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РАСТВОРИМОСТЬ И ЭКСТРАКЦИЯ ИОНОВ МЕТАЛЛОВ В СИСТЕМАХ 
БИС(АЛКИЛПОЛИОКСИЭТИЛЕН)ФОСФАТ КАЛИЯ (ИЛИ ХЛОРИД 

АЛКИЛБЕНЗИЛДИМЕТИЛАММОНИЯ)–ТИОЦИАНАТ КАЛИЯ 
(ИЛИ АММОНИЯ)–ВОДА ПРИ 25°С
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Изотермическим методом сечений исследована растворимость в псевдотрехкомпонентных водных
системах на основе бис(алкилполиоксиэтилен)фосфата калия (оксифоса Б) или хлорида алкилбен-
зилдиметиламмония (катамина АБ) и тиоцианатов калия или аммония в качестве высаливателя.
Установлено, что тиоцианаты обладают высокой высаливающей способностью в отношении ката-
мина АБ и значительно меньшей – в отношении оксифоса Б. Изучены закономерности извлечения
ионов железа(III), меди(II), кобальта(II), цинка и кадмия в системе тиоцианат калия–катамин АБ–вода
в присутствии серной кислоты. Показана возможность группового концентрирования указанных ме-
таллов по анионообменному механизму при содержании серной кислоты в системе >0.75 моль/л.

Ключевые слова: ионные ПАВ, высаливание, расслаивающиеся системы, тиоцианатные ацидоком-
плексы металлов, жидкостная экстракция
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ВВЕДЕНИЕ
Жидкостная экстракция является эффектив-

ным методом концентрирования веществ различ-
ной природы и разделения сложных смесей. В по-
следнее время наблюдается переход к экстракци-
онным системам нового типа, где в качестве
экстрагента используются поверхностно-актив-
ные вещества (ПАВ) и водорастворимые полиме-
ры [1–3]. Подобные системы не требуют исполь-
зования пожаро- и взрывоопасных органических
растворителей, методики легко поддаются авто-
матизации [4, 5] или сочетаются с последующим
спектрофотометрическим [6, 7], атомно-эмисси-
онным [8, 9], атомно-абсорбционным [10, 11] или
хроматографическим [12, 13] определением ана-
лизируемого вещества.

Одним из наиболее эффективных способов
концентрирования ионов металлов в подобных
системах является экстракция тиоцианатных
ацидокомплексов полиэтиленгликолями [14–16]
или поверхностно-активными веществами в при-
сутствии высаливателя. Наиболее подробно иссле-

довано распределение тиоцианатных комплексов
техническими ПАВ: моноалкилполиэтиленглико-
лями (синтанолами, CnH2n – 1O(C2H4O)mH) в при-
сутствии тиоцианата калия или аммония [17, 18],
бис(алкилполиоксиэтилен)фосфатом калия (окси-
фос Б, [CnH2n + 1O(C2H4O)6]2POOK, n = 8–10) в
присутствии сульфата аммония [19] и хлоридом
алкилбензилдиметиламмония (катамин АБ,
[CnH2n + 1N+(CH3)2CH2C6H5]Cl¯, n = 10–18) в при-
сутствии хлорида калия [20] или натрия [21]. Ис-
пользование в качестве высаливателя тиоцианата
щелочного металла или аммония позволяет сокра-
тить количество используемых реагентов для экс-
тракции, поэтому цель настоящей работы – изу-
чение растворимости в системах тиоцианат калия
(или аммония)–ПАВ–вода и оценка их экстрак-
ционной возможности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали оксиэтилированный

анионный ПАВ – бис(алкилполиоксиэти-
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лен)фосфат калия (оксифос Б, ТУ 2484-344-
05763441-2001, содержание основного вещества
98%), хлорид алкилбензилдиметиламмония (ка-
тамин АБ, ТУ 9392-003-48482528-99, водный рас-
твор с содержанием основного вещества 49–51%),
тиоцианат аммония и калия, серную кислоту ква-
лификации “ч. д. а.”, сульфаты цинка, желе-
за(III), кадмия, кобальта(II), меди(II) квалифи-
кации “х. ч.”.

Границу области расслаивания определяли
изотермическим титрованием. Смесь ПАВ и соли
в определенном соотношении титровали дистил-
лированной водой до гомогенного состояния при
25°С. Положение предельной ноды монотектиче-
ского равновесия определяли методом сечений.
Герметично закрытые пробирки со смесями вы-
держивали в термостате при температуре 25.0 ±
± 0.2°С до установления равновесия. В качестве
физического свойства жидкой фазы использова-
ли показатель преломления, который измеряли
на рефрактометре ИРФ-454. Отсчет значений по-
казателя преломления проводили для двух–трех
проб одного раствора. Принятое значение было
средним из проведенного количества измерений.

Экстракцию в системе тиоцианат калия–ката-
мин АБ–вода осуществляли, помещая в дели-
тельные воронки по 2.4 мл катамина АБ, 1.2 мл
60 мас. %-ного раствора тиоцианата калия, 2.0 мл
0.1 М раствора соли элемента, рассчитанное ко-
личество серной кислоты, затем доводили общий
объем системы до 20 мл дистиллированной во-
дой, встряхивали в течение 3 мин и после полного
расслаивания фазы разделяли. Степень извлече-
ния металлов определяли комплексонометриче-
ским титрованием рафината. Наличие в титруе-
мом растворе ПАВ не влияет на точность опреде-
ления.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Системы тиоцианат калия 

(или аммония)–оксифос Б–вода
Границы области расслаивания в системах

тиоцианат калия (или аммония)–оксифос Б–во-
да изучены методом изотермического титрования
по 4 сечениям, исходящим из вершины воды в
точки с соотношением (мас. %) соль : оксифос
Б = 50.0 : 50.0, 60.0 : 40.0, 75.0 : 25.0 и 85.0 : 15.0.
Положение предельной ноды монотектического
равновесия установлено методом сечений. Изу-
чены 3 сечения, исходящих из вершины соли в
точки с соотношением (мас. %) оксифос Б : вода =
= 10.0 : 90.0; 30.0 : 70.0 и 50.0 : 50.0, и сечение из
вершины оксифоса Б в точку с соотношением
(мас. %) KSCN : вода = 60.0 : 40.0.

Диаграммы растворимости изученных систем
представлены на рис. 1, данные по составам на-
сыщенных растворов приведены в табл. 1. Обла-

сти вблизи вершины оксифоса Б из-за высокой
вязкости растворов и, как следствие, длительного
установления равновесия исследовать не удалось.
Экспериментально установлено, что оксифос Б
неограниченно растворяется в воде, соли в окси-
фосе Б практически не растворяются, раствори-
мость тиоцианата калия в воде равна 70.5 мас. %,
тиоцианата аммония – 65.5 мас. %. На диаграм-
мах обнаружены области: гомогенная (L), рассла-
ивания (L1 + L2), монотектического равновесия
(L1 +L2 + S), кристаллизации тиоцианата калия
или аммония (L + S). Область расслаивания сме-
щена к подсистеме соль–вода и расположена ни-
же изоконцентраты воды 50.0 мас. % в системе с
тиоцианатом калия и 53.0 мас. % в системе с тио-
цианатом аммония.

Низкую высаливающую способность тиоциа-
натов калия и аммония можно объяснить малой
величиной энергии гидратации тиоциант-иона
(–80 кДж/моль [22]), играющего определяющую
роль в процессах высаливания оксиэтилирован-
ных ПАВ [23, 24].

Растворимость в системе тиоцианат
калия–катамин АБ–вода

Изучено 8 сечений, из них 6 сечений исходят
из вершины соли в точки с соотношениями
(мас. %) катамин АБ : Н2О = 10.0 : 90.0, 20.0 : 80.0,
30.0 : 70.0, 40.0 : 60.0, 60.0 : 40.0, 100.0 : 0.0. Одно
сечение исходит из вершины катамина АБ в точку
с соотношением KSCN : вода = 60.0 : 40.0, и еще
одно сечение – из вершины в точку с соотноше-
нием (мас. %) катамин АБ : KSCN = 50.0 : 50.0.

Диаграмма растворимости системы представ-
лена на рис. 2, составы насыщенных растворов –
в табл. 2. Установлено, что катамин АБ неограни-
ченно растворим в воде, в подсистеме катамин
АБ–тиоцианат калия образуется расслаивание
при содержании KSCN > 3.5 мас. %. Область рас-
слаивания занимает значительную часть треуголь-
ника состава системы. Максимальное содержание
воды в расслаивающихся смесях – 97.0 мас. %.

Тиоцианат калия обладает сильным высалива-
ющим действием в отношении катамина АБ, это
может быть связано с образованием ионного ас-
социата между положительно заряженными иона-
ми катамина АБ и тиоцианат-ионами. Образую-
щийся ассоциат вследствие большей энергии гид-
ратации тиоцианат-иона (–280 кДж/ моль [22]) по
сравнению с хлорид-ионом (–340 кДж/ моль [22])
гидратируется в меньшей степени и образует соб-
ственную фазу.
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Экстракция в системе тиоцианат 
калия–катамин АБ–вода

Экстракционные возможности изученных си-
стем рассмотрены на примере более перспектив-
ной системы тиоцианат калия–катамин АБ–во-
да, так как в ней можно осуществлять экстракцию
из достаточно разбавленных растворов.

Экстракты представляют собой прозрачную
подвижную жидкость, которая находится над
водной фазой, расслаивание сохраняется до со-
держания >6.0 моль/л серной или хлороводород-
ной кислоты, при этом введение кислот мало вли-
яет на соотношение фаз в системе.

На рис. 3 представлены графические зависи-
мости степени извлечения ионов железа(III), ме-

Рис. 1. Диаграммы растворимости системы тиоцианат калия–оксифос Б–вода (а) и тиоцианат аммония–оксифос Б–
вода (б) при 25°С.
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Таблица 1. Состав насыщенных растворов в системах вода–оксифос Б–тиоцианат калия или аммония–вода
при 25°С

Состав насыщенного раствора, мас. % Фазовое 
состояние

Состав насыщенного раствора, мас. % Фазовое 
состояниеоксифос Б NH4SCN вода оксифос Б KSCN вода

65.5 34.5 0.0 L + S 70.5 29.5 0.0 L + S
60.1 39.4 0.5 L1 + L2 58.0 40.0 2.0 L1 + L2

45.5 52.0 2.5 L1 + L2 45.0 50.0 5.0 L1 + L2

40.0 53.0 7.0 L1 + L2 42.0 45.0 13.0 L1 + L2

37.0 44.0 19.0 L1 + L2 40.0 42.0 18.0 L1 + L2

36.0 32.0 32.0 L1 + L2 36.0 39.0 25.0 L1 + L2

36.0 26.0 38.0 L1 + L2 35.0 35.0 30.0 L1 + L2

67.0 32.0 1.0 L1 + L2 + S 34.0 33.0 33.0 L1 + L2

60.0 29.0 11.0 L1 + L2 + S 70.0 28.0 2.0 L1 + L2 + S
54.8 27.0 18.2 L1 + L2 + S 62.0 26.0 12.0 L1 + L2 + S
50.0 26.0 24.0 L1 + L2 + S 56.0 25.0 19.0 L1 + L2 + S
45.6 24.0 30.4 L1 + L2 + S 52.0 23.0 25.0 L1 + L2 + S
40.0 20.0 40.0 L1 + L2 + S 46.0 23.0 31.0 L1 + L2 + S

39.0 22.0 39.0 L1 + L2 + S
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ди(II), кобальта(II), цинка и кадмия в зависимо-
сти от содержания серной кислоты в экстракци-
онной системе. В отсутствие кислоты степень
извлечения металлов составляет (%): Cu(II), Zn,
Co(II) – 99, Fe3+ – 88, Cd2+ – 60. Во всем изучен-
ном интервале концентраций серной кислоты на-

блюдается количественная экстракция тиоциа-
натных комплексов Zn, Co(II) и Cu(II). Степень
извлечения железа(III) и кадмия увеличивается с
ростом кислотности. Экстракция осуществляется
по анионообменному механизму, при этом ката-
мин АБ можно считать аналогом солей четвер-
тичных аммониевых оснований, который поми-
мо фазообразователя выступает в роли экстраген-
та. Таким образом, систему тиоцианат калия–
катамин АБ–вода можно использовать для груп-
пового концентрирования изученных металлов
при содержании серной кислоты >0.75 моль/л.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования показали, что вы-
саливающая способность тиоцианатов определя-
ется природой ПАВ. В случае катионных ПАВ на
примере катамина АБ из-за возможного ионного
обмена анионов тиоцианаты обладают сильной
высаливающей способностью, что позволяет ре-
комендовать систему тиоцианат калия–катамин
АБ–вода для группового концентрирования
ионов железа(III), цинка, меди(II), кобальта(II) и
кадмия. По отношению к оксиэтилированным
ПАВ на примере оксифоса Б из-за низкой энер-
гии гидратации аниона тиоцианаты являются
слабыми высаливателями, и экстракция в подоб-
ных системах является малоперспективной.

Рис. 2. Диаграмма растворимости системы тиоцианат
калия–катамин АБ–вода при 25°С.
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Таблица 2. Составы насыщенных растворов системы
тиоцианат калия–катамин АБ–вода при 25°С

Состав насыщенного раствора, мас. % Фазовое 
состояниеПАВ KSCN вода

70.5 29.5 0.0 L + S
58.2 38.8 3.0 L1 + L2

27.3 70.2 2.5 L1 + L2

1.5 97.0 1.5 L1 + L2

1.0 89.1 9.9 L1 + L2

2.0 78.4 19.6 L1 + L2

2.0 68.6 29.4 L1 + L2

3.0 58.2 38.8 L1 + L2

3.0 38.8 58.2 L1 + L2

4.0 0.0 96.0 L1 + L2

49.0 0.0 51.0 L1 + L2 + S
62.7 14.9 22.4 L1 + L2 + S
65.5 20.7 13.8 L1 + L2 + S
67.0 23.1 9.9 L1 + L2 + S
67.5 26.0 6.5 L1 + L2 + S
69.8 27.2 3.0 L1 + L2 + S

Рис. 3. Экстракция ионов металлов в системе тиоци-
анат калия–катамин АБ–вода в присутствии серной
кислоты.
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