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Ñî÷åòàíèå ýêñòðàêöèîííûõ ìåòîäîâ èçâëå-
÷åíèÿ, ðàçäåëåíèÿ è êîíöåíòðèðîâàíèÿ ñ ôè-
çè÷åñêèìè è ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè
îïðåäåëåíèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ ïîçâîëÿåò ñóùå-
ñòâåííî óëó÷øèòü ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòå-
ðèñòèêè àíàëèçà ðàçëè÷íûõ ïðèðîäíûõ è òåõ-
íè÷åñêèõ îáúåêòîâ. Îäíàêî ýêñòðàêöèîííûå
ìåòîäû èìåþò ðÿä íåäîñòàòêîâ, îñíîâíîé èç
êîòîðûõ çàêëþ÷àåòñÿ â íåîáõîäèìîñòè ïðèìå-
íåíèÿ ëåãêîëåòó÷èõ, ïîæàðîîïàñíûõ è òîêñè÷-
íûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé.

Ïðîáëåìà ñíèæåíèÿ òîêñè÷íîñòè è ïîâûøå-
íèÿ áåçîïàñíîñòè ýêñòðàêöèîííûõ ïðîöåññîâ ìî-
æåò ðåøàòüñÿ êàê òðàäèöèîííûì ïóòåì �
ïîèñêîì ìàëîòîêñè÷íûõ ýêñòðàêöèîííûõ ðåà-
ãåíòîâ è ðàçáàâèòåëåé, òàê è áîëåå êàðäè-
íàëüíûì îáðàçîì, íàïðèìåð, ñ èñïîëüçîâàíè-
åì ýêñòðàêöèè ëåãêîïëàâêèìè ðåàãåíòàìè [1]
èëè èçâëå÷åíèåì èîíîâ ìåòàëëîâ â ñèñòåìàõ
áåç îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ. Ðàññëàèâàíèå
íà äâå æèäêèå ôàçû ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî
ââåäåíèåì â ñèñòåìó âîäîðàñòâîðèìîãî ïîëè-
ìåðà, íàïðèìåð, ïîëèýòèëåíãëèêîëÿ è íåîð-
ãàíè÷åñêîé ñîëè-ôàçîîáðàçîâàòåëÿ [2]. Ïðè÷è-
íîé ðàññëàèâàíèÿ ìîæåò áûòü õèìè÷åñêîå
âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó êîìïîíåíòàìè âîäíîãî
ðàñòâîðà, êîòîðîå ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ
íîâîãî ñîåäèíåíèÿ ñ îãðàíè÷åííîé ðàñòâîðè-
ìîñòüþ â âîäå. Òàê, ïðè íàñûùåíèè âîäíûõ
ðàñòâîðîâ ãàëîãåíèäîâ N-àëêèëïèðèäèíèåâ
äèîêñèäîì ñåðû ïðîèñõîäèò ðàññëàèâàíèå ñè-
ñòåìû íà äâå æèäêèå ôàçû [3]. Èçó÷åíèå ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ ïîêàçàëî, ÷òî ìíî-
ãèå èîíû ìåòàëëîâ (Al3+, Âà2+, Ñà2+, Ñî2+, Ñr3+,
Ni2+, Fe3+, Mn2+, VÎ2+, Zr4+) ïðàêòè÷åñêè ïîë-
íîñòüþ îñòàþòñÿ â âîäíîì ñëîå, òîãäà êàê êîì-
ïëåêñû Ag, Bi(III), Cd, Cu(II), Pb(II), Sb(III),
Sn(II), Pt(IV), Zn, W(VI), Hg(II), Mo(VI) êîí-
öåíòðèðóþòñÿ â òÿæåëîé æèäêîé ôàçå [4].

Ê ïîäîáíîìó òèïó îòíîñÿòñÿ ðàññëàèâàþùèå-
ñÿ ñèñòåìû âîäà � äèýòèëàìèí � òðèõëîðóê-
ñóñíàÿ êèñëîòà (ÒÕÓÊ) [5], âîäà � òðèýòèëà-
ìèí � ñàëèöèëîâàÿ êèñëîòà [6] (èëè
àíòðàíèëîâàÿ êèñëîòà) [7], âîäà � äèôåíèëãó-
àíèäèí [8] � ÒÕÓÊ, à òàêæå öåëûé ðÿä ñèñ-
òåì ñ ïðîèçâîäíûìè ïèðàçîëîíà � äèàíòèïè-
ðèëìåòàíîì [9], äèàíòèïèðèëãåïòàíîì [10],
àìèäîïèðèíîì [11], 1-ãåêñèë-3-ìåòèë-2-ïèðà-
çîëèí-5-îíîì [12], òèîïèðèíîì [13].

Àíòèïèðèí (Àíò), íåñìîòðÿ íà ñâîþ âûñî-
êóþ ðàñòâîðèìîñòü â âîäå, îáðàçóåò ðÿä
òðîéíûõ ðàññëàèâàþùèõñÿ ñèñòåì ñ íåêîòî-
ðûìè îðãàíè÷åñêèìè êèñëîòàìè � áåíçîéíîé
[14], ìîíîõëîðóêñóñíîé [15], ìîíîáðîìóêñóñ-
íîé [16], òðèõëîðóêñóñíîé [15], íàôòàëèí-
2-ñóëüôîêèñëîòîé [17], ïèðîêàòåõèíîì (ÏÊ)
[18] è äð. [19].

Íà èçîòåðìå ðàñòâîðèìîñòè òðîéíîé ñèñ-
òåìû Àíò � ÏÊ � H

2
Î (ðèñ. 1) íàáëþäàåòñÿ

çàìêíóòàÿ îáëàñòü äâóõôàçíîãî æèäêîãî ðàâ-
íîâåñèÿ, îêðóæåííàÿ îáëàñòüþ íåíàñûùåííûõ
ãîìîãåííûõ ðàñòâîðîâ [18].

Ðèñ. 1. Èçîòåðìû ðàñòâîðèìîñòè ñèñòåìû
Àíò � ÏÊ � H

2
Î ïðè ðàçëè÷íûõ

òåìïåðàòóðàõ (°Ñ)

Ðàññëîåíèå âûçâàíî îãðàíè÷åííîé ðàñòâî-
ðèìîñòüþ ñîëüâàòîâ, óñòîé÷èâîñòü êîòîðûõ íà-
ðàñòàåò ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû. Ïðè áî-
ëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, ñ îäíîé ñòîðîíû,
èäåò òåðìè÷åñêàÿ äèññîöèàöèÿ õèìè÷åñêèõ ñî-
åäèíåíèé îáðàçîâàííûõ êîìïîíåíòàìè ïðåâà-
ëèðóþùåé ñèñòåìû, à ñ äðóãîé � óâåëè÷èâà-
åòñÿ âçàèìíàÿ ðàñòâîðèìîñòü ìåæäó âîäîé è
ïðîäóêòàìè äèññîöèàöèè. Â ñèëó óêàçàííûõ
ïðè÷èí îáëàñòè ãåòåðîãåííîãî ñîñòîÿíèÿ ñîêðà-
ùàþòñÿ è, íàêîíåö, ïîëíîñòüþ èñ÷åçàþò ïðè
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òåìïåðàòóðå òðîéíîé êðèòè÷åñêîé òî÷êè. Âû-
ñîêîå çíà÷åíèå òåìïåðàòóðû êðèòè÷åñêîé òî÷-
êè ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ñîëüâàòû ÿâ-
ëÿþòñÿ äîâîëüíî óñòîé÷èâûìè ñîåäèíåíèÿìè.
Íàèáîëüøèå äèàìåòðû êîíöåíòðè÷åñêèõ èçî-
òåðì îáëàñòè ðàññëîåíèÿ ñîîòâåòñòâóþò ñîñòàâó
ïðîäóêòà ïðèñîåäèíåíèÿ Àíò ê ÏÊ â ñîîòíî-
øåíèè 1:1.

Ïðè ââåäåíèè â ñèñòåìó ñîëåé âàíàäèÿ(V),
ìîëèáäåíà(VI), íèîáèÿ(V) èëè âîëüôðàìà(VI)
íèæíÿÿ ôàçà ïðèîáðåòàåò èíòåíñèâíóþ îêðàñ-
êó, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá ýêñòðàêöèè ðàçíî-
ëèãàíäíûõ êîìïëåêñîâ èîíîâ ìåòàëëîâ [20]. Ïðè
ðÍ 4�5 è λ

max
670 íì ñîçäàåòñÿ âîçìîæíîñòü

ñåëåêòèâíîãî îïðåäåëåíèÿ âàíàäèÿ(V) â ïðè-
ñóòñòâèè îñòàëüíûõ èîíîâ ìåòàëëîâ. Êîýôôè-
öèåíò ìîëÿðíîãî ïîãàøåíèÿ êîìïëåêñà
âàíàäèÿ(V) ñ Àíò è ÏÊ ðàâåí 1,4·104. Áåñöâåò-
íûå èîíû ùåëî÷íûõ, ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìå-
òàëëîâ, áåðèëëèÿ, öèíêà, êàäìèÿ, àëþìèíèÿ,
ãàëëèÿ, ñêàíäèÿ, ëàíòàíà, ìàðãàíöà(II) è èìå-
þùèå ñîáñòâåííóþ îêðàñêó èîíû ìåäè,
õðîìà(III), êîáàëüòà, íèêåëÿ îñòàþòñÿ â âîäíîé
ôàçå è íå ìåøàþò îïðåäåëåíèþ. Ïðèñóòñòâèå
èîíîâ æåëåçà(III), òèòàíà, êîòîðûå òàêæå èç-
âëåêàþòñÿ â âèäå îêðàøåííûõ ñîåäèíåíèé, ìå-
øàåò îïðåäåëåíèþ èîíîâ ìåòàëëîâ [21]. Èçìå-
íÿÿ èíòåðâàë ðÍ, ìîæíî ñîçäàòü óñëîâèÿ äëÿ
îïðåäåëåíèÿ ìîëèáäåíà, âîëüôðàìà è íèîáèÿ
[22, 23].

Èçîòåðìà ðàñòâîðèìîñòè òðîéíîé ñèñòåìû
Àíò � ÌÕÓÊ � H

2
Î ïðè 293Ê (ðèñ. 2) äåëèòñÿ

íà øåñòü ïîëåé [24]. Öåíòðàëüíóþ ÷àñòü çàíè-

ìàåò ðàçâèòàÿ îáëàñòü æèäêîãî äâóõôàçíîãî
ðàâíîâåñèÿ (II), îêðóæåííàÿ ñî âñåõ ñòîðîí
ïîëåì íåíàñûùåííûõ ðàñòâîðîâ (I). Â íèæíåé
÷àñòè äèàãðàììû ðàñòâîðèìîñòè ïðèñóòñòâó-
þò ïîëÿ äâóõôàçíîãî ðàâíîâåñèÿ êðèñòàëëîâ
ÌÕÓÊ (III), Àíò (VI), õèìè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ
è íàñûùåííûõ â îòíîøåíèè äàííûõ êîìïîíåí-
òîâ ðàñòâîðîâ (VI). Ê ñòîðîíå Àíò � ÌÕÓÊ
ïðèìûêàåò îáëàñòü òðåõôàçíîãî ðàâíîâåñèÿ,
ñëàãàþùåãîñÿ èç êðèñòàëëîâ Àíò, õèìè÷åñêî-
ãî ñîåäèíåíèÿ è æèäêîñòè ñîñòàâà Å (V). Õè-
ìè÷åñêîå ñîåäèíåíèå ñ ìîëüíûì îòíîøåíèåì
Àíò : ÌÕÓÊ = 1:1 âûäåëåíî ïðåïàðàòèâíî.

Îáëàñòü ðàññëàèâàíèÿ, çàíèìàþùàÿ 23%
ïëîùàäè êîíöåíòðàöèîííîãî òðåóãîëüíèêà,
çàìêíóòà è èìååò äâå êðèòè÷åñêèå òî÷êè. Íîäû
îáëàñòè ðàññëîåíèÿ ðàñõîäÿòñÿ âååðîì â ñòî-
ðîíó äâîéíîé ñèñòåìû Àíò � ÌÕÓÊ, ÷òî ñâè-
äåòåëüñòâóåò î âçàèìîäåéñòâèè ìåæäó ýòèìè
êîìïîíåíòàìè.

Èçó÷åíî âëèÿíèå ìîíîõëîðàöåòàòà íàòðèÿ
íà ïðîöåññû ðàññëàèâàíèÿ [15]. Îáëàñòü æèä-
êîãî äâóõôàçíîãî ðàâíîâåñèÿ ÷åòûðåõêîìïî-
íåíòíîé ñèñòåìû H

2
Î � Àíò � ÌÕÓÊ �

ÑÍ
2
ÑlCÎÎNà ïðèìûêàåò ê ãðàíè H

2
Î � Àíò �

ÌÕÓÊ è ñóùåñòâóåò â èíòåðâàëå êîíöåíòðà-
öèé îò 18 äî 88 ìàñ.% Í

2
Î. Äëÿ öåëåé ýêñòðàê-

öèè íàèáîëüøèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò ÷åò-
âåðíûå ñèñòåìû, ñîñòàâ êîòîðûõ îòâå÷àåò
ôèãóðàòèâíûì òî÷êàì îáëàñòè ðàññëîåíèÿ, íà-
õîäÿùèìñÿ áëèæå ê âîäíûé âåðøèíå (70�80
ìàñ.% âîäû). Íà ðèñóíêå 3 ïðåäñòàâëåíû ðàç-
ðåçû, ïðîâåäåííûå ïàðàëëåëüíî îñíîâàíèþ
Àíò � ÌÕÓÊ � ìîíîõëîðàöåòàò íàòðèÿ è îò-
âå÷àþùèå ñîîòâåòñòâåííî ñîäåðæàíèþ 60, 70
è 80 ìàñ.% âîäû.

Êîíöåíòðàöèîííûå òðåóãîëüíèêè ðàçðåçîâ,
îòâå÷àþùèõ ñîäåðæàíèþ 70 è 80 ìàñ.% âîäû,
íå èìåþò ïðèíöèïèàëüíûõ ðàçëè÷èé, ïîñêîëü-
êó ïåðåñåêàþò îáúåìû îäíèõ è òåõ æå ôàçî-
âûõ ðàâíîâåñèé: I � ãîìîãåííûõ íåíàñûùåííûõ
ðàñòâîðîâ è II � æèäêîãî äâóõôàçíîãî ðàâíîâå-
ñèÿ. Ïðè óìåíüøåíèè ñîäåðæàíèÿ âîäû â ñèñòå-
ìå ïëîùàäü ïîëÿ äâóõ æèäêèõ ôàç çíà÷èòåëüíî
óìåíüøàåòñÿ çà ñ÷åò ïîÿâëåíèÿ ïîëåé êðèñòàë-
ëèçàöèè ìîíîõëîðàöåòàòà íàòðèÿ: III � ïîëå
òðåõôàçíîãî ðàâíîâåñèÿ êðèñòàëëîâ äèãèäðàòà
ìîíîõëîðàöåòàòà íàòðèÿ è äâóõ æèäêèõ ôàç è
IV � ïîëå äâóõôàçíîãî ãåòåðîãåííîãî ðàâíî-
âåñèÿ êðèñòàëëîâ ìîíîõëîðàöåòàòà íàòðèÿ è
íàñûùåííûõ â îòíîøåíèè íèõ ðàñòâîðîâ.
Îáëàñòü æèäêîãî äâóõôàçíîãî ðàâíîâåñèÿ ñó-
ùåñòâóåò â äîñòàòî÷íî øèðîêîì èíòåðâàëå ñî-
îòíîøåíèé êîìïîíåíòîâ, ÷òî ïîçâîëÿåò ðåãóëè-
ðîâàòü çíà÷åíèÿ ðÍ ñèñòåìû, íåîáõîäèìûå äëÿ
ýêñòðàêöèè èîíîâ ìåòàëëîâ. Ðàññëîåíèå èìååò

Ðèñ. 2. Èçîòåðìà ðàñòâîðèìîñòè ñèñòåìû
Àíò � ÌÕÓÊ � H

2
Î ïðè 293Ê

(I�VI ñì. òåêñò)

Ôàçîâûå ðàâíîâåñèÿ è ðàñïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ â ñèñòåìàõ...
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ìåñòî â èíòåðâàëå ðÍ 1,5�3,5. Îáðàçîâàíèå
íèæíåé ôàçû îáúåìîì 2 ìë ïðè îáùåì îáúå-
ìå ðàñòâîðà 20 ìë îáåñïå÷èâàþò êîëè÷åñòâà
Àíò � 0,02 ìîëü è ÌÕÓÊ � 0,04 ìîëü.

Èçó÷åíî ðàñïðåäåëåíèå èîíîâ ìåòàëëîâ â
ñèñòåìå Àíò � ÌÕÓÊ � Í

2
Î [25�27].

Â íèæíþþ ôàçó ïðè ðÍ 2�3 êîëè÷åñòâåííî
ýêñòðàãèðóþòñÿ Sc, Ti, Zr, Mo(VI), Fe(III), Th.
Ìàêñèìàëüíàÿ ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ (%): In � 93,
Tl(III) � 91, Hg(II) � 90, Ga � 85, V(IV) � 82,
Sn(II) � 77, Be � 73, Al � 65, Bi � 55, Y � 19,
Pb � 9. Íå ýêñòðàãèðóþòñÿ èîíû ùåëî÷íîçåìåëü-
íûõ ìåòàëëîâ, Zn, Cd, Mn, Co, Ni. Èçâëå÷åíèå
Cu è ÐÇÝ íå ïðåâûøàåò 2�3%. Ðÿä èîíîâ ìå-
òàëëîâ ýêñòðàãèðóåòñÿ â âèäå îêðàøåííûõ ñî-
åäèíåíèé: æåëåçî(III) � êðàñíîãî (ïðè ìàëûõ
êîíöåíòðàöèÿõ � æåëòîãî), õðîì(III) � çåëå-
íîãî, Au(III), Pt(IV), Ti, Tl(III), U(VI) � â âèäå
êîìïëåêñîâ æåëòîãî öâåòà. Íàèáîëåå ÷óâñòâè-
òåëüíà ðåàêöèÿ Àíò ñ Fe(III) (ε

425
= 9,5·103).

Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ýêñòðàêöèîííî-ôîòî-
ìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ æåëåçà(III). Ìåòî-
äèêà îòëè÷àåòñÿ âûñîêîé èçáèðàòåëüíîñòüþ.
Îïðåäåëåíèþ 22 ìêã Fe(III) íå ìåøàþò 10000-
êðàòíûå ìîëüíûå èçáûòêè èîíîâ Mg2+, Ca2+,
Sr2+, Ba2+, Zn2+, Cd2+, Co2+, Ni2+; 5000-êðàò-
íûå Mn2+; 2500 � Al3+, Pb2+; 1000 � Be2+, Ga3+,
In3+, Sc3+, Y3+, La3+, Zr4+, Hf4+, Th4+; 500 �
Hg2+, Sn4+, Bi3+; 100 � Cr3+, 50 � Cu2+ è äð.
Ìåøàþò îïðåäåëåíèþ òèòàí(IV), ìîëèáäåí(VI)
è óðàí(VI) [28].

Ðàñïðåäåëåíèå õðîìà(III) îïðåäåëÿåòñÿ êè-
íåòè÷åñêîé èíåðòíîñòüþ åãî àêâà-êîìïëåêñà,
â êîòîðîì ñêîðîñòü îáìåíà ìîëåêóë âîäû íà
äðóãèå ëèãàíäû î÷åíü ìàëà. Ïîñêîëüêó ñèñòå-

ìà Àíò � ÌÕÓÊ � Í
2
Î èìååò âåðõíþþ êðèòè-

÷åñêóþ òî÷êó, òî ïðè Ò 353 Ê îíà ñòàíîâèòñÿ
ãîìîãåííîé. Â ýòèõ óñëîâèÿõ êîìïëåêñîîáðàçîâà-
íèå ñ Àíò ïðîèñõîäèò çà 5�10 ìèí. Ïðè îõëàæ-
äåíèè ñèñòåìà âíîâü ðàññëàèâàåòñÿ, ïðè÷åì
ïðè pH ≥ 2,5 õðîì(III) êîëè÷åñòâåííî êîíöåíò-
ðèðóåòñÿ â íèæíåé ôàçå. Ðàçðàáîòàí ñïîñîá
ýêñòðàêöèîííî-ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ
Cr(III), îñíîâàííûé íà íåïîñðåäñòâåííîì ôî-
òîìåòðèðîâàíèè îêðàøåííîãî â çåëåíûé öâåò
ýêñòðàêòà. Îïðåäåëåíèþ 2,1 ìã õðîìà (III) íå
ìåøàþò 100-êðàòíûå ìîëüíûå èçáûòêè Mg2+,
Ca2+, Sr2+, Ba2+, Zn2+, Cd2+, Co2+, Ni2+, Mn2+.
Ìåøàþùåå âëèÿíèå Fe(III) óñòðàíÿþò ââåäå-
íèåì òèîãëèêîëåâîé êèñëîòû [29].

Ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ ìåòîäèêè ôîòîìåò-
ðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ ñ çà-
ìåíîé îñíîâíîãî ðåàãåíòà. Íàïðèìåð, Sc, Zr,
Th è äðóãèå ýêñòðàãèðóþòñÿ â ñèñòåìå Àíò �
ÌÕÓÊ � H

2
Î â âèäå áåñöâåòíûõ êîìïëåêñîâ,

ïîýòîìó íåïîñðåäñòâåííîå ôîòîìåòðèðîâàíèå ýê-
ñòðàêòîâ èñêëþ÷àåòñÿ. Îäíàêî ôîòîìåòðèðîâà-
íèå ìîæíî îñóùåñòâëÿòü ïîñëå ïåðåâåäåíèÿ áåñ-
öâåòíûõ êîìïëåêñîâ â îêðàøåííûå ïóòåì
äîáàâëåíèÿ èçâåñòíûõ ôîòîìåòðè÷åñêèõ ðåàãåí-
òîâ. Áëàãîäàðÿ ïðåäâàðèòåëüíîìó îòäåëåíèþ îò
íå ýêñòðàãèðóþùèõñÿ èîíîâ ìåòàëëîâ, äîñòà-
òî÷íîé èçáèðàòåëüíîñòè ñàìèõ ôîòîìåòðè÷åñêèõ
ðåàãåíòîâ, ïðèìåíåíèþ ìàñêèðóþùèõ âåùåñòâ
è ò.ä. äîñòèãíóòà âûñîêàÿ èçáèðàòåëüíîñòü îïðå-
äåëåíèÿ íåêîòîðûõ èîíîâ ìåòàëëîâ.

Ïðåäëîæåíû ìåòîäèêè ýêñòðàêöèîííî-ôîòî-
ìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ 1�8 ìêã Th ñ àðñå-
íàçî III [30], 0,5-5 ìêã öèðêîíèÿ ñ 2-(3,5-äèá-
ðîì-2-ïèðèäèëàçî)-5-äèýòèëàìèíîôåíîëîì [26],
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2�25 ìêã ðòóòè(II) ñ äèòèçîíîì [31] è 1�10 ìêã
òèòàíà ñ òèîöèàíàò-èîíàìè [32]. Äëÿ îïðåäå-
ëåíèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ íàðÿäó ñ ôîòîìåòðèåé
ìîæíî ðåêîìåíäîâàòü è äðóãèå ìåòîäû, íà-
ïðèìåð, êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêèé. Ðàçðàáîòàí
ýêñòðàêöèîííî-êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêèé ñïîñîá
îïðåäåëåíèÿ ñêàíäèÿ, îñíîâàííûé íà åãî êî-
ëè÷åñòâåííîì èçâëå÷åíèè ïðè pH 2 [26].

Ïðè ñî÷åòàíèè ýêñòðàêöèè ñ òèòðèìåòðèåé
íàãëÿäíî ïðîÿâëÿåòñÿ ïðåèìóùåñòâî ñèñòåìû
Àíò � ÌÕÓÊ � Í

2
Î, òàê êàê îòïàäàåò íåîá-

õîäèìîñòü â îáû÷íîé äëÿ òðàäèöèîííûõ ýêñò-
ðàêöèîííûõ ñèñòåì ñòàäèè ðåýêñòðàêöèè, èíîã-
äà âåñüìà çàòðóäíèòåëüíîé.

Ñîõðàíåíèå ðàññëàèâàíèÿ â ïðèñóòñòâèè
ðàçëè÷íûõ àíèîíîâ èñïîëüçîâàíî äëÿ ðàñøè-
ðåíèÿ êðóãà èçâëåêàþùèõñÿ èîíîâ ìåòàëëîâ.
Â ïðèñóòñòâèè SCN� ïðè ðÍ = 1,5�2 â íèæ-
íþþ ôàçó êîëè÷åñòâåííî ïåðåõîäèò îêðàøåí-
íûé â ñèíèé öâåò òèîöèàíàòíûé êîìïëåêñ êî-
áàëüòà, òîãäà êàê â òðîéíîé ñèñòåìå îí íå
èçâëåêàåòñÿ [33, 34]. Îñóùåñòâëåíî ñîâìåñòíîå
îïðåäåëåíèå êîáàëüòà è æåëåçà â ñîëÿõ íèêå-
ëÿ, à òàêæå êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêîå îïðåäå-
ëåíèå íèêåëÿ, îñòàþùåãîñÿ â ðàôèíàòå, ïîñëå
ýêñòðàêöèîííîãî óäàëåíèÿ îñíîâû.

Èñïîëüçóÿ äðóãèå àíèîííûå ëèãàíäû, ìîæ-
íî ìåíÿòü êðóã èçâëåêàþùèõñÿ èîíîâ ìåòàëëîâ.
Òàê, êàäìèé, íåýêñòðàãèðóþùèéñÿ â òðîéíîé
ñèñòåìå, ïåðåõîäèò â ýêñòðàêò â ïðèñóòñòâèè
áðîìèä èëè èîäèä-èîíîâ.

Çàìåíà ÌÕÓÊ íà ìîíîáðîìóêñóñíóþ êèñ-
ëîòó (ÌÁÓÊ) íå ïðèâåëà ê ñóùåñòâåííîìó èç-
ìåíåíèþ âèäà èçîòåðìû ðàñòâîðèìîñòè òðîé-
íîé ñèñòåìû [16]. Îáëàñòü ðàññëàèâàíèÿ
çàíèìàåò çíà÷èòåëüíóþ ÷àñòü ïëîùàäè êîíöåí-
òðàöèîííîãî òðåóãîëüíèêà, ÿâëÿåòñÿ çàìêíó-
òîé è èìååò äâå êðèòè÷åñêèå òî÷êè. Íîäû ðàñ-
õîäÿòñÿ â ñòîðîíó äâîéíîé ñèñòåìû Àíò �
ÌÁÓÊ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î õèìè÷åñêîì
âçàèìîäåéñòâèè ìåæäó íèìè. Â ÷åòâåðíîé ñèñ-
òåìå Àíò � ÌÁÓÊ � Í

2
Î � Í

2
SÎ

4
îáëàñòü ðàñ-

ñëàèâàíèÿ ñóùåñòâóåò íà ãðàíè Àíò � ÌÁÓÊ �
Í

2
Î è âíóòðè îáúåìà òåòðàýäðà, îñòàâàÿñü èçî-

ëèðîâàííîé îò äðóãèõ îáëàñòåé.
Çàìêíóòàÿ îáëàñòü ðàññëàèâàíèÿ íàáëþäàåòñÿ

â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ íàôòàëèí-2-ñóëüôîêèñ-
ëîòû. Íà ðèñóíêå 4 ïðåäñòàâëåíà èçîòåðìà ðà-
ñòâîðèìîñòè òðîéíîé ñèñòåìû Aíò � ÍÑÊ �
Í

2
Î. Áîëüøóþ ÷àñòü ïëîùàäè êîíöåíòðàöèîí-

íîãî òðåóãîëüíèêà çàíèìàþò ïîëå íåíàñûùåí-
íûõ ðàñòâîðîâ (I) (41,2% îò îáùåé ïëîùàäè êîí-
öåíòðàöèîííîãî òðåóãîëüíèêà) è ïîëå æèäêîãî
äâóõôàçíîãî ðàâíîâåñèÿ (II) (16,7%). Îáëàñòü ðàñ-
ñëàèâàíèÿ èìååò äâå êðèòè÷åñêèå òî÷êè. Íîäû
ðàñõîäÿòñÿ â ñòîðîíó äâîéíîé ñèñòåìû Àíò �

ÍÑÊ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î õèìè÷åñêîì âçà-
èìîäåéñòâèè ìåæäó íèìè. Òåìïåðàòóðà òðîé-
íîé êðèòè÷åñêîé òî÷êè ñîñòàâëÿåò 343 Ê [35].

Íèæíÿÿ ÷àñòü êîíöåíòðàöèîííîãî òðå-
óãîëüíèêà ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì òâåðäûõ êîì-
ïîíåíòîâ ïîäðîáíî íå èññëåäîâàëàñü. Ñîñòàâ
ýâòîíèê è ïåðåòîíèê íå îïðåäåëÿëñÿ, ïîýòîìó
ëèíèè, ðàçãðàíè÷èâàþùèå ïîëÿ êðèñòàëëèçà-
öèè, ïðîâåäåíû óñëîâíî. Ïðåäïîëàãàåòñÿ íà-
ëè÷èå ïîëåé êðèñòàëëèçàöèè Aíò (III) è ÍÑÊ
(IV); êðèñòàëëîãèäðàòîâ Àíò (VIII) è ÍÑÊ(XI);
õèìè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ � Aíò·ÍÑÊ(VII); òðåõ-
ôàçíîãî ðàâíîâåñèÿ êðèñòàëëîâ Aíò, õèìè÷åñ-
êîãî ñîåäèíåíèÿ � Aíò·ÍÑÊ è ðàñòâîðà ñîñòà-
âà E

1
(V); êðèñòàëëîâ ÍÑÊ, õèìè÷åñêîãî

ñîåäèíåíèÿ è ðàñòâîðà ñîñòàâà Å
2
(VI); êðèñ-

òàëëèçàöèè Àíò, åãî êðèñòàëëîãèäðàòà è ðà-
ñòâîðà ñîñòàâà Ð

1
(IX); êðèñòàëëèçàöèè ÍÑÊ,

åå êðèñòàëëîãèäðàòà è ðàñòâîðà ñîñòàâà Ð
2
(X).

Ñîåäèíåíèå, îòâå÷àþùåå áðóòòî-ôîðìóëå
C

11
Í

12
N

2
Î·C

10
H

7
SÎ

3
H, âûäåëåíî ïðåïàðàòèâíî.

Îñíîâàíèå è êèñëîòà âõîäÿò â ñîñòàâ ñîëè â ñî-
îòíîøåíèè 1:1. Íàôòàëèí-2-ñóëüôîíàò àíòèïè-
ðèíèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîðîøêîîáðàçíîå âå-
ùåñòâî áåëîãî öâåòà, áåç çàïàõà (ò. ïë. = 97 °Ñ,
ðàñòâîðèìîñòü � 0,9 ã / 100 ã Í

2
Î).

Êàê âèäíî èç ðèñóíêà 4, ðàññëàèâàíèå èìå-
åò ìåñòî â øèðîêîì èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé
ñîñòàâëÿþùèõ âåùåñòâ: îò 28 äî 97 ìàñ.% âîäû
ïðè ñîîòíîøåíèè ïî ìàññå Àíò : ÍÑÊ îò 25:75
äî 70:30. Îïòèìàëüíûìè êîëè÷åñòâàìè êîìïî-
íåíòîâ, îáåñïå÷èâàþùèìè ðàññëàèâàíèå è
îáúåì íèæíåé ôàçû (1,6 ìë), äîñòàòî÷íûé äëÿ
ïðàêòè÷åñêèõ öåëåé, ÿâëÿþòñÿ ïî 0,005 ìîëü
Àíò è ÍÑÊ ïðè îáùåì îáúåìå 20 ìë. Íèæíÿÿ
ôàçà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé áåñöâåòíóþ èëè ñëåãêà
æåëòîâàòóþ, äîñòàòî÷íî ïîäâèæíóþ æèäêîñòü.
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Î ïðè 293 Ê
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Ôàçîâûå ðàâíîâåñèÿ è ðàñïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ â ñèñòåìàõ...
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Îáëàñòü ðàññëàèâàíèÿ ñóùåñòâóåò â øèðî-
êîì èíòåðâàëå êèñëîòíîñòè. Îáúåì íèæíåé ôàçû
ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ ïðè ââåäåíèè ñåðíîé
êèñëîòû äî êîíöåíòðàöèè 4,5 ìîëü/ë, õëîðî-
âîäîðîäíîé � äî 3 ìîëü/ë. Ââåäåíèå õëîðíîé
è àçîòíîé êèñëîò ñîõðàíÿåò íåèçìåííûì îáúåì
íèæíåé ôàçû äî êîíöåíòðàöèè 1 ìîëü/ë. Ïðè
äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ýòèõ
êèñëîò îáúåì âòîðîé æèäêîé ôàçû óìåíüøà-
åòñÿ, à ïðè êîíöåíòðàöèè 3 ìîëü/ë ðàññëàè-
âàíèå èñ÷åçàåò.

Äëÿ îöåíêè ýôôåêòèâíîñòè ðàññëàèâàþùåé-
ñÿ ñèñòåìû Àíò � ÍÑÊ � H

2
Î äëÿ öåëåé ýêñò-

ðàêöèè èçó÷åíî ðàñïðåäåëåíèå â íåé 2·10�4 ìîëü
íåêîòîðûõ èîíîâ ìåòàëëîâ ïðè ñîîòíîøåíèè
Àíò : ÍÑÊ = 1:1. Ïðè îòñóòñòâèè íåîðãàíè÷åñ-
êîé êèñëîòû â íèæíþþ ôàçó êîëè÷åñòâåííî
èçâëåêàþòñÿ ñêàíäèé, æåëåçî(III), óðàí(VI).
Ââåäåíèå ñåðíîé êèñëîòû ïðèâîäèò ê ðåçêîìó
ïàäåíèþ ýêñòðàêöèè èîíîâ ìåòàëëîâ âñëåä-
ñòâèå ðàçðóøåíèÿ êàòèîííûõ êîìïëåêñîâ ìå-
òàëëîâ. Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè õëîðîâîäîðîä-
íîé êèñëîòû íà ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ èîíîâ
ìåòàëëîâ ïðåäñòàâëåíî íà ðèñóíêå 5. Èîíû ìå-
òàëëîâ, îáðàçóþùèå õëîðèäíûå àöèäîêîìïëåê-
ñû, (ãàëëèé, æåëåçî(III)), èìåþò âòîðîé ìàêñè-
ìóì èçâëå÷åíèÿ. Óñòîé÷èâûé òåòðàõëîðîòàëëàò
îáðàçóåòñÿ äàæå ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ õëî-
ðèä èîíîâ, ïîýòîìó êîëè÷åñòâåííîå èçâëå÷å-
íèå òàëëèÿ(III) íàáëþäàåòñÿ â øèðîêîì èíòåð-
âàëå êîíöåíòðàöèé õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû
(0,1�3,0 ìîëü/ë HCl) [17].

Èçáèðàòåëüíîñòü âûäåëåíèÿ òàëëèÿ(III)
ìîæíî ïîâûñèòü ïðè èçâëå÷åíèè åãî â ïðè-
ñóòñòâèè ìàëûõ êîëè÷åñòâ õëîðèä èîíîâ èç
ñåðíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ. Ðàçðàáîòàíû ìåòîäè-
êè ýêñòðàêöèîííî-êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêîãî
îïðåäåëåíèÿ 30�80 ìã òàëëèÿ(III) è ýêñòðàê-
öèîííî-ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ 80�800
ìêã óðàíà(VI).

Ïðèìåíåíèå ÒÕÓÊ ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåí-
íûì èçìåíåíèÿì âèäà èçîòåðìû ðàñòâîðèìîñ-
òè. Êîíöåíòðàöèîííûé òðåóãîëüíèê ñèñòåìû
Àíò � ÒÕÓÊ � H

2
Î (ðèñ. 6) äåëèòñÿ íà äåâÿòü

ïîëåé. Ïîëÿ íåíàñûùåííûõ ðàñòâîðîâ (I) è æèä-
êîãî äâóõôàçíîãî ðàâíîâåñèÿ (II) ñëàãàþòñÿ èç
äâóõ îáëàñòåé. Ïîëå êðèñòàëëèçàöèè õèìè÷åñ-
êîãî ñîåäèíåíèÿ (III) òàêæå ðàçäåëåíî íà äâà
ó÷àñòêà îáëàñòüþ òðåõôàçíîãî ìîíîòåêòè÷åñ-
êîãî ðàâíîâåñèÿ (IV). Âûäåëåíû ïîëÿ êðèñòàë-
ëèçàöèè ìîíîãèäðàòà Àíò (V) è áåçâîäíîãî Àíò
(VII). Îáëàñòü êðèñòàëëèçàöèè ÒÕÓÊ (IX) çà-
íèìàåò çíà÷èòåëüíî ìåíüøóþ ïëîùàäü, ÷åì
îáëàñòü êðèñòàëëèçàöèè ÌÕÓÊ [13]. Îáëàñòü
ðàññëàèâàíèÿ ñîõðàíÿåòñÿ â ïðèñóòñòâèè íå-
îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò.

Ðèñ. 6. Èçîòåðìà ðàñòâîðèìîñòè ñèñòåìû
Àíò � ÒÕÓÊ � H

2
Î ïðè 293 Ê

(I-XI ñì. òåêñò)

Â ñèñòåìå ñ ÒÕÓÊ ïîâûøàåòñÿ èçáèðàòåëü-
íîñòü âûäåëåíèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ. Îñîáåííî ýô-
ôåêòèâíà â ýòîì îòíîøåíèè ñèñòåìà ñ ñåðíîé
êèñëîòîé, òàê êàê ñóëüôàòíûå êîìïëåêñû ñ
ïðîèçâîäíûìè ïèðàçîëîíà íå ýêñòðàãèðóþòñÿ
è ïåðåõîä èîíîâ ìåòàëëîâ â íèæíþþ ôàçó âîç-
ìîæåí òîëüêî â âèäå ðàçíîëèãàíäíûõ êîìï-
ëåêñîâ. Èçâëå÷åíèå Hg(II) ñîñòàâëÿåò 93%, ïðè
ýòîì ÷àñòè÷íî ýêñòðàãèðóþòñÿ In, Tl(III), Sc,
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Zr, Sn(II), Bi(III), Mo(VI), Fe(III), à òàêèå èîíû
ìåòàëëîâ, êàê Cu, Be, Mg, Zn, Al, Ga, Y, La,
V(IV), Cr(III), Mn(II), Co, Ni âîîáùå íå èçâëå-
êàþòñÿ. Ïðè äâóêðàòíîé ýêñòðàêöèè ñòåïåíü
èçâëå÷åíèÿ Hg(II) äîñòèãàåò 98%. Ðàçðàáîòàí
ñïîñîá åå ýêñòðàêöèîííî-êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñ-
êîãî îïðåäåëåíèÿ [36].

Â ñèñòåìå Àíò � ÒÕÓÊ � Í
2
Î � HÑl íàè-

áîëüøèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò ðàñïðåäåëåíèå
ãàëëèÿ, ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ êîòîðîãî â óñëî-
âèÿõ 6�7 ìîëü/ë HÑl äîñòèãàåò 95%. Ïîñëå äâó-
êðàòíîé ýêñòðàêöèè èçâëå÷åíèå Ga äîñòèãàåò
98�99%. Ðàçðàáîòàí ýêñòðàêöèîííî-êîìïëåêñî-
íîìåòðè÷åñêèé ñïîñîá åãî îïðåäåëåíèÿ
[37]. Æåëåçî(III) èçâëåêàåòñÿ â óêàçàííîé ñèñ-
òåìå â âèäå äâóõ êîìïëåêñîâ: ïðè êîíöåíòðà-
öèè HÑl ≤ 1,5 ìîëü/ë � â âèäå êàòèîííîãî
êîìïëåêñà âíåäðåíèÿ ñ Àíò, à ïðè äàëüíåéøåì
ïîâûøåíèè êîíöåíòðàöèè Cl� ñîçäàþòñÿ óñëî-
âèÿ äëÿ èçâëå÷åíèÿ Fe(III) â âèäå èîííîãî àñ-
ñîöèàòà ñîñòàâà LH [FeCl

4
].

Òèîïèðèí (ÒÏ) òàêæå âûçûâàåò ðàññëàèâà-
íèå âîäíûõ ðàñòâîðîâ çàìåùåííûõ óêñóñíîé
êèñëîòû. Èçîòåðìà ðàñòâîðèìîñòè ñèñòåìû
ÒÏ � ÒÕÓÊ � H

2
Î äåëèòñÿ íà ïÿòü ïîëåé

(ðèñ. 7). Çíà÷èòåëüíóþ ÷àñòü ïëîùàäè êîíöåíò-
ðàöèîííîãî òðåóãîëüíèêà çàíèìàåò îáëàñòü
äâóõ æèäêèõ ôàç (II), ãðàíè÷àùàÿ ñ ïîëåì ãî-
ìîãåííûõ ðàñòâîðîâ (I) è ïîëåì òðåõôàçíîãî
ìîíîòåêòè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ (III). Ïîëå êðèñ-
òàëëèçàöèè ÒÏ (IV) ðàçäåëåíî ìîíîòåêòè÷åñ-
êîé îáëàñòüþ íà äâå ÷àñòè [38].

Çàìåíà æåñòêîãî àòîìà êèñëîðîäà Àíò ëåã-
êî ïîëÿðèçóþùèìñÿ àòîìîì ñåðû êàðäèíàëü-

íî èçìåíèëà ïåðå÷åíü èçâëåêàþùèõñÿ èîíîâ
ìåòàëëîâ. Äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ ÷åòâåðíîé ñèñ-
òåìû ÒÏ � ÒÕÓÊ � Í

2
Î � Í

2
SÎ

4
â êà÷åñòâå

ýêñòðàêöèîííîé èçó÷åíî âëèÿíèå ñåðíîé êèñ-
ëîòû íà ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ Zn, Cd, Hg.
Âñå òðè ýëåìåíòà êîëè÷åñòâåííî ýêñòðàãèðó-
þòñÿ â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèè ñåðíîé êèñëî-
òû, ìîëü/ë: Zn, Hg(II) � 0�0,5; Cd � 0�4,0
[38]. Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ýêñòðàêöèîííî-
ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ îñìèÿ(VIII)
ñ ÒÏ [39].

Ðàññëàèâàíèå, âûçâàííîå õèìè÷åñêèì âçàè-
ìîäåéñòâèåì, íàáëþäàåòñÿ è â ñèñòåìå ÒÏ-
α-áðîìôåíèëóêñóñíàÿ êèñëîòà (α-ÁÔÓÊ) � H

2
Î

[40]. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóåò ïîëîæåíèå
íîä ðàññëàèâàíèÿ, ñëåãêà ðàñõîäÿùèõñÿ âåå-
ðîì â íàïðàâëåíèè ñòîðîíû òðåóãîëüíèêà îñ-
íîâàíèå � êèñëîòà. Îáëàñòü æèäêîãî äâóõ-
ôàçíîãî ðàâíîâåñèÿ çàíèìàåò 22,8% ïëîùàäè
êîíöåíòðàöèîííîãî òðåóãîëüíèêà. Êðèòè÷åñêàÿ
òî÷êà îáðàùåíà ê ñòîðîíå ÒÏ � H

2
Î.

Îáîáùàÿ ñâåäåíèÿ ïî ôàçîâûì ðàâíîâåñè-
ÿì è ðàñïðåäåëåíèþ èîíîâ ìåòàëëîâ â ñèñòå-
ìàõ ñ Àíò è îðãàíè÷åñêîé êèñëîòîé (ÌÕÓÊ,
ÌÁÓÊ, ÒÕÓÊ, ÍÑÊ èëè ÏÊ), ìîæíî îöåíèòü
âëèÿíèå êèñëîòû � ôàçîîáðàçîâàòåëÿ íà ýê-
ñòðàêöèîííûå ñâîéñòâà ñèñòåì.

Âî âñåõ ñëó÷àÿõ äâå èç òðåõ äâîéíûõ ñèñ-
òåì, ïî ðàñòâîðèìîñòè òâåðäûõ ôàç, îòíîñÿò-
ñÿ ê ñèñòåìàì ýâòåêòè÷åñêîãî òèïà. Òðåòüÿ
äâîéíàÿ ñèñòåìà Àíò � îðãàíè÷åñêàÿ êèñëîòà
ÿâëÿåòñÿ ñèñòåìîé ñ õèìè÷åñêèì âçàèìîäåé-
ñòâèåì êîìïîíåíòîâ. Ðàññëîåíèå â ýòèõ òðîé-
íûõ ñèñòåìàõ âûçâàíî îãðàíè÷åííîé ðàñòâî-
ðèìîñòüþ ñîëüâàòîâ îáðàçóþùèõñÿ õèìè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé, óñòîé÷èâîñòü êîòîðûõ âîçðàñòàåò ñ
ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû. Óâåëè÷åíèå òåìïå-
ðàòóðû âûçûâàåò òåðìè÷åñêóþ äèññîöèàöèþ
õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è óâåëè÷èâàåò èõ âçà-
èìíóþ ðàñòâîðèìîñòü ñ âîäîé, áëàãîäàðÿ ÷åìó
âñå ðàññìàòðèâàåìûå ñèñòåìû èìåþò âåðõíþþ
òðîéíóþ êðèòè÷åñêóþ òî÷êó. Â ñëó÷àå ÏÊ çíà-
÷åíèå âåðõíåé êðèòè÷åñêîé òî÷êè 383 Ê;
ÌÕÓÊ � 353 Ê; ÍÑÊ � 348 Ê.

Ôàçîâûå äèàãðàììû ñèñòåì Àíò ñ ÍÑÊ, ÏÊ,
ÌÕÓÊ, ÌÁÓÊ èìåþò àíàëîãè÷íûé âèä. Îáëà-
ñòè ðàññëàèâàíèÿ çàìêíóòû, èìåþò äâå êðè-
òè÷åñêèå òî÷êè è ãðàíè÷àò ñ ïîëÿìè íåíàñû-
ùåííûõ ðàñòâîðîâ. Íîäû îáëàñòåé ðàññëàèâàíèÿ
ðàñõîäÿòñÿ âååðîì â ñòîðîíó äâîéíîé ñèñòåìû
Àíò � îðãàíè÷åñêàÿ êèñëîòà, ÷òî ïîäòâåðæ-
äàåò íàëè÷èå õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
ìåæäó ýòèìè êîìïîíåíòàìè. Íàèáîëüøèå äèà-
ìåòðû êîíöåíòðè÷åñêèõ èçîòåðì îáëàñòè ðàñ-
ñëîåíèÿ ñîîòâåòñòâóþò ñîñòàâó ïðîäóêòà ïðè-
ñîåäèíåíèÿ Àíò ê îðãàíè÷åñêîé êèñëîòå â

Ðèñ. 7. Èçîòåðìà ðàñòâîðèìîñòè ñèñòåìû
ÒÏ � ÒÕÓÊ � H

2
Î ïðè 293 Ê (I�V ñì. òåêñò)

Ôàçîâûå ðàâíîâåñèÿ è ðàñïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ â ñèñòåìàõ...
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ñîîòíîøåíèè 1:1. Îïðåäåëåííûå, ïî èçîòåð-
ìàì ðàñòâîðèìîñòè, ïëîùàäè îáëàñòåé ðàñ-
ñëàèâàíèÿ ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå.

Ïðèðîäà îðãàíè÷åñêîé êèñëîòû îêàçûâàåò
ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà çíà÷åíèå èíòåðâàëà
êèñëîòíîñòè ñóùåñòâîâàíèÿ îáëàñòè ðàññëàè-
âàíèÿ (òàáë.). Óâåëè÷åíèå ñèëû êèñëîòû ñäâè-
ãàåò ñóùåñòâîâàíèå îáëàñòè ðàññëàèâàíèÿ â
íàïðàâëåíèè áîëåå íèçêèõ çíà÷åíèé ðÍ.

Â ñëó÷àå ÒÕÓÊ âèä èçîòåðìû ðàñòâîðèìî-
ñòè ñóùåñòâåííî èçìåíÿåòñÿ. Íà êîíöåíòðàöè-
îííîì òðåóãîëüíèêå ñèñòåìû Àíò � ÒÕÓÊ �
H

2
Î (ðèñ. 6) ïîëÿ íåíàñûùåííûõ ðàñòâîðîâ,

æèäêîãî äâóõôàçíîãî ðàâíîâåñèÿ è ïîëå êðè-
ñòàëëèçàöèè õèìè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ ñëàãàþòñÿ
èç äâóõ îáëàñòåé, ðàçäåëåííûõ îáëàñòüþ òðåõ-
ôàçíîãî ìîíîòåêòè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ.

Îáëàñòü ðàññëàèâàíèÿ â ñèñòåìàõ ñ ÍÑÊ è
ÒÕÓÊ ñîõðàíÿåòñÿ â ïðèñóòñòâèè íåîðãàíè-
÷åñêèõ êèñëîò. Ýòîò ôàêò îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî
ÍÑÊ è ÒÕÓÊ îòíîñÿòñÿ ê ñèëüíûì îðãàíè÷åñ-
êèì êèñëîòàì. Èõ ñîëè ñ Àíò ìàëîðàñòâîðèìû
â âîäå è äîñòàòî÷íî óñòîé÷èâû.

Àíò ñïîñîáåí îáðàçîâûâàòü êàòèîííûå êîì-
ïëåêñû âíåäðåíèÿ ñ øèðîêèì êðóãîì èîíîâ ìå-
òàëëîâ. Îäíàêî âñå îíè îòíîñèòåëüíî ìàëîóñ-
òîé÷èâû è ñóùåñòâóþò â óçêîì èíòåðâàëå ðÍ.
Äîáàâëåíèå ñèëüíûõ êèñëîò ïðèâîäèò ê ðàç-
ðóøåíèþ êîìïëåêñîâ èç-çà ïðîòîíèçàöèè ðå-
àãåíòà. Ýòè îáñòîÿòåëüñòâà ïîçâîëÿþò îáúÿñ-
íèòü ðàçëè÷èÿ ðàñïðåäåëåíèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ
â ðàññìàòðèâàåìûõ ñèñòåìàõ.

Â íèæíþþ ôàçó ñèñòåìû Àíò � ÌÕÓÊ �
H

2
Î ïðè ðÍ 2�3 ýêñòðàãèðóåòñÿ ìàêñèìàëüíîå

÷èñëî èîíîâ ìåòàëëîâ. Äàííûå ïî ðàñïðåäå-
ëåíèþ èîíîâ ìåòàëëîâ â ñèñòåìå ñ ÌÁÓÊ â
äîñòóïíîé ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóþò, íî, ó÷è-
òûâàÿ àíàëîãè÷íûé èíòåðâàë ðÍ ñóùåñòâîâà-
íèÿ îáëàñòè ðàññëàèâàíèÿ è áëèçêèå çíà÷åíèÿ
ðÊà, ñëåäóåò ïðåäïîëîæèòü åå àíàëîãè÷íûå
ñâîéñòâà.

Â ñèñòåìå ñ ÒÕÓÊ ïîâûøàåòñÿ èçáèðàòåëü-
íîñòü âûäåëåíèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ. Îñîáåííî ýô-
ôåêòèâíà â ýòîì îòíîøåíèè ñèñòåìà ñ ñåðíîé
êèñëîòîé, òàê êàê ñóëüôàòíûå êîìïëåêñû ïðî-
èçâîäíûìè ïèðàçîëîíà íå ýêñòðàãèðóþòñÿ.
Â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè èçâëåêàåòñÿ òîëüêî

Hg(II), ïî-âèäèìîìó, â âèäå èîííîãî àññîöèà-
òà òðèõëîðàöåòàòíîãî êîìïëåêñà ðòóòè(II) c
êàòèîíîì àíòèïèðèíèÿ.

Ïðè îòñóòñòâèè íåîðãàíè÷åñêîé êèñëîòû â
ñèñòåìå Àíò � ÍÑÊ � H

2
Î â íèæíþþ ôàçó êî-

ëè÷åñòâåííî èçâëåêàþòñÿ ñêàíäèé, æåëåçî(III),
óðàí(VI). Áîëüøóþ ñåëåêòèâíîñòü ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ÒÕÓÊ ìîæíî îáúÿñíèòü ìåíüøåé ñêëîí-
íîñòüþ íàôòàëèí-2-ñóëüôîíàò - èîíà ê êîìï-
ëåêñîîáðàçîâàíèþ. Ââåäåíèå ñåðíîé êèñëîòû
ïðèâîäèò ê ðåçêîìó ïàäåíèþ ýêñòðàêöèè èîíîâ
ìåòàëëîâ.

Íèçêîå çíà÷åíèå ðÍ âîäíîé ôàçû â ñèñòå-
ìàõ ñ ÒÕÓÊ è ÍÑÊ îáúÿñíÿåò îòñóòñòâèå
âçàèìîäåéñòâèÿ Àíò ñ áîëüøèíñòâîì êàòèîíîâ
ìåòàëëîâ, çà èñêëþ÷åíèåì æåñòêèõ ïî êëàñ-
ñèôèêàöèè Ïèðñîíà êàòèîíîâ, îáðàçóþùèõ
íàèáîëåå óñòîé÷èâûå êîìïëåêñû âíåäðåíèÿ ñ
ïðîèçâîäíûìè ïèðàçîëîíà. Ðàñøèðåíèå ïåðå÷íÿ
èçâëåêàåìûõ èîíîâ ìåòàëëîâ âîçìîæíî çà ñ÷åò
ââåäåíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ àíèîíîâ, íàïðèìåð
õëîðèä-èîíîâ, ñïîñîáíûõ îáðàçîâûâàòü àöè-
äîêîìïëåêñû ñ êàòèîíàìè ìåòàëëîâ. Ïðè ýòîì
ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå ìåõàíèçìà ýêñòðàêöèè
ñ êîîðäèíàöèîííîãî íà àíèîíîîáìåííûé.

Ñâåäåíèé ïî ýêñòðàêöèè áîëüøèíñòâà èîíîâ
ìåòàëëîâ â ñèñòåìå ñ ÏÊ â ëèòåðàòóðå íåò.
Îäíàêî ýòà ñèñòåìà ïåðñïåêòèâíà äëÿ àíàëè-
òè÷åñêîé õèìèè, ïîñêîëüêó íàëè÷èå ÏÊ îáåñ-
ïå÷èâàåò îáðàçîâàíèå ýêñòðàãèðóåìûõ îêðà-
øåííûõ ðàçíîëèãàíäíûõ êîìïëåêñîâ, êîòîðûå
ëåãêî îïðåäåëÿþòñÿ íà ôîíå çíà÷èòåëüíîãî
÷èñëà áåñöâåòíûõ êîìïëåêñîâ â ýêñòðàêòå.

Ñâåäåíèÿ ïî ýêñòðàêöèè èîíîâ ìåòàëëîâ
àíòèïèðèíîì â òðàäèöèîííûõ ýêñòðàêöèîííûõ
ñèñòåìàõ ñ îðãàíè÷åñêèì ðàñòâîðèòåëåì ìà-
ëî÷èñëåííû. Ïî ïðè÷èíå âûñîêîé ðàñòâîðè-
ìîñòè Àíò â âîäå (>100 ã / 100 ã âîäû) è
îòíîñèòåëüíî íèçêîé óñòîé÷èâîñòè êàòèîííûõ
êîìïëåêñîâ âíåäðåíèÿ (èç-çà íåâîçìîæíîñòè îá-
ðàçîâàíèÿ õåëàòîâ) èçâëå÷åíèå áîëüøèíñòâà
èîíîâ ìåòàëëîâ íåçíà÷èòåëüíî. Ñîîáùàåòñÿ îá
ýêñòðàêöèè öèðêîíèÿ, ãàôíèÿ è óðàíà(VI) èç
ñëàáîêèñëûõ òèîöèàíàòíûõ ðàñòâîðîâ. Èçâëå-
êàþòñÿ êîìïëåêñû ñîñòàâîâ [ZrL

4
](SCN)

4
,

[UÎ
2
L
3
](SCN)

2
. Áîëåå õàðàêòåðíà ýêñòðàêöèÿ

èîííûõ àññîöèàòîâ � LH[AuCl
4
], LH[GaCl

4
],

Èíòåðâàëû êèñëîòíîñòè ñóùåñòâîâàíèÿ îáëàñòè ðàññëàèâàíèÿ è åå ïëîùàäü (S)
íà èçîòåðìå ñîîòâåòñòâóþùåé òðîéíîé ñèñòåìû
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(LH)
2
[Co(SCN)

4
], LHReÎ

4
è ðàçíîëèãàíäíûõ

êîìïëåêñîâ ñ êàðáîíîâûìè êèñëîòàìè, ÏÊ,
òåíîèëòðèôòîðàöåòîíîì è ðÿäîì äðóãèõ ðå-
àãåíòîâ [41].
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