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Методом инфракрасной спектроскопии и химического анализа изучена экстракция серной 
кислоты ди-2-этилгексилфосфорной кислотой. Определены интервалы концентраций серной 
кислоты, при которых происходит дегидратация дигидратов ди-2-этилгексилфосфорной кисло
ты и начинается экстракция серной кислоты. Изучен механизм экстракции серной кислоты ди- 
2-этилгексилфосфорной кислотой. Оценена константа устойчивости экстрагируемого комплек
са.
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При экстракции металлов ф осфорорганичес- 
кими экстрагентам и из кислых растворов воз
мож на соэкстракция м инеральны х кислот. Мо
лекулы экстрагента взаимодействую т с молеку
лами кислоты, преимущ ественно с её катионной 
частью. Как следует из обзора литературных дан
ных, сведения по экстракции серной кислоты ди-
2-этилгексилф осфорной кислотой (Д2ЭГФК) от
сутствуют. Поскольку растворы  серной кислоты 
находят широкое применение в экстракционной 
технологии получения чисты х соединений ред
ких элементов, то представляет интерес иссле
довать экстракцию  серной кислоты  Д2ЭГФК в 
ш ироком интервале концентраций серной кис
лоты от 0 ,0 1  до 1 1 ,0  м оль/л .

Экспериментальная часть
Экстракцию  серной кислоты Д2ЭГФК прово

дили при температуре 25+0,5 °С. Д2ЭГФК пред
варительно очищ али от моно-2 -этилгексилфос- 
форной кислоты. Экстракцию проводили при со
отнош ении Ѵорг:Ѵвод= 1:1. Для приготовления р а 
бочих растворов использовали серную кислоту 
м арки «хч». Содержание серной кислоты в орга
нической ф азе определяли объемным методом с 
хлорфосфаназо III в качестве индикатора. Инфра
красные спектры регистрировали на спектрофо
тометре «Specord 75 IR» в области 400-4000 см 
Исследуемые экстракты  помещ али между плас
тинам и  KRS-6 .



Результаты и их обсуж ден и е
В ИК спектрах чистой Д2ЭГФК имеется поло

са поглощения фосфорильной группы 1225 см 1
(ѵ^роо)) и 1 0 2 0  см 1 (vs(poo)), атакж еф ерм ирезонан- 
сные компоненты полосы ѵ( при 2660, 2260, 
1700 и 1200 см ‘. ВИК спектрах Д2ЭГФК после ее 
контактирования с раствором серной кислоты с 
pH 2,69 и одномолярным раствором серной кисло
ты имеется полоса поглощения деформационных 
колебаний молекул воды 6(Н >0) 1670 см*1 и полоса 
валенті іых колебаний ѵ* 3380 и ѵ3* Л13200 см 1.(Н2О) (Н2О)
В соответствии с работой [ 1 ] эти полосы харак
терны для мостиковых молекул воды с двумя свя
занными водородными связям и протонами. Мо- 
стиковый характер молекул воды подтверж дает
ся и повышенной частотой деформационных ко
лебаний б(Н20у равной 1660 см '. С увеличением 
концентрации серной кислоты  в водной ф азе 
(C„ so> 1 ,0  моль/л) интенсивность полосы вален
тных колебаний убывает, точно так  же пониж а
ется и интенсивность полосы деформационных 
колебаний 6(Н90), и, наконец, при концентрации 
серной кислоты в водной ф азе 7,0 м оль /л  6(НЮ) 
исчезает. Полоса валентны х колебаний ѵт  Л1 ста-(Н2О)
новится более размы той и уш иряется до 3600- 
3200 см*1. Согласно [1] это, по-видимому, указы 
вает на появление в органической ф азе молекул 
воды с одним свободным протоном. Поскольку в 
органической ф азе нам и не было обнаружено 
даже следов серы при увеличении концентрации 
серной кислоты в водной ф азе до 7,0 м оль/л , то, 
следовательно, экстр акц и и  серной кислоты  
Д2ЭГФКне наблюдается; по-видимому, происхо
дит дегидратация Д2ЭГФК. При концентрации 
серной кислоты в водной ф азе более 7,0 м оль/л  
она начинает экстрагироваться в органическую 
фазу. Это подтверждается результатами химичес
кого анализа органической фазы , а  такж е появ
лением в ИК спектре экстракта полосы 585 см 
которую в соответствии с [2 ], по-видимому, мож
но отнести к v(SO (. С увеличением концентрации 
серной кислоты в водной ф азе интенсивность 
этой полосы возрастает.

В ИК спектрах Д2ЭГФК после её контактирова
ния с раствором серной кислоты с концентрацией 
менее 4,0 м оль/л полоса vas{poo) соответствует зн а
чению 1210-1215 см '. Увеличение концентрации 
серной кислоты в водной ф азе до 7,0 м оль/л  при

водит к понижению частоты до 1200 см 1. В(rUUJ

работе [ 1 ] показано, что частота РОО-группы гид
ратированны х молекул Д2ЭГФК соответствует 
1206 см 1, а  полоса vas(POO) дегидратированных ди 
меров Д2ЭГФК имеет частоту 1228 см 1. Эта полоса 
была обнаружена нами в ИК спектре органичес
кой ф азы  в виде плеча (vas(POO)= 1228(пл) см '), поэто
му можно полагать, что при низких концентраци
ях серной кислоты в водной фазе (CH2SÔ 4 ,0  моль/л) 
происходит постепенная дегидратация Д2ЭГФК 
и в органической ф азе находятся гидратирован
ные и дегидратированны е димерны е молекулы 
Д2ЭГФК.

При концентрации серной кислоты  в водной 
ф азе 7 м оль/л  и более Д2ЭГФК начинает экстра
гировать серную кислоту. Поскольку в экстрак
тах  Д2ЭГФК наблю дается смещ ение полос Р=0 
связей в сторону низких частот, то, по-видимому, 
имеет место координация протона серной кис
лоты к обладающему электронодонорными свой
ствами кислороду [ 1 ]. Координируется, вероятно, 
м онопротонированны й сульфат-анион, так  как 
в концентрированны х растворах серной кисло
ты (Сн so =9,0-16,0 моль/л) преобладают монопро- 
тонированны е сульф ат-анионы .

Анализ органической ф азы  показывает, что в 
насы щ енны х серной кислотой экстрактах  отно
шение Д2ЭГФК:серная кислота соответствует 3:1. 
Это указы вает на то, что в органической ф азе 
больш ая часть молекул Д2ЭГФК не связан а  в ас- 
социаты  с серной кислотой и находится в виде 
дегидратированны х и гидратировапнны х дим е
ров Д2ЭГФК.

Следует отметить, что ассоциаты серной кис
лоты с Д2ЭГФК отличаются низкой устойчивостью, 
которая лиш ь немного превыш ает устойчивость 
молекул дигидрата Д2ЭГФК. Оцененная нами кон
станта устойчивости ассоциатов серной кислоты 
с Д2ЭГФК соответствует р=0,91 ±0,08.

Таким образом, в результате изучения экст
ракции серной кислоты Д2ЭГФК нам и были ус
тан овлен ы  и н тер в ал ы  к о н ц ен тр ац и й  серной  
кислоты в водной фазе, при которых происходит 
дегидратация дигидратов Д2ЭГФК, и н ач и н ает
ся экстракция серной кислоты. Изучен механизм 
экстракции  серной кислоты  Д2ЭГФК, оценена 
константа устойчивости образую щ егося при эк 
стракции комплекса.
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