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Ðàíåå [1] áûëè ðàññìîòðåíû îáùèå çàêîíîìåðíîñ-
òè ýêñòðàêöèè êðàóí-ýôèðàìè è íàéäåíû êîððåëÿöèîí-
íûå óðàâíåíèÿ èçâëå÷åíèÿ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ è îä-
íîâàëåíòíîãî òàëëèÿ. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ýòè óðàâíå-
íèÿ ðàñïðîñòðàíåíû íà ýêñòðàêöèþ äâóõâàëåíòíûõ
ìåòàëëîâ. Â êà÷åñòâå äâóõâàëåíòíîãî ìåòàëëà áûë
âûáðàí Pb(II).

Êîýôôèöèåíòû ðàñïðåäåëåíèÿ D  äëÿ Pb(II) îïðåäå-
ëÿëè ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé  ðàíåå [2, 4], ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ðàäèîíóêëèäà − 210Pb, êîòîðûé ýêñòðàãèðîâà-
ëè ðàâíûì îáúåìîì ÄÁ-18-êðàóí-6 èëè ÄÖÃ-18-êðàóí-
6 (ñìåñü èçîìåðîâ) â âûáðàííîì ðàñòâîðèòåëå èç
ñëàáîùåëî÷íîãî âîäíîãî ðàñòâîðà ëèòèåâûõ ñîëåé
íèòðîïðîèçâîäíûõ ôåíîëà èëè áåíçîéíîé êèñëîòû.
Ìîëÿðíóþ êîíöåíòðàöèþ Pb(II) â ðàâíîâåñíîé âîäíîé
è îðãàíè÷åñêîé ôàçàõ îïðåäåëÿëè β-ñïåêòðîìåòðè÷åñêè
ñ ïîìîùüþ æèäêîñòíî-ñöèíòèëëÿöèîííîé óñòàíîâêè
“Mark-III” ( Tracor Europa, Íèäåðëàíäû), â êà÷åñòâå
ñöèíòèëëÿòîðà èñïîëüçîâàëè ðàñòâîð Áðåÿ. Ìàêñèìàëü-
íàÿ ýíåðãèÿ è ôîðìà β-ñïåêòðà 210Pb è òðèòèÿ äîñòà-
òî÷íî áëèçêè. Ïîýòîìó â êà÷åñòâå ñòàíäàðòîâ èñïîëü-
çîâàëè òðèòèåâûå ñòàíäàðòû ôèðìû Àìåðøàì. Ðàñòâî-
ðû ñîëåé ãîòîâèëè íåéòðàëèçàöèåé ðàñòâîðîâ êèñëîò
(íèòðîïðîèçâîäíûõ ôåíîëà è áåíçîéíîé êèñëîòû) ðà-
ñòâîðîì åäêîãî ëèòèÿ. Â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëåé êðàóí-
ýôèðîâ (ÄÁ-18-êðàóí-6 è ñìåñü èçîìåðîâ ÄÖÃ-18-êðà-
óí-6) áûëè âûáðàíû õëîðïðîèçâîäíûå óãëåâîäîðîäîâ:
õëîðîôîðì, õëîðáåíçîë, 1,2-äèõëîðáåíçîë, äèõëîðìå-
òàí, 1,2-äèõëîðýòàí. Â ýòèõ ðàñòâîðèòåëÿõ êîìïëåêñî-
îáðàçîâàíèå èîíîâ ìåòàëëîâ íåçíà÷èòåëüíî. Ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå äàííûå è ðåçóëüòàòû âû÷èñëåíèé ïðèâåäå-
íû â òàáë. 1, 2 è íà ðèñ. 1, 2. Êîíöåíòðàöèîííûå

êîíñòàíòû ýêñòðàêöèè âû÷èñëÿëè ïî óðàâíåíèþ:

ãäå D − êîýôôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ Pb(II), [A](â) è
[L](î) − êîíöåíòðàöèè àíèîíà è êðàóí-ýôèðà â âîäíîé è
îðãàíè÷åñêîé ôàçàõ.

Ïðîöåññ ýêñòðàêöèè ìîæíî ðàçáèòü íà ñòàäèè:

ãäå L − ëèãàíä (êðàóí-ýôèð); À − àíèîí (íèòðîïðî-
èçâîäíûå ôåíîëÿò èëè áåíçîàò-àíèîíà). Ñèìâîëû (î) è
(â) îçíà÷àþò îðãàíè÷åñêóþ è âîäíóþ ôàçû.

ÐÀÄÈÎÕÈÌÈß

ÓÄÊ 542.61
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Íà ïðèìåðå ýêñòðàêöèè ñâèíöà (II) ïðîèçâîäíûìè 18-êðàóí-6 â ðàçëè÷íûõ ðà-
ñòâîðèòåëÿõ è ñ ðàçíûìè àíèîíàìè êèñëîò ðàíåå íàéäåííûå êîððåëÿöèîííûå
óðàâíåíèÿ äëÿ îäíîâàëåíòíûõ ìåòàëëîâ ðàñïðîñòðàíåíû íà èçâëå÷åíèå êðàóí-
ýôèðàìè äâóõâàëåíòíûõ êàòèîíîâ.
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Ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ ýêñòðàêöèè ∆Gex ìîæíî ðàç-
ëîæèòü íà «õèìè÷åñêóþ» è «ôèçè÷åñêóþ» ñîñòàâëÿ-
þùèå:

 ∆Gex = −R Tl nKex = ∆Gõèì + ∆Gôèç=

 −RTln K ex(õèì)−R Tln K ex(ôèç)  
,                          (7)

îäíàêî

ãäå  ∆Gi  è Ki   − ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ è êîíñòàíòà
ðàâíîâåñèÿ ïðîöåññîâ (ñòàäèé) (1) − (5). Ñ÷èòàÿ
òàêæå, ÷òî äëÿ êàæäîé ñòàäèè ñïðàâåäëèâî ðàçëîæå-
íèå íà ÷èñòî «õèìè÷åñêóþ» è «ôèçè÷åñêóþ» ñî-
ñòàâëÿþùèå, ìîæíî ïîëó÷èòü ñëåäóþùèå êîððåëÿöè-
îííûå óðàâíåíèÿ:

 lg Kex = a1  − b1 ∆Gãèäðàò ,                      (9)

 lg Kex = a2  − b2 pKa ,                         (10)

 lg Kex = a3 ± b3 1/ε ,                           (11)

 lKg ex = a4 ± b4 lg ε .                          (12)

Óðàâíåíèÿ (9) è (10) ïîëó÷åíû èç óðàâíåíèÿ (3),
(11) − èç (4), (12) − èç (5). Äåéñòâèòåëüíî, óðàâíåíèå
(11) ïîëó÷åíî èç óðàâíåíèÿ Áåðíàëà − Ôàóëåðà [1] .
Óðàâíåíèå (12) ïîëó÷åíî ïðè îïðåäåëåíèè êîíñòàíò
äèññîöèàöèè (àññîöèàöèè) ñîëåé èëè êèñëîò [1]. Âåëè-
÷èíû    à i = 1 − 4 îòðàæàþò ÷èñòî õèìè÷åñêèå âçàè-
ìîäåéñòâèÿ è âñå êîýôôèöèåíòû àêòèâíîñòè, òàê ÷òî â
êîððåëÿöèîííûõ óðàâíåíèÿõ (9) − (12) ìîæíî èñïîëü-

Ò à á ë è ö à  1
Ýêñòðàêöèÿ Pb(II) 0,05 M ðàñòâîðîì äèöèêëîãåêñèë-18-êðàóí-6

(ñìåñü èçîìåðîâ) â õëîðîôîðìå èç ëèòèåâûõ ñîëåé íèòðîïðîèçâîäíûõ

ôåíîëà è áåíçîéíîé êèñëîòû ([Pb(II)] = 10−−6 −− 10−−5  M; T = (20 ±± 3)oC;
tex = 30 ìèí)

Àíèîí ñîëè  [A] Ìîëü/ë D Kex lgKex pKa  [1] ∆G[1], êÄæ/ìîëü

Ôåíîëÿò

4-Íèòðîôåíîëÿò

2,4-Äèíèòðîôåíîëÿò

2,6-Äèíèòðîôåíîëÿò

2,4,6-Òðèíèòðîôåíîëÿò (ïèêðàò)

Áåíçîàò

2-Õëîð-3,5-äèíèòðîáåíçîàò

4-Íèòðîáåíçîàò

2,4-Äèíèòðîáåíçîàò

2,4,6-Òðèíèòðîáåíçîàò

0.10

0.010

0.010

0.010

0.0010

0.10

0.010

0.010

0.010

0.010

1.10

0.55

2.05

0.105

1.10

3.65

1.55

0.51

2.45

6.00

2.2·103

1.1·105

4.1·105

2.1·106

2.2·107

7.3·103

3.1·105

1.0·105

4.9·105

1.2·106

3.342

5.041

5.613

6.322

7.342

3.863

5.491

5.002

5.690

6.079

9.95

7.14

3.97

3.70

0.71

4.20

1.61

3.43

2.10

0.65

330

265

234

234

197

316

−
287

−
284

·

çîâàòü êîíöåíòðàöèîííûå êîíñòàíòû ýêñòðàêöèè. Íèæå
ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ài , bi è êâàäðàòû êîýôôèöèåíòîâ
êîððåëÿöèè  r i

2 , ïîëó÷åííûå íà îñíîâàíèè îïûòíûõ
äàííûõ.

Äëÿ ýêñòðàêöèè Pb(II) ÄÖÃ-18-êðàóí-6 â õëîðîôîð-
ìå èç ëèòèåâûõ ñîëåé íèòðîïðîèçâîäíûõ ôåíîëà:

b1 = −0.0295, à1 = 12.956, r 2  = 0.9633,

b2  = −0.4137, a2  = 7.6396, r 2 = 0.9606.

( ) ,lnBAln )ôèç(i
5

1

5

1

5

1
ex KKTRGG ii ∑+=∑ −=∑∆=∆  (8)

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü êîíñòàíòû ýêñòðàêöèè Pb(II) 5.10�2 Ì ðàñòâîðîì
ÄÖÃ-18-êðàóí-6 â ÑHCl3 îò êîíñòàíòû äèññîöèàöèè êèñëîòû pKa è
ýíåðãèè ãèäðàòàöèè  àíèîíà ∆G :1 , 3  � íèòðîïðîèçâîäíûå ôåíîëà;

2, 4�  íèòðîïðîèçâîäíûå áåíçîéíîé êèñëîòû
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CÏÈÑÎÊ ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

Ò à á ë è ö à  2

Ýêñòðàêöèÿ Pb(II) èç 1
.10−−3  M ðàñòâîðà ïèêðàòà ëèòèÿ ðàñòâîðàìè ÄÁ-18-êðàóí-6 â ðàçëè÷íûõ

ðàñòâîðèòåëÿõ ([Pb(II)] = 10−−6 −− 10−−5  M; T = (20 ±± 3)oC; tex = 30 ìèí)

Ðàñòâîðèòåëü, S [L], ìîëü/ë ε D Kex lgKex 1/ε lgε
Õëîðîôîðì

Õëîðáåíçîë

Äèõëîðìåòàí

1,2-Äèõëîðáåíçîë

1,2-Äèõëîðýòàí

0.092

0.10

0.010

0.010

0.010

4.8

5.6

9.2

9.9

10.4

0.38

0.10

0.75

0.95

1.10

4.0·106

1.0·107

7.5·107

9.5·107

1.1·108

6.60

7.00

7.88

7.98

8.04

0.21

0.18

0.11

0.10

0.0965

0.681

0.748

0.964

0.996

1.017

Äëÿ ýêñòðàêöèè Pb(II) ÄÖÃ-18-êðàóí-6 â õëîðîôîð-
ìå èç ëèòèåâûõ ñîëåé íèòðîïðîèçâîäíûõ áåíçîéíîé
êèñëîòû:

b1  = −0.0572,  a1  = 21.891,  r2 = 0.8319,

b2  = −0.5803, a2  =  6.5885,  r2  = 0.868.

Äëÿ ýêñòðàêöèè Pb(II) ÄÁ18-êðàóí-6 â ðàçëè÷íûõ
ðàñòâîðèòåëÿõ èç ðàñòâîðà ïèêðàòà ëèòèÿ:

 b3  = −12.589,  a3 =  9.2536, r2  = 0.9997,

 b4  = 4.2231,   a4 = 3.7786,  r2  = 0.9948.

Êàê âèäíî èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ, âñå ÷åòûðå
óðàâíåíèÿ õîðîøî êîððåëèðóþò ìåæäó ñîáîé, à çíà÷èò
óðàâíåíèÿ (1) − (5) ïðàâèëüíî îïèñûâàþò ìíîãîñòà-
äèéíûé ïðîöåññ ýêñòðàêöèè. Íàì êàæåòñÿ, ÷òî è äëÿ
âñåõ äâóõâàëåíòíûõ ìåòàëëîâ áóäóò âûïîëíÿòüñÿ âû-
øåïðèâåäåííûå êîððåëÿöèîííûå óðàâíåíèÿ, ïîçâîëÿþ-
ùèå âûáèðàòü ðàñòâîðèòåëü êðàóí-ýôèðà è ïðîòèâîèîí
(àíèîí), à òàêæå ïðîãíîçèðîâàòü çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ýê-
ñòðàêöèè. Âîçìîæíî, íàéäåííûå êîððåëÿöèîííûå óðàâ-
íåíèÿ ñïðàâåäëèâû è äëÿ äðóãèõ ýêñòðàêöèîííûõ ñèñ-
òåì, äðóãèõ ýêñòðàãåíòîâ è èõ ðàñòâîðèòåëåé.

3. Êèì Åí Ãâàí, Èîôà Á.Ç. // Âåñòí. Ìîñê. óí-òà. Ñåð. 2,

Õèìèÿ. 1992. 31. C. 258.

4. Èîôà Á.Ç, Êèì Åí Ãâàí //Âåñòí. Ìîñê. óí-òà. Ñåð. 2, Õèìèÿ.

1991. 32. C. 160.

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 16. 09. 96

Ðèñ. 2. Êîíñòàíòû ýêñòðàêöèè Pb(II) èç 10�3 Ì ðàñòâîðà ïèêðàòà ëèòèÿ
ðàñòâîðàìè ÄÁ-18-êðàóí-6 â ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ e�  äèýëåêòðè-
÷å ñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ðàñòâîðèòåëÿ êðàóí-ýôèðà): 1,3 � íèòðîïðîèç-

âîäíûå ôåíîëà, 2,4 � íèòðîïðîèçâîäíûå áåíçîéíîé êèñëîòû


