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АНИОНООБМЕННАЯ ЭКСТРАКЦИЯ АЦЕТАТНЫХ КОМПЛЕКСОВ 
РТУТИ (II) СОЛЯМИ ТРИНОНИЛОКТАДЕЦИЛАММОНИЯ

Методом промежуточного обмена изучена анионообменная экстрак
ция ацетатных комплексов ртути солями трииопилоктадециламмония. 
Рассчитаны термодинамические константы обмена ацетатных комплек
сов ртути на ряд минеральных ионов.

Анионообменная экстракция четвертичными аммониевыми солями 
(ЧАС) может быть использована для концентрирования, разделения и 
определения металлов [1]. Выбор оптимальных условий применения ЧАС 
для этих целей должен базироваться на количественных характеристиках 
экстракционного процесса, из которых наиболее удобной является кон
станта обмена анионного комплекса металла на подвижный анион ЧАС 
[2]. В настоящем сообщении применен метод изучения экстракционных 
равновесий, основанный на использовании в качестве промежуточных 
ионов однокислотных красителей [3].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве промежуточного иона использован а-динитрофенол (а- 
ДНФ) марки «ч.д.а.» Анионообменная экстракция ацетатных комплексов 
ртути изучалась методом промежуточного иона с использованием прямой 
экстракционной схемы [ 4].

Иодид трииопилоктадециламмония (ТНОДА) был синтезирован по ме
тодике [5] и очищен от примесей экстракцией [6]. Ионообменные равно
весия изучали при температуре 293±1 К. После наступления температур
ного и концентрационного равновесия обе фазы анализировали на спек
трофотометре СФ-16 при длинах волн, соответствующих поглощению 
а-динитрофенола в воде (Х=410 нм) и ТНОДА а-ДНФ в органическом 
растворителе (Х=410 нм). Полноту перевода ЧАС в ФОРМУ а-ДНФ 
контролировали фотометрически.

Концентрацию ЧАС в растворе изменяли в пределах 1 • 10-4—1 - 
•10~3 моль/л, концентрация ртути в водном растворе была не ниже удво
енной концентрации ЧАС, концентрация ацетат-ионов варьировалась.

В общем случае обмен ацетатных комплексов ртути может быть опи
сан уравнением:

—  — 71 * 0 б М

«Н4Х+а-ДНФ(о)+[Hg (СНзСОО) п+2] (в» =**

=*= (ВЛ+)ЛНё (СН3СОО)п+2]ГоГ +гса-ДНФГв,
где п — модуль заряда комплекса.

Путем анализа билогарифмической зависимости обратного коэффи
циента распределения ртути от коэффициента распределения динитрофс- 
нола, а также путем химического анализа экстракта обнаружено, что 
ртуть экстрагируется ЧАС из ацетатных сред в виде ионного ассоциата
(R4N+) 2[Hg(CH,COO)4]2-.

Определить экспериментальным путем концентрацию ацетатного 
комплекса ртути [Hg(CH3COO)4]2- довольно сложно. Поэтому мы поль
зовались условными константами обмена, которые описываются ураз-
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пением:
'̂[Hr(chscoo),i»-__(R4N)2[Hg(CH3C00)4lo|a^II<I)]B2
а-днф- -  |R4Na-AH(P]02[Hg]B (1)

где [H g]s — концентрация всех форм ртути в водной фазе. В идеальной 
области концентрации термодинамическая константа обмена равна кон
центрационной. Связь между условной константой обмена и термодина
мической может быть установлена следующим образом:

а
г-ГНк(СН3С00),]2- 
Л а-ДНФ- 
А-'[НК(СН,СОО),р- 
Л а-ДНФ-

( 2 )

где а — коэффициент побочной реакции иона [Hg(CH3COO)4]2-.
Значения термодинамических констант обмена ацетатных комплексов 

ртути на минеральные анионы рассчитывали по уравнению (3).
A,[Hg(CHsCOO).]- _  ^а-даф -^д-чнйдацсоод]*-^  а  ^2)

Подробный вывод уравнения (3) дан в работе [7]. Значение констант 
-обмена а-ДНФ на минеральные анионы взяты из работы [4], а значения 
коастант нестойкости ацетатных комплексов — ртути из работы [ 8 ].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Значения логарифмов термодинамических констант обмена ^ K - CH>COO)J'~ 
приведены в табл. 1. Видно, что ацетатные комплексы ртути имеют боль
шое* сродство к фазе ЧАС. Значения констант обмена ацетатных комп
лексов ртути зависят от природы противоиона. Наибольшие значения 
констант обмена наблюдаются в случае гидрофильных противоионов, 
а наименьшие — в случае гидрофобных противоионов.

Таблица 1
Значения логарифмов термодинамических 

констант обмена ацетатных комплексов ртути 
на анионы различных кислот

Ап- 1к К Ап- 1к к

СНзСОС- 11.34 NOs- 3,34
С1- 7,70 CSN- -0,70
Пг- 4.94 сю4- -2,90
I - 0,64
Примечание. Среднеквадратичная ошибка определе

ния констант обмена не превышает ±10%.

Таблица 2
Значения максимальной степени 

концентрирования ртути 
толуольными растворами ТНОДА 
СН3СОО( (CICCOO-) =3,2 моль/л)

[ТНОДА
СНаСОО], моль/л и

М 0 -* 2,2
1 10-3 2,2-Ю2
1 1 0 -2 2,2-Ю4

Экстракция ртути ЧАС происходит из ацетатных сред, т. е. в водпом 
растворе находится избыток ацетатных ионов, это может ограничить воз
можности выделения и концентрирования ртути.

Из уравнения
(R.N ), [ Hg (СШСОО) 4 ]0+2X b- ^ 2R4N+X0- + [ Hg (СН3СОО) *] в2~ (4)

следует, что

rX[Hg(CH3COO),p-__п  [X  ]в2
х~ * IR4N+X “ ]02 (5)

где D — коэффициент распределения ртути, [R 4N+X~]0 — равновесная 
концентрация экстрагента, X -  — противоион. Отсюда

дЦВДСЩСООЩ* JRJNJ+X-]2

—рст (6)
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При экстракции ртути значение D ртути будет максимальное, если 
ЧАС находится в форме того иона, который образует анионные комплек
сы. Максимальную степень концентрирования ртути U можно найти по- 
уравнению:

, 7 [fU N CH sCOO lo2 (100 -  Я)
~  [СН2СОО-]в2-Я ' ’

где R — фактор извлечения.
Ограничим извлечение ртути полнотой 99%, тогда максимальная сте

пень концентрирования, удовлетворяющая этому требованию, будет равна
[ HgfCHjCOO'.p- [ r 4]\jc н 3СО О ] о2 _ D

-  [СН3СОО-]В2.ЮО ~  100

В табл. 2 приведены значения максимальной степени концентрирова
ния ртути толуольными растворами ТНОДА+ СН3СОО~.

Высокое сродство ацетатных комплексов ртути к жидкому аниониту 
может быть использовано для разработки методик выделения, концентри
рования и определения ртути, а также для разработки иопселективных 
электродов для определения ртути в виде ацетатных комплексов.
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