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Исследована экстракция вольфрама (VI) и мо-
либдена (VI) из кислых растворов гидразида-
ми (N′, N′-диметилгидразидами) разветвленных 
высших карбоновых кислот фракций Versatic 10 
и Versatic 1019 с различным числом атомов углерода. 
Экстракционные реагенты синтезированы ацилиро-
ванием 1,1-диметилгидразина и фракций хлоранги-
дридами кислот фракций Versatic в гексане. Реагенты 
идентифицированы инструментальными методами. 
Растворы экстракционных реагентов в нейтральной 
и протонированной формах приготовлены в авиаци-
онном керосине. Определены оптимальные условия 
извлечения вольфрама (VI) в зависимости от рН си-
стем, концентраций и форм экстракционных реаген-
тов. Предложены методика эффективного экстракци-
онного разделения вольфрама (VI) и молибдена (VI) 
из кислых растворов при их совместном присутствии 
и механизм экстракции. 

Ключевые слова: экстракция, вольфрам (VI), молиб-
ден (VI), органические реагенты, экстракционное раз-
деление.

Extraction of tungsten (VI) and molybdenum (VI) 
from acidic solutions by hydrazides (N′, N′-dimethil 
hydrazides) of branched higher carboxylic acids of 
fractions Versatic 10 and Versatic 1019 with different 
number of carbon atoms has been studied. Extraction 
reagents have been synthesied in hexane by acylation of 
1,1-dimethyl hydrazine and fractions by acid chlorides of 
Versatic acids fractions. Reagents have been identified by 
means of instrumental methods. Solutions of extraction 
reagents in neutral and protonated forms have been 
prepared in aviation kerosene. Optimum conditions for 
tungsten (VI) extraction have been specified depending 
on pH systems, concentrations and forms of extraction 
reagents. The technique for efficient extractional 
separation of tungsten (VI) and molybdenum (VI) from 
acidic solutions at their copresence and the mechanism 
of extraction have been offered.

Key words: extraction, tungsten (VI), molybdenum (VI), 
organic reagents, extraction separation.
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Отделение вольфрама (VI) от молибдена (VI) 
представляет серьезную проблему, особенно в сла-
бокислых растворах (рН 2–3), в которых происхо-
дит образование смешанных вольфра  мо  мо  либ  де-
но  вых полиа нионов [1–4]. Эффективное разделение 
форм вольфрама и молибдена возможно только путем 
разрушения смешанных полиа нионов комплексо-
обра зующими реагентами, например N′,N′-диалкил-
гидразинами [5]. Большей селективностью в отноше-
нии ацидо комплек сов вольфрама (VI) и мо либ дена 
(VI) обладают N,N-диал кил гидра зи ды н-али фа-
тических кислот, практическое использование ко-
торых ограничивается низкой растворимостью 
данных реагентов и их соединений с ацидокомплек-
сами форм стратегических металлов в углеводород-

ных растворителях. Замена н-алифатических ради-
калов в гидразидах на разветвленные, например, 
третичных карбоновых кислот фракций Versatic, 
целесообразна для совместимости неполярных рас-
творителей с экстракционными реагентами и их ком-
плексами с целевыми компонентами раствора.

Цель работы — изучить экстракционные свойства 
гидразидов (N′,N′-диметилгидразидов) высших кар-
боновых кислот Versatic 10 (1019) в отношении воль-
фрама (VI) и молибдена (VI), а также условия разде-
ления форм металлов при их совместном присутствии 
в анализируемом растворе.

Методика эксперимента. Гидразиды (ГД) 
RCONHNH2 высших карбоновых кислот синтези-
ровали взаимодействием ангидридов кислот типа 
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Versatic в избытке гидразин гидрата при охлаж-
дении с последующей отмывкой выделившихся 
в реакции карбоновых кислот раствором 2 моль/л 
КОН  и  водой .  Реагенты  RCONHN(СН3)2 — 
N,N-диалкилгидразиды (ДМГД) синтезировали аци-
лированием 1,1-диметилгидразина (в гексане) хло-
рангидридом кислоты Versatic. В качестве акцептора 
HCl использовали избытки 1,1-диметилгидразина. 
RCONHN(СН3)2 после отгонки гексана очищали 
аналогично гидразидам.

Индивидуальность ГД и ДМГД подтвержде-
на данными элементного анализа углерода, водоро-
да, азота с помощью анализатора CHNS-932 (LECO 
Corporation, США), методом хромато-масс-спектро-
метрии (хромато-масс-спектрометр Agilent Techno-
logies 6890N/5975B, колонка HP-5 ms, 30 м · 0,25 мм, 
0,25 мкм, газ-носитель — гелий, ионизация 70 эВ 
электронным ударом, полученными ИК-спектрами 
Фурье, IFS 66/S Bruker, Германия), спектрами ЯМР 
1H (спектрометр «MERCURY plus 300») и кондукто-
метрическим титрованием основного вещества [6], 
содержание которого в реагентах ГД и ДМГД опре-
делено от 92 до 96%. 

В экстракционных экспериментах использовали 
реактивы марок «ч» и «чда». В качестве органиче-
ского растворителя применяли авиационный керосин 
марки РТ без дополнительной очистки.

Для приготовления протонированных форм экс-
тракционного реагента раствор соответствующего ги-
дразида в керосине помещали в делительную воронку, 
приливали равный объем 0,5 М HCl (H2SO4), встря-
хивали 10 мин и после расслаивания фаз (15 мин) от-
деляли водный слой.

Для изучения экстракционных равновесий в дели-
тельную воронку помещали 1 мл раствора соли ме-
талла, соответствующее количество H2SO4 (HCl) для 
создания необходимой кислотности, доводили дис-
тиллированной водой до объема 10 мл и добавляли 
5 мл реагента в керосине в нейтральной или прото-
нированной формах. Встряхивали воронку (3 мин) 
и ждали 5 мин до полного расслоения фаз. Водную 
фазу отфильтровывали и измеряли потенциометриче-
ски величину рН. Остаточное содержание вольфрама 
(VI) в водной фазе находили фотометрическим мето-
дом с раствором тиоцианата калия [7].

Для разделения вольфрама (VI) и молибдена (VI) 
в делительную воронку помещали по 1 мл стандарт-
ных растворов этих металлов, расчетное количество 
серной или хлороводородной кислоты и дистиллиро-
ванной воды до объема 10–50 мл, 5 мл растворов ре-
агентов в керосине (протонированная (H2L+) форма). 
Содержимое воронки встряхивали (3 мин) и выдер-
живали до полного расслоения фаз (10 мин). Нижний 
слой отделяли и вели определение остаточного содер-
жания молибдена (VI) фотометрически с тиоцианатом 
аммония. Верхний слой и осадок, содержащий воль-

фрам (VI), переносили в другую делительную воронку 
и реэкстрагировали вольфрам (VI) 0,4 моль/л раство-
ром аммиака в течение 10 мин. Нижний слой отделя-
ли, брали аликвоту и определяли остаточное содержа-
ние вольфрама (VI) фотометрически при λ = 400 нм 
с тиоцианатом калия. 

Для изучения условий реэкстракции встряхива-
ли 5 мл экстракта органической фазы с ДМГД в про-
тонированной форме, содержащей 0,1 моль/л воль-
фрама (VI), с 10 мл водного раствора, содержащего 
различные количества аммиака. После 3 мин встря-
хивания и разделения фаз определяли содержание 
вольфрама (VI) в водном слое фотометрическим ме-
тодом при λ = 400 нм. 

ИК-спектры Фурье регистрировали на спектроме-
тре IFS 66 (Bruker, Германия), с разрешением 1 см–1, 
100 сканов. Образец — суспензия комплекса и соли 
W (VI) в вазелиновом масле, давленая капля экстра-
гента между линз KBr.

Результаты и их обсуждение. Влияние концен-
трации протонов водорода на извлечение вольфра-
ма (VI) исследовали как для нейтральных (HL), так 
и протонированных (H2L+) форм реагентов.

Исследования по влиянию времени контактиро-
вания фаз показали, что максимальная степень из-
влечения W (VI) нейтральными и протонированны-
ми формами гидразидов α-разветвленных высших 
карбоновых кислот Versatic с общей суммой атомов 
углерода, равной 10 (ГД10), N,N-диметилгидра зидов 
α-разветвлен ных высших карбоновых кислот Versatic 
с общей суммой атомов углерода, равной 10 (ДМГД10), 
и N,N-диметил  гидра зи  дов α-разветвленных высших 
карбоновых кислот Versatic с общей суммой атомов 
углерода, равной 10–19 (ДМГД1019), достигалась 
в течение 5 мин.

Исследовано влияние значений рН на извлечение 
вольфрама (VI) растворами реагентов ГД10, ДМГД10 
и ДМГД1019 в керосине с добавлением модификато-
ра — 5 об. % 2-этилгексанола. Результаты экстрак-
ции вольфрама (VI) нейтральной (HL) формой реа-
гентов из сернокислотных растворов представлены 
на рисунке 1.

Видно, что вольфрам извлекается замещенны-
ми гидразидами кислот Versatic 10 лучше, чем неза-
мещенными. Однако увеличение числа углеродных 
атомов в радикалах замещенных гидразидов ухуд-
шает извлечение вольфрама (VI). Степень извлече-
ния вольфрама (VI) (97,0–99,5%) нейтральной фор-
мой ДМГД10 определена в области рН 1–5, в отличие 
от ранее изученных N′,N′-диалкилгидразидов 2-этил-
гексановой кислоты [8], где максимальное извлечение 
вольфрама (VI) (95,0–99,9%) нейтральной формой за-
мещенных гидразидов достигалось в узком интервале 
кислотности среды (при рН 1 или рН 2–3 — в зави-
симости от реагента) и сопровождалось образовани-
ем третьей фазы. В нашем случае извлечение проис-
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ходило без образования фазы осадков. Именно в этом 
преимущество экстракции нейтральной (HL) формой 

N′,N′-диметилгидразидов α-разветвленных высших 
карбоновых кислот Versatic. 
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Рис. 1. Влияние кислотности на экстракцию ионов W (VI) растворами ГД10 (1), ДМГД1019 (2) и ДМГД10 (3) 
в керосине, с добавлением 5 об. % модификатора — 2-этилгексанола: 

СHL = 20 ммоль/л; СW(VI) = 2  ммоль/л; Vo : Vв = 1 : 2; τ = 5 мин

Экстракцию вольфрама (VI) протонированными 
формами ДМГД10 и ДМГД1019 исследовали из серно-
кислых и хлороводородных растворов. Из сернокис-
лых растворов в интервале H2SO4 от 0,5 и до 3 моль/л 
экстракция W (VI) происходила лишь на 50% и со-
провождалась образованием третьей фазы осадков. 
Из хлороводородных растворов в интервале HCl от 0,5 
до 2 моль/л извлечение W (VI) происходило на 90% 
и без образования третьей фазы. Из экстрактов прото-
нированных форм реагента W (VI) реэкстрагировали 
0,4 молярным раствором аммиака. Полная реэкстрак-
ция W (VI) из органической фазы нейтральных форм 
ДМГД достигалась 0,1 молярным раствором аммиа-
ка. Реэкстракция не усложнялась выделением осад-

ка пара-вольфрамата аммония, затрудняющего полу-
чение концентрированных аммиачных реэкстрактов 
W (VI), например, из экстрактов первичных и тре-
тичных аминов. 

Состав извлекаемых комплексов при рН = 2,0 уста-
новлен методами изомолярных серий и молярных от-
ношений с последующим билогарифмированием, как 
представлено на рисунках 2 и 3. По вышеизложенным 
причинам в качестве реагента использованы раствор 
нейтральной формы ДМГД10 в керосине и растворы 
хлороводородной кислоты. Получены соотношения 
[WO4

2–] : [H2L+] — 1 : 1, 1 : 2, 1 : 4 и 1 : 5. Это свиде-
тельствует о том, что по мере увеличения содержания 
W (VI), вероятно, образуется ионный ассоциат типа:

nHWO4
– + (2n — 2)Н+   (НWnO(3n+1))– + (n — 1)Н2О;                                      (1)

HL + Н+      H2L+ ;                                                                 (2)

nHWO4
–
(в) + H2L+

(о) + (2n — 2)Н+     (H2L+)(НWnO(2n+1))–
(о) + (n — 1)Н2О               (3)          

с поливольфрамат-ионами (максимально n = 5; tg α 
см. на рис. 2).

Различие в условиях экстракции протонирован-
ной и нейтральной формами ДМГД можно объяс-
нить различными механизмами экстракции: с ней-
тральной формой экстрагента, видимо, образуется 
не ионный ассоциат, а комплекс внедрения или при-
соединения, например, HL · Н2WnO3n+1. Такого типа 
механизмы экстракции ацидокомплексов известны 
для алкиламинов [9].

Дополнительно  исследованы  ИК-спектры 
нейтральной формы ДМГД10 и его выделенно-
го комплекса с вольфрамом (VI). В ИК-спектрах 
нейтральной  формы  ДМГД10 выделены  ин-
тенсивные  поло сы  поглощения  амидных 
групп: валентные колебания свободной груп-
пы  NH — 3282 см–1,  амида  I  — 1686 см–1,
амида II — 1530 см–1. В ИК-спектре выделенного 
комплекса выявлены полосы области поглощения 
солей третичных гидразидов — «крыло» в области 

pH ≤ 2
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2700–2400 см–1, что свидетельствует об образова-
нии протонированной формы лиганда в составе ком-
плекса. Интенсивность полос поглощения валент-
ных связей свободных NH уменьшается, максимум 

амида I значимо сдвигается в длинноволновую об-
ласть с появлением дополнительных пиков погло-
щения в области 900–750 см–1, относящихся к сиг-
налам поглощения оксида вольфрама (VI).
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Рис. 2. Кривая насыщения экстракции W (VI) ДМГД10 (HL) из растворов 20 ммоль/л HCl (рН ~ 2) 
c билогарифмированием данных: СW(VI) = 4 ммоль/л; Vo : Vв = 1 : 1
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Рис. 3. Метод изомолярных серий при извлечении W (VI) ДМГД (HL) из растворов 20 ммоль/л HCl (рН ~ 2): 
Сw = СHL = 10 ммоль/л; λ = 400 нм; ℓ = 1 см, Vo : Vв = 1 : 1

- lg CHL

2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2

- lg E/(100-E)

-0,6

-0,4

-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

tg'=1,02

tg''=4,93



170

ÕÈÌÈß

Молибден обычно сопутствует вольфраму в рудах 
и в металлургических отходах, поступающих на пе-
реработку. Причем его содержание может достигнуть 
10% и менее от содержания вольфрама. Современная 
гидрометаллургическая технология должна обеспе-
чивать отделение молибдена от вольфрама в конеч-
ном продукте и попутное получение молибденово-
го концентрата.

На практике обычно используют способ очистки 
растворов вольфрамата натрия от молибдена осаж-
дением сульфида молибдена [10]. Разделение метал-
лов неудовлетворительное и сопровождается выде-
лением сероводорода.

Константы ионизации рК1 кислотных форм 
вольфрама (VI) и молибдена (VI) отличают-
ся: рК1(H2WO4) = 2,20 и рК1(H2MoO4) = 2,54 [11]. 
Соответственно различны и их коэффициенты рас-
пределения при экстракции в одинаковых условиях.

Ранее [8] показано, что молибден (VI) из-
влекался N′,N′-диалкилгидразидами только в об-

ласти рН ~ 3, а вольфрам (VI) — количественно 
из растворов H2SO4 от рН 2 и до 6 моль H2SO4 /л. 
Наиболее эффективно разделяются вольфрам (VI) 
и молибден (VI) при использовании солей реаген-
тов [C4H9CH(C2H5)CONHNR2]2 · SO4, где R = C5H11, 
C7H15 и C4H9CH(C2H5)СН2 отмечено в растворах 
4–6 молярной Н2SO4. При рН 1,8 и до концентра-
ции кислоты 0,5 моль Н2SO4/л вольфрам (VI) и мо-
либден (VI) извлекались совместно [12].

В настоящем исследовании изучено влияние 
кислотности среды на экстракционное разделе-
ние ионов W (VI) и Mo (VI) из хлористоводо-
родных сред растворами ДМГД10 и ДМГД1019 
в керосине с добавлением 5 об. % модификатора — 
2-этилгексанола. Из рисунка 4 следует, что разде-
ление преобладающих количеств вольфрама (VI) 
и молибдена (VI) нейтральной формой ДМГД10 
и протонированной формой ДМГД1019 при их со-
вместном присутствии достижимо без образова-
ния третьей фазы. 
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Рис. 4. Влияние кислотности среды на разделение ионов W (VI) и Mo (VI) раствором ДМГД10 (а) и ДМГД1019 (б) 
с добавлением 5 об. % модификатора — 2-этилгексанола: 

(а) 1 — извлечение W (VI) нейтральной формой ДМГД10; 2 — извлечение Мо (VI) нейтральной формой ДМГД10; 
(б) 1 — извлечение W (VI) нейтральной формой ДМГД1019; 2 — извлечение Мо (VI) нейтральной формой ДМГД1019; 

3 — извлечение W (VI) протонированной формой ДМГД1019; 
4 — извлечение Мо (VI) протонированной формой ДМГД1019

Выводы
1. Вольфрам (VI) экстрагируется из растворов сер-

ной и хлороводородной кислот растворами гидразидов 
(N′,N′-диалкилгидразидов) высших трет-карбоновых 
кислот Versatic в керосине. Протонированные формы 
реагентов количественно извлекают W (VI) в интер-
вале содержаний 0,5–4 М H2SO4. 

2. Экстракция вольфрама (VI) и молибдена 
(VI) в области рН 1–3 указывает на эффективность 

извлечения кислотных форм металлов нейтральны-
ми формами ДМГД10 и протонированными форма-
ми ДМГД1019 реагентов.

3. Разделение преобладающих количеств воль-
фрама (VI) в присутствии молибдена (VI) реализует-
ся экстракцией нейтральной формой ДМГД10 и про-
тонированной формой ДМГД1019 без образования 
третьей фазы. 



Ýêñòðàêöèÿ âîëüôðàìà (VI) è ìîëèáäåíà (VI) ãèäðàçèäàìè… 
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