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В З А И М О С В Я З Ь  ПАРАМЕТРОВ Э К СТР АКЦ И И  
И Г И Д Р А Т А Ц И И  Д И Ф И Л Ь Н Ы Х  АН И О Н О В

Сущ ествовани е  корреляци и  м еж д у  сродством анионов к ф азе  ж и д к о ­
го или твердого  анионита и п а р а м е тр ам и  его гидратац и и  отмечено, по- 
видимому, впервы е в р аботах  Д а й м о н д а .  В р аб о тах  Ш м и дта  и сотруд­
ников [1], Гиндина и сотрудников [2— 3] на больш ом эксперим ентальном  
м атер и але  было показано , что зависимость  м еж д у  п ар ам етр ам и  э к с тр а к ­
ции и ги д ратац и и  линейна д ля  больш инства м ин еральн ы х анионов. Л и ­
нейность этих п арам етров  используется д л я  п р ед сказан и я  эк страги руе­
мое™ ионов в других экстракцион ны х системах. К ром е того, линейные 
корреляци и  прим еняю тся  д ля  оценки эксперим ентально  труднодоступных 
значений энергий гидратац ии  некоторых слож ны х ионов. Н а б л ю д а ю щ и е ­
ся отклонения эк страгируем ое™  гидрофильны х анионов от величин, со ­
ответствую щ их эксперим ентальны м  значениям  их энергии гидратации, 
объяснены  ав торам и  [4] неполной их д еги дратацией  при экстракции , в 
других сл у чаях  —  неточными значениям и  п арам етров  гидратации, при ве­
денными в работе  [5].

В настоящ ем обзоре обобщ ены эк с ­
пери мен тальны е данные, полученные 
на каф е д р е  аналитической химии и в 
л або р ато р и и  экстракцион ны х и сорб ­
ционных процессов Н И И  ФХП БГУ  
имени В. И. Л ен и н а  (часть данны х 
оп убликован а  ранее  [6— 8]). Э ксп ери­
м ентальны й м атер и ал  п редставляет  со­
бой р яд  анионообменных равновесий 
соли с участием минеральны х и о р ган и ­
ческих (ал ки л су л ьф аты , арилсульфона- 
ты, д и алки л  аминотолуолсульфонаты , 
высшие карбоновы е и алкоксибензой- 
ные кислоты, краси тели)  анионов. О р ­
ган и ч еская  ф а за  п ред ставл ял а  собой 
толуольн ы е растворы  четвертичных а м ­
м ониевых солей (Ч А С ) таких, к а к  соли 
три нон илоктадец илам м он ия , триоктил- 
о ктад ец и л ам м о н и я  и трибутилоктаде- 
ц и лам м он и я  в ф орм е кислотных к р а ­
сителей с д о б ав кам и  гексилового, геп- 
тилового и октилового спиртов. К о н ­
ц ен трац и я  ЧАС находилась  в и н терва­
ле 1-10-4— 1 • 10—2 м оль/л  преимущ ест­
венно в ф орм е ионного ассоциата, что 
позволило пренебречь долей ионов и 
ионных тройников, а т а к ж е  ионных и 
н ей тральны х  самоассоциатов. Н евы со­
кие кон центрации солей в водной ф азе  
п озволяли  в п р ед елах  ош ибок опыта 
считать  отнош ение fA/ f CT- ~  1, поэтому 

полученные значения  констант  обмена  близки  к термодинамическим.
П ри  сущ ествовании линейной корреляц и и  AG3KCt. — AGn im  д л я  д а н ­

ного раствори теля  справедли вы  следую щ ие уравнения:

( Д О Д Д , ™ , .  = а ( А 0 " „  - Д О ^ . )  ( 1 )

А ° ? „ Л  ( я

Л G2U5p, ЬРгидр. кДж/мом

Рис. 1. Зависим ость свободной 
энергии (II)  и энтальпии (I, III,  
IV) гидратации от логариф м а кон­
станты  обмена на С1_ в тулуоле 
ф ; хлороформе А ; гептаноле О 

следую щ их анионов:

-С Ю 4 

5 N O 3

2 —CNS ; 3  — J  ; 4— С Ю 3  , 

— 6 — Вг ; 7 — C f

I g ^ x T =  a ' (AGAV ги д р .
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где (AG;?~)3KCX. —  свободная энергия обмена аниона А ~  на стан дартны й 
анион в каком -ли бо  растворителе; AG^w~ ,  АС” -др — энергии гидратации 
обмен иваю щ егося  и стандартного  анионов; — логариф м  кон стан­
ты  обмена аниона А ~  на стан дартны й в каком -либо растворителе; 
а, а ' — коэффициенты, зави сящ и е  от природы растворителя  и не за в и с я ­
щие от природы анионов.

Т а б л и ц а  1
Значения коэффициентов a, a ', d , d '

Р а с т в о р и т е л ь  Ч А С а а ' d
*

d'

Толуол 5 ,9 8  • 1 0 - 2 4 ,5 4 -1 0 — 2 5 ,9 3 -1 0 — 2 4 ,5 4 - 10~ 2

Гексанол 1 ,7 9 -10~ 2

<М1ОСО 1 ,6 7 - 10~2 1 ,2 4 -10~2

Ге-птанол 1 ,8 2 -10—2 1 ,3 6 -Ю -2 1,82  • 1 0 - 2 1 ,27 -10 2

О ктанол 1 , 8 6 -Ю - 2 1 ,3 9 -10— 2 1 ,7 2 -10~2 1 ,29-10—2
Т олуол +  50 %  ТБФ 6 ,6 2 - 10~~2 4 ,9 5 -1 0 “ 2 6 ,1 7 -1 0 —2 4,61 -10— 2

Т олуол +  90 % СНС13 3 ,9 7 - 10~ 2 2 ,9 6 - 10~2 3 ,6 8 -1 0 “ 2 2 ,7 5 -1 0 — 2

1М гептанол в толуоле 3 ,0 6 -1 0 ~ 2 2 ,2 9 - 10- 2 2 ,8 4 - 10~2 2 ,1 3 -1 0 —2

А налогичны е уравнени я  с коэф ф иц иентам и  d u d '  запи сы ваю тся  и для  
энтальпии. И з рис. 1 видно, что т а к а я  зависимость имеет место д ля  ряда  
простых минеральны х ионов. К оэф ф ициенты  a, a', d, d'  сни ж аю тся  по м е­
ре усиления способности раствори теля  сольвати ровать  анионы. О днако 
д а ж е  в р а м к а х  этой зависимости  видно, что экстрагируем ость C N S _-noHa 
несколько выше, чем это до лж н о  наблю даться , исходя из его энергии гид­
ратации. М ож н о оценить энергию и энтальпию  гидратации этого аниона 
по его экстрагируемое™ . П олученны е при этом значения энергии ги д р а ­
тации C N S “ -noHa зав и сят  от природы раствори теля  ЧАС. Основной при­
чиной такого  отклонения поведения C N S ” -HOHa от линейной корреляции 
я в л яется  изменение его п олож ен ия  в р яду  экстрагируем ое™  по мере из­
менения природы раствори теля  от слабосольватирую щ их по отношению 
к анионам  к сильносольватирую щ им. К огда растворителем  Ч А С  я в л я е т ­
ся толуол, CNS--HOH р а сп о л агается  в р яду  экстрагируем ое™  м еж ду  
С 104 и Л~-ионами. П ри  использовании спирта в качестве раствори теля  
Ч А С  сродство C N S _-HOHa у ж е  превы ш ает  сродство СЮ Т-иона. Это у к а ­
зы в ает  на более сильную сольватац и ю  спиртом C N S ^ -иона, что обуслов­
лено неравномерностью  распределен ия  з а р я д а  на его поверхности. О три­
ц ательны й з а р я д  этого иона ло кал и зо ван  на небольшом по р азм ерам  
атоме азота  и равен —  0,79. С л а б о за р я ж ен н ы е  атомы С и S с зар я д ам и  
+  0,09 и —0,31 гидрофобны  и вы тал к и ваю тся  из воды [9]. Это обусловли­
вает  сравнительно высокое д л я  всех растворителей  сродство C N S _-HOHa 
к ф а зе  ЧАС. Усиление сродства  C N S _ -HOHa к ф азе  спиртового раствора  
Ч А С  относительно, наприм ер, С 104-иона обусловлено выгодностью его 
сольватац ии  по атому азота . Е щ е более резкие наруш ения в р ядах  экст ­
рагируем ое™  н аб л ю д аю тся  д л я  органических ионов (рис. 2 ) .  При пере­
ходе от неполярных раствори телей  к  «кислым» наб лю д аю тся  многочис­
ленны е перемещ ения анионов в р яду  экстрагируемое™ . Константы  обм е­
на алки лсульф атов , арилсульф он атов , алки лам ин отолуолсульф онатов  
сни ж аю тся  при увеличении со дер ж ан и я  спирта в смеси. Н апротив, з н а ­
чения констант обмена  анионов карбоновы х кислот  и низш их ал ки л су л ь ­
ф атов  возрастаю т по мере увеличения сольватирую щ ей способности р а с т ­
ворителя. Д л я  соблю дения  линейной корреляци и  A G 3KCt. —  AGnwp. т р е ­
буется сходимость к нулю всех прям ы х в точке, которая  соответствовала 
бы равенству  сольвати рую щ их  способностей раствори теля  ЧАС и воды.

13



Црсп.
- 0,6 - 0,2 0,2 0,6 10

Рис. 2. Зависим ость lg  К с \— от логариф м а концентрации спирта в толуольны х 
р астворах  ЧАС д л я  неорганических анионов и простейш их групп ( а ) :
СЮ —(1); J —(2); 0 0 ^ ( 3 ) ;  N 0 ^ ( 4 ) ; В г ~ (5); B r O J ( 6 ); J 0 ^ ( 7 ) ;  S01f(8 ); SC>7(9); 

COO- (10) и органических анионов (б): C1 2 H.2 5 SO ^"(l); C 1 0 H 2 1 SO ; 7  (2); C 8 H 1 7 SO;j~ 

(3); Cn H 2 3 COO—(4); А С К (2С 3) (5); С9 Н 1 9 СОО- (6 ); С8 Н 1 7 СОО- (7); Т С К  (8 ); 

С7 Н 1 5 СОО- (9); Б С К  (10); С 6 Н 1 3 СОО-  (11); C2 H 5 S O ^  (12); Q H 3 SOJ- (13)

Н о из рис. 2 видно, что только  ч асть  ионов уд о влетво р яет  этом у  усло­
вию. П реим ущ ественн о  это м ин еральн ы е  ионы, одноатом ны е или много­
атомные, но все атомы  которы х несут зн ачительны й зар я д .  О тклонения 
н аб л ю д аю тся  д л я  анионов, со д ер ж ащ и х  атомы  и группы с небольшим 
за р я д о м  (С Н 2, CS и д р . ) .  Н а гл я д н е е  всего это видно на  прим ере  эстрак- 
ции гомологов. У величение р а з м е р а  иона за  счет н езар я ж ен н ы х  гидро­
ф обны х групп и атомов приводит к  р езком у  увеличению их экстрагируе- 
мости и м ал о  вли яет  на  его энергию  гидратац ии . Так, свободная  энергия 
обмена  органического аниона с н и ж ается  на  3,64 к Д ж /м о л ь  при увели че­
нии р а д и к а л а  на  одну С Н 2-группу. С вободн ая  эн ерги я  ги д ратац и и  в о з ­
р а с та е т  при этом  на 0,69 к Д ж /м о л ь  [10], т. е. становится  более п о л о ж и ­
тельной. Д л я  гомологов м ож н о зап и сать  следую щ ие соотношения:

(3)

(4)

(5)

AGA =  AG1,0H- +  я  • / сн* ,ги д р . ГИДР 1 г и д р . ’

+  п  • 7 экНст.>AG^ =  ДСИ0Нэ к с т . э к ст .

flCH2 =  / / гсинд2р. =  5 ,3 ,

гда AG4cT.- свободная  эн ерги я  экстр ак ц и и  обмен иваю щ егося  иона; 
А^гидр , А(7экст — в к л а д  ионогенной группы в свободную энергию соот­
ветственно ги д ратац и и  и экстрак ц и и  обмен иваю щ егося  иона; / ™ 2р , 
7этат '— в к л а д  С Н 2 группы  в свободную  энергию  соответственно г и д р а ­
тации  и экстракц и и  обм ен иваю щ егося  иона; я —  число С Н 2 групп в о р га ­
ническом ионе.

И так ,  незн ачительное  изменение свободной энергии ги д ратац и и  го­
мологов соп ровож дается  значительны м  в о зрастан и ем  экстрагируемости.

У меньшение плотности з а р я д а  на поверхности анионов, не с о д е р ж а ­
щ их гидрофобны х групп, при води т  к резк о м у  снижению энергий  их гид ­
р атац и и  и сравнительно н ебольш ом у возрастан и ю  свободных энергий 
экстракции . Д л я  м ин еральн ы х  ионов, подчиняю щ ихся корреляци и  
A G 3kct. — ДОгидр., справедли во  уравн ен и е  (1) .  П ричем  а  — неб о л ьш ая  
величина. Д л я  толуольн ы х растворов  она со ставл яет  5,98-10-2, а д ля  
с п и р т о в ы х — 1,82-10-2. Это означает, наприм ер, что при возрастан и и  
энергии ги д ратац и и  на  16,7 к Д ж /м о л ь  при  переходе от О Н -  к  С Ю 4- 
ионам, A G 3 KCT. толуольны м  раствором  Ч А С  в о зр астает  всего на 
1 к Д ж /м о л ь ,  а спиртовым раствором  — н а  0,3 к Д ж /м о л ь .
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Т аки м  образом , поведение ионогенных и гидрофобных участков м о ­
лекулы  в экстракционной системе резко  различается , их вкл ад ы  в сво­
бодную энергию экстракции  неоднозначно коррелирую т со свободной 
энергией гидратац и и  в водной среде. Е д и н ая  д л я  простых и диф ильны х 
ионов ли н ей н ая  зависимость A G 3Kct. —- A G rITO). в озм ож н а  лиш ь при р а в е н ­
стве коэфф ициентов  а и а с н 2. Н а  п рак ти ке  величина асш  д л я  всех р а с т ­
ворителей  Ч А С « 5 ,5 ;  величина а  н и ж е  5 ,98-10"2 и м еняется  с природой 
раствори теля .

Значения at =  AG‘KCT,:/AG‘w _ д л я
других ионогенных групп определить 
невозм ож но  из-за  отсутствия д ан ны х 
по их в к л а д а м  в свободную энергию 
гидратац ии . О днако  есть все о сн о ва­
ния считать, что их значения будут л е ­
ж а т ь  в ин тервале от а до асн 2- М а л о в е ­
роятно, что они будут совп адать  со 
зн ачен и ям и  а, поэтому применение 
п ринципа линейного соотношения сво­
бодных энергий (Л С Э ) д л я  д и ф и л ь ­
ных анионов не представляется  в о з ­
м ож ны м. З а т о  применение принципа 
Л С Э  перспективно к  ионогенным группам  диф ильны х молекул. И оно­
генный участок диф ильны х м олекул  по в к л а д а м  в энергии гидратац ии  и 
сольватац ии  вероятно близок к мин еральн ы м  анионам. Е сли  это верно, 
то (AG^, )экст. =  a (AG” -ap_ - ЛОгф1Др ).
Это допущ ение откры вает  простой путь оценки энергий ги д ратац и и  ионо­
генных групп и диф ильны х анионов и оценки по ним экстрагируем ости  
ди ф и льн ы х  анионов в других экстракцион ны х  системах. В к л а д  ионоген­
ной группы  в константу  обмена м ож н о найти, исходя из принципа адд и ­
тивности, по уравнению:

(ДС«°н)эКСТ. =  (Л С £ 7 )ЭКСТ. -  у / ‘кст, (6)

где (AG^T- ) 3KCT- — свободная  эн ерги я  обмена аниона А ~  на стандартны й 
в каком -ли бо  растворителе; (AG“°H-)gKCT—  в к л а д  ионогенной группы в 
энергию  обмена аниона А ~  н а  стан дартны й ; / ‘кст — инкременты групп 
в свободную  энергию экстракции . П о  уравнению:

AGH0H- = A G CT-    — (AG*10"*) дкгт (7)гидр. гидр. a v ст- ' экст* v '

м ож н о  оценить энергию гидратац и и  ионогенного участка . Энергия ги дра­
тации  дифильного аниона будет  приблизительно:

AGA~  =  AGH0H- - f  W  , (8)гндр. гидр. 1 ^  ГИДр.’ V /

где /£ — инкременты групп в свободную энергию гидратации.
Э кстрагируем ость  аниона А ~  в других  экстракцион ны х системах мож ет 
быць оценена следую щ им образом:

* £ ■  =  - 2 J W  ( АС?ги°ДР. -  АОгидр.) +  2 / g  (9)

Б ольш ин ство  групп органических  ионов имеет одинаковы е ионогенные 
участки . В табл . 2 представлены  значения  их констант обмена на С1~ д ля
то лу о л а  и соответствую щ ие им зн ач ен и я  энергий гидратации. С помо­
щ ью  уравнений оценены энергии  гидратац ии  некоторых гомологов 
(табл . 3).

Т аки м  образом , на  больш ом эксперим ентальном  м атер и ал е  п о к азан а  
возм ож н ость  оценки энергий ги д р атац и и  анионов на  основании зкстрак-

Инкременты простейших групп для 
толуола и энергии гидратации 
некоторых простейших анионов

Пр
ос

те
й­

ши
е

гр
уп

пы А р - ^гидр-’ к Д ж/моль Л ̂ ГИДР-'кДж/моль

— с о с г - — 2 , 1 1 — 383 — 404

1 С/5 О *■ 
1 0 ,9 2 — 315 — 333

— S 0 T 0 ,8 0 — 318 — 336
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Т а б л и ц а  3

Значения Ig.AC'4 в толуоле и энергии гидратации 
сГ

некоторы х органических ионов

А нионы . ig  k a

Cl

ГИДР-’
к Д ж /м о л ь ,  
по  у р а в н е ­

н ию  (7 )

Д°ГИЗР-’
к Д ж /м о л ь ,  
п о  у р а в н е ­

нию  (2 )

А нионы , „ А  
lg  К

С1

ДОГИДР-’
к Д ж /м о л ь  
по у р а в н е ­

нию  (7 )

Д ® ги др-’ 
к Д ж /м о л ь , 
по  у р а в н е ­

нию  (2 )  f

CiSOJ- 1,89 —314 —293 С6Н5СОО“ 1,50 —360 —301
c 2s o 4 2,35 —313 —283 (БК)
C4S07 3,58 —312 —255 с 3о-БК 2,75 —360 —272
QS07 4,90 —310 —225 с 4о -б к 3,27 —360 —264
C8S04 6,14 —309 — 197 БСК 2,62 —318 —276
CioS04 7,16 —308 —174 TCK 3,21 —318 —264
0ггЗО4 8,33 —306 —147 HCK 4,39 —318 —234
c 14s o 4 9,21 —305 —128 АСК (2 С2) 3,72 —318 —251
Ci6S04 10,31 —304 —103 ACK (2С3) 5,39 —318 —213

QCOO- 1,73 —379 —297 ДНФ 6 , 1 0 —247 —197
c 7c o o ~ 2,33 —378 —283 ПК 8,24 —197 —151
C8COO~ 2,92 —377 —270 м к 3,32 —393 —259
CgCOO ” 3,50 —377 —266 МО 6 , 2 0 —330 —197

c u c o o ~ 4,70 —375 —229 БО 9,68 —330 —163
C16COO- 7,05 —373 —176 ТОО 7,70 —330 —163
c 17c o o ~ 8 , 2 0 —371 —150

ционных парам етров ,  а т а к ж е  возм ож н ость  прогнозирования  по извест­
ным энергиям  гидратац ии  экстрагируем ости  анионов в разли чн ы х  эк ст ­
ракц ионн ы х системах.
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