органической фазы. Следовательно, гидратация спо-
собствует извлечению аминами неорганических кислот, но оказывает
депрессирующее влияние на экстракцию солей металлов.

2. Сольватация аммониевых солей

Для интерпретации данных об экстракционном равновесии в систе-
мах, содержащих модификаторы, необходимы сведения об активности
компонентов в тройных системах растворитель—аммониевая соль—
спирт, растворитель—-спирт—вода и в четверных системах раствори-
тель—аммониевая соль—вода—спирт.

При термодинамическом исследовании тройных растворов раствори-
тель—аммониевая соль—спирт обычно определяют только активность
растворителя, а расчет активности соли проводят с использованием пе-
рекрестных соотношений (23) и (24). Близкая аналогия между явле-
ниями гидратации аммониевых солей и их сольватации спиртами по-
зволяет упростить расчет активности соли. Тогда уравнение (33) можно
записать в виде [105, 106]:

mzny'n = «сп (1 + kcm2), (44)

где асп и тса — соответственно активность и моляльность спирта в трой-
ном растворе, γ*π — коэффициент активности спирта в бинарном рас-
творе (т 2 =0) при той же концентрации тси, kc — параметр сольвата-
ции.

Из-за трудности определения активности спиртов в тройных раство-
рах справедливость уравнения (44) нельзя проверить эксперименталь-
но. Поэтому приходится ограничиваться проверкой правильности урав-
нений для активности аммониевой соли и растворителя, которые полу-
чены на основе выражения (44).

При выводе уравнения для активности аммониевой соли в [105]
было использовано перекрестное соотношение (23) в виде

(д In а2/дтсп)тг = {д In асп/дт2)тсп. (45)

После дифференцирования (45) по тг и интегрирования по тсп было
получено уравнение

1ηα2 = 1ηα° тсп. (46)
2 1 + kcm.

Подстановка (44) и (46) в уравнение Гиббса—Дюгема (19) и интегри-
рование приводят к следующему уравнению для активности раствори-
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теля [106]:

ι ν . 1 η _ ^ β _ Μ ν 5 » ( 4 7 )

Λίι 0 V 1 +

где α,° и а* — активности растворителя в соответствующих бинарных
растворах при т с п = 0 и т2=0. Уравнения (44), (46) и (47) были обоб-
щены на многокомпонентные растворы [94].

Уравнение (47) было использовано для обработки результатов крио-
скопических измерений [49] в трехкомпонентных системах бензол—
сульфат триоктиламмония—н-октанол и бензол—сульфат триоктилам-
мония—метанол методом изомоляльных серий. Ранее [49] эти резуль-
таты были описаны в предположении об образовании дисольвата три-
октиламмония. При этом вычисленные значения констант устойчивости
дисольватов изменялись от 393 до 783 для первой системы и от 1020 до
4800 для второй. Интервал изменения вычисленных по этим же данным
параметров сольватации kc был существенно меньше: от 11,6 до 17,1 для
первой системы и от 21,1 до 25,4 для второй. Таким образом, уравнение
(47) лучше описывает экспериментальные данные по сольватации аммо-
ниевых солей, чем уравнения, основанные на стехиометрических пред-
ставлениях.

При небольших концентрациях спирта уравнение (47) упрощается и
приобретает вид

а\
( 4 8 )

Уравнение (48) было использовано для расчета параметров сольва-
тации по эбулиометрическим данным. Результаты, представленные в
таблице, показывают, что параметры сольватации аммониевых солей
уменьшаются с ростом температуры, а также радиуса аниона и длины
алкилыюго радикала катиона соли. Для сопоставления данных по влия-
нию «инертных» растворителей были вычислены параметры сольвата-
ции солей, которые оценивали в молярной шкале концентраций kc'=
=kjda, где d0 — плотность растворителя. Значения k/ при замене рас-
творителя уменьшаются в ряду «-пентан<;циклогексан<;тетрахлорме-
тан<бензол, т. е. с ростом полярности растворителей. Подобные зако-
номерности отмечались ранее при гидратации аммониевых солей [15,
90], что свидетельствует о близости явлений сольватации и гидратации.
Однако наблюдаются и некоторые отличия: при сольватации спиртами
сульфата триоктиламмония, хлоридов метилдиоктиламмония и тетра-
амиламмония явление, аналогичное нелинейной гидратации, обнаружен-
ной для этих систем, не имеет места.

Сведения о гидратации спиртов в неполярных растворителях немно-
гочисленны. Известно, что в присутствии спиртов растворимость воды
несколько возрастает. Распределение воды при относительно небольших
концентрациях спирта описывается уравнением (33), причем степень
гидратации спиртов обычно невелика. Так, при а в =1 степень гидратации
я-октанола /гсп в бензоле равна 0,052 [ПО] или 0,049 [107], а в тетра-
хлорметане 0,043 [110]. Эти данные показывают, что введение спиртов
в неполярные растворители не приводит к существенному изменению
активности воды в органической фазе.

Уравнение Гиббса— Дюгема для четырехкомпонентной системы
растворитель—аммониевая соль—вода—спирт можно записать в виде

103 д In ах , , д In а. , , д\пав д\па
—— - — - dmcn + m 2 - — - dmcn + тв — dmm -f тсп dmm = 0,
M Ή дт 5 m З о т

(49)

Возможность преобразования этого уравнения к виду, удобному для
расчетов, определяется характером зависимости растворимости воды от
концентрации спирта. Результаты экспериментального исследования
гидратации аммониевых солей в присутствии спиртов показывают су-
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Параметры сольватации k аммониевых солей м-тетрадеканолом

Соль

(C 1 2H 2 5) 3NHC1
(C 1 2H 2 5) 3NHC1
(C 1 2H 2 5) 3NHC1
CH 3(C 8H 1 7) 2NHC1
(C 1 2 H 2 5 ) 3 NHBr
(C 5 H n ) 4 NCl
[(C 1 2 H 2 6 ) 3 NH] 2 ZnCl 4

(C 6 H 1 3 ) 4 NI
( C 6 H 1 3 ) 4 N I «
(C e Hi 3 ) 4 NI* 2

(C 8 H 1 7 ) 4 NI
(C 4 H 9 ) 3 C 8 H l 7 NI
(C 4 H 9 ) 3 C 8 H 1 7 NI
[(C 1 2 H 2 5 ) 3 NH] 2 CoCl 4

[(C8H1 7)3NH]2SO4*3

[(C 8 H 1 7 ) 3 NH] 2 SO; 4

[QH 5 (C 1 0 H 2 1 )NH 2 ]SO* 4

3

(C 1 2H 2 6) 3NHC1
(C 1 2H 2 6) 3NHC1
(C 1 2H 2 5) 3NHBr
( Q H 9 ) 4 N I
(C 8 H 1 7 ) 4 NI
(C 4 H 9 ) 3 C 8 H 1 7 NI
(C 8H 1 7) 3C 3H 7NBr
(C,HU) 4NC1

(C P H,,) 3 NHC1
[(C; 2rf 2 5) 3NH] 2CoCl 4

(C,,H,5)3NHC1
[(C 1 2 H 2 5 ) 3 NH] 2 ZnCl 4

Температура, °С

Растворитель -

78,6
45
35
78,6
35
78,6
35
78,6
78,6
78,6
78,6
78,6
78,6
78,6

— тeтpaxлoρмeтa^

8,95
15,83
37,8
11,04
23,98
48,3
15,6

7,41
7,30
7,45
6,91
9,65

22,0
20,8

Растворитель — бензол

5,5

5,5

5,5

80,6
35
35
80,6
80,6
80,6
80,6
80,6

Растворител!

35
35

14,46

23,20

3,93

4,2
14,20

9,75
4,15
3,64
4,88
8,1
22,3

> — циклогексан

30,4
11,3

Растворитель ·— н-пентан

36
36

28,4
12,0

0,97
0,79
2,0
0,19
0,98
2,8
1,3
0,24
0,19
0,65
0,40
0,44
2,90
1,8

0,74

0,60

0,22

1,3
0,43
0,55
0,41
0,26
0,57
1,7
1,1

2,9
1,3

2,5
1,8

Ссылки

[105]
[105]
[108]
[106]
[108J
[109]
[107]
[105]
[107]
[107]
[109]
[109]
[107]
[107]

[106]

[106]

[106]

[108]
[108]
[108]
[108]
[108]
[108]
Ц08]
[108]

[108]
[107]

[108]
[107]

*J Сольватация осуществляется w-деканолом; *2 то же w-гексадеканолом; *3 w-октанолом; *4 метанолом.

ществование двух типов зависимостей тв от тса [107, ПО—112]. Для од-
них систем при небольших концентрациях спирта и постоянной активно-
сти воды справедливо уравнение

h -ί- hcnmcn. (50)тв = J в '

Для других при добавлении спирта тв сначала понижается, затем про-
ходит через минимум и далее медленно растет. При этом степень вытес-
нения воды спиртом возрастает с увеличением протонного сродства ани-
она соли [112]. Последний участок кривой может быть описан уравне-
нием (50). В системах первого типа /z^l, тогда как в системах второго
типа минимуму растворимости воды отвечает /г~1.

Для систем, гидратация солей в которых описывается уравнением
(50), производная д In aD/dmcn»0, поскольку значения /icn обычно неве-
лики. В этом случае уравнение (49) переходит в уравнение Гиббса—
Дюгема для трехкомпонентной системы. Это означает, что в таких си-
стемах гидратация и сольватация аммониевых солей происходят неза-
висимо друг от друга и при расчете влияния спиртов на активность ам-
мониевых солей в присутствии воды можно использовать те же уравне-
ния и параметры сольватации, что и для безводных растворов.
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Растворимость воды в системах растворитель—аммониевая соль—
комплексная соль металла—спирт также в ряде случаев можно описать
уравнением (50). Для описания влияния сольватации на активность
компонентов в подобных системах предложено использовать уравнение
[107]

/ИспУга = «сп (1 + k2cm2 -f k-хЩ), (51)

где k2c и k3c — параметры сольватации аммониевой соли и комплексной
соли металла соответственно. Это уравнение использовано [107, 113]
для описания экстракции микроколичеств металлов, что позволило ис-
ключить влияние на равновесие изменения концентрации экстрагента
по мере его насыщения. В этом случае т3—>-0 и на основе уравнения (51)
с помощью перекрестного соотношения (45) можно получить соотно-
шения

In (я2/а°) = — k2cmcn/( 1 + Уг2ст2) = In (γ2/γ°) (52)

и
In {a3/a°9) = — k,cmm/( 1 + /г2Ст2) = In γ3, (53)

где γ2 и γ3 — коэффициенты активности соответственно аммониевой
соли и комплексной соли металла в присутствии спирта, γ2

ο — коэффи-
циент активности аммониевой соли в бинарном растворе, γ3°=1· При по-
стоянных составе водной фазы и концентрации аммониевой соли под-
становка (52) и (53) в (9) приводит к уравнению

- ^ 2 c ~ * 3 c m c n , (54)
1 + km

где Д, — коэффициент распределения микроколичеств металла в отсут-
ствие спирта.

Уравнение (54) использовано для описания влияния н-тетрадекано-
ла на экстракцию микроколичеств хлоридов трехвалентного железа,
двухвалентных кобальта и цинка растворами хлорида тридодециламмо-
ния в тетрахлорметане [107, 113]. В этой системе введение спирта прак-
тически не влияет на гидратацию экстрагента. Экспериментальные дан-
ные обрабатывали по уравнению линейной регрессии

In D=\n DB—bmCu. (55)

Расчет по уравнению (55) с использованием приведенных в таблице па-
раметров сольватации приводит к значениям Ь, которые практически не
отличаются от значений, найденных по экспериментальным данным о
распределении.

Описывать системы, в которых введение спирта вызывает первона-
чально уменьшение гидратации аммониевой соли еще более сложно
[52]. В этом случае коэффициент распределения соли металла проходит
через максимум с ростом концентрации спирта. При этом положение
максимума совпадает1 с положением минимума на кривой зависимости
содержания воды в органической фазе от концентрации спирта. Восхо-
дящая ветвь зависимости коэффициента распределения соли металла от
концентрации спирта обусловлена возрастанием активности аммоние-
вой соли из-за уменьшения ее гидратации при введении спирта, а нисхо-
дящая ветвь — уменьшением активности соли из-за ее сольватации. Эта
нисходящая ветвь кривой описывается уравнениями типа (54) и (55).
Расчетное увеличение активности аммониевой соли соответствует на-
блюдаемому росту коэффициента распределения соли металла.

Таким образом, развитая авторами настоящего обзора нестехиомет-
рическая модель гидратации и сольватации аммониевых солей позволя-
ет достаточно просто описать данные по экстракционному равновесию и
интерпретировать их. Получаемые с использованием этой модели ре-
зультаты согласуются с данными независимых физико-химических из-
мерений.
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