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Из растворов, содержащих галогеиид-ионы или другие неорганические 
анионы, металлы извлекаются нейтральными экстрагентами в виде анион­
ных металлсодержащих комплексов, нейтральных координационно-сольва­
тированных (смешанных) соединений и коордцнационно-несольватирован- 
ных нейтральных комплексов ковалентной природы. С точки зрения изби­
рательности извлечения наибольший интерес представляют комплексы 
последнего типа, однако они немногочисленны. Из соединений первых двух 
групп с этой точки зрения более важны нейтральные координационно- 
сольватированные соединения. И анионные, и смешанные комплексы экст­
рагируются только в присутствии органических соединений, имеющих до­
норные атомы, однако функции этих атомов различны. Ацидокомплексы 
извлекаются в основном за счет способности экстрагента к протонизации. 
При экстракции же координационно-сольватированных комплексов необ­
ходимо, чтобы донорный атом экстрагента давал прочную связь с метал­
лом и мог конкурировать с неорганическим лигандом (например, галоге­
нидом) за место в координационной сфере металла. Если такой экстрагент 
практически не протонируется, то избирательность экстракции нейтраль­
ных смешанных комплексов может быть очень высокой. По этой причине 
особо интересно использование серусодержащих соединений для извлече­
ния халькофильпых металлов (металлов класса б по классификации Ар- 
ланда — Чатта).

Реакция
[MXJ"!-" + pS^MXmSP+ (п-тп)Х-, 

где Мт+ — ион металла, X- — анион минеральной кислоты, aS — серусо- 
держащее соединение, для металлов, образующих прочные связи с серой, 
например Ag, Au, Pd, Hg, Си, может сдвигаться вправо, в то время как для 
большинства других металлов, например Fe или Со, эта реакция сдвинута 
влево. Поскольку многие нейтральные серусодержащие соединения прото- 
нируются с большим трудом (*),  инертные органические разбавители мо­
гут экстрагировать только нейтральные комплексы со смешанной коорди­
национной сферой (или в некоторых случаях ассоциаты типа 
[MSJ т+тХ~). Сдвиг реакции в ту или другую сторону, а следовательно, 
и избирательность экстракционного извлечения, зависит в первую очередь 
от прочности связей М — S и М — X и от совместимости X и S в координа­
ционной сфере. По-видимому, в образовании комплексов со смешанной ко­
ординационной сферой металла могут принимать участие такие лиганды, 
которые дают однородные комплексы с данным металлом. Согласно пред­
ставлениям (2, 3), устойчивость смешанных комплексов значительно повы­
шается, если оба лиганда участвуют в образовании дативных л-связей 
с атомом металла.

Состав и свойства смешанных соединений могут существенно разли­
чаться и в зависимости от условий образования. Интервал концентраций 
X и S, в котором могут образоваться координационно-сольватированные 
соединения, вероятно, в первом приближении определяется прочностью
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Рис. 1. Экстракция металлов 0,05 М раствором 
ДФТМ в СНС13 в зависимости от [HCI] (4), 

от [ИВг] (Б) и от [IIJ] (В)

соответствующих однородных 
комплексов. Поэтому оптималь­
ные условия экстракции для 
разных металлов будут раз­
ными.

Мы изучили экстракцию 
большого числа металлов из 
растворов, содержащих различ­
ные неорганические лиганды, в 
присутствии дифенилтиомоче­
вины (ДФТМ) и О-изопро- 
пил - N - этилтионокарбамата 
(ИПЭТК) ('*,  5), нашедших 
применение как флотационные 
реагенты-собиратели. В кислой 
среде эти реагенты находятся 
в тионной форме.

Н5С6—NH NH—С6Н5
\ / 

(ДФТМ) с

S

НтСз-0 NH-C2H5
\ /

(ИПЭТК) с 
|| 
S

Как показывают литератур­
ные данные, для большинства 
металлов комплексообразование 
с тиомочевиной и ее производ­
ными осуществляется за счет 
донорно-акцепторных свойств 
атома серы.

Систематически исследована 
экстракция Си, Ag, Au, Zn, Cd, 
Hg, TI, In, Bi, Mo, W, Fe, Co, Ni 
0,05 M растворами ДФТМ и 
ИПЭТК в хлороформе из рас­
творов HCI, HBr, HI, HNO3, 
H2SO4 и НСЮ4. Найдена зависи­
мость коэффициента распреде­
ления (D) металлов от концен­
трации этих кислот в широком 
интервале. Использовали рас­
творы солей металлов, меченных 
радиоактивными изотопами, 
с концентрацией 10" — 
10_6 г-пон/л.

Результаты показывают, что 
природа п концентрация аниона 
X- оказывают большое влияние 
па эффективность и избиратель­

ность извлечения. В присутствии ДФТМ из растворов галогеноводородпых 
кислот хорошо экстрагируются те металлы, которые образуют проч­
ные галогенидные комплексы — Au, Ag, Hg, Tl, Bi, Си. На 
рис. 1А показана зависимость коэффициентов распределения этих ме­
таллов от концентрации соляной кислоты. Хорошо экстрагируются Ag, Ан, 
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Си и Hg (кривая для Hg практически совпадает с кривой экстракции Ag), 
причем извлечение Ag и Hg количественное из 0,01 — 10 М НС1, a Au*  
и Си полностью переходят в органическую фазу только 'при высоких кон­
центрациях НС1. Их экстракция почти не снижается и при использовании 
концентрированной НС1, тогда как Ag и Hg в этих условиях экстрагируют­
ся уже плохо. Из растворов бромистоводородпой кислоты (рис. 15) Hg, Ag 
и Au хорошо экстрагируются в достаточно широком интервале концентра­
ции кислоты; экстракция Си и Bi проходит через максимум. На рис. 15

* При экстракции Au из растворов НС1 с концентрацией ниже 1 мол/л наблю­
дается плохой материальный баланс. На рис. 1 эта часть кривой обозначена пунк­
тиром.

Экстракция металлов 0,05 М ДФТМ в СНС1з

Таблица 1

Кислота
Концентра­
ция кислоты, 
мол/л

Хорошо экстра­
гируются (Р>10,)* Плохо экстрагируются (D<0,l)*

HNOa 0,1-2,5 Ag; Hg Zn, Cd, In, Tl, Bi, Mo, W,
Fe, Co

H2SO4 0,1—5 Ag ( Zn, Cd, In, Tl,
0,1—7,5 Hg J Mo, W, Fe, Co

НСЮ4 0,1—10 Ag; Hg 1 Zn, Cd, In, Tl,
2—6

2,5-10
Cu
Bi

J Mo, W, Fe, Co

* Частично экстрагируются (О = 0,5—2):Си (5 М H2SO4 и 0,1—2,5 М HNO3); 
Bi <7,5 М H2SO4).

Экстракция металлов 0,05 М ИПЭТК в СНС1з
Таблица 2

Неорганический лиганд
Хорошо экстра­

гируются 
(D > 10)

Концентрация 
лиганда, г-ион/л

Хлорид Ag 0,1-2,6
(КС1 + 2,5Л/ H2SO4) Hg 0,1— 2,6
Бромид Ag 0,1—1
(KBr+2,5М H2SO4) Hg 0,1-0,4

Au 1—3,3
Tl 0,1-1

Иодид Tl 0,1—2
(K.J +2,5М H2SO4) Au 0,1-2

Cu 0,1-3,3
Перхлорат Ag 0,1-2,8
(NaClOi + 2,5М H2SO4) Hg 0,1—2,8
Нитрат Ag 0,1—5
(HNO3) Hg 0,1—5
Сульфат Ag 0,1-20
(H2SO4) Hg 0,1-15

приведены коэффициенты распределения тех же металлов в зависимости 
от концентрации иодистоводородной кислоты. Хорошо экстрагируются 
(в широком интервале концентрации HJ) медь, золото и таллий.

При экстракции Т1 и Bi коэффициенты распределения увеличиваются 
в ряду НС1 < НВг < HJ, т. е. симбатно прочности галогенидных комплек­
сов этих металлов. Серебро и ртуть, наоборот, из иодидных растворов экст­
рагируются хуже, чем из хлоридных и бромидных. Это, очевидно, связано 
с образованием прочных анионных иодидных комплексов, не экстрагирую­
щихся хлороформом. В этой связи интересно поведение Т1(Ш), хорошо 
извлекающегося даже из раствора, содержащего 9 М LiJ, хотя высокая 
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прочность его анионного иодидного комплекса хорошо известна. Из рас­
творов с высокой концентрацией иодида таллий экстрагируется очень из­
бирательно. Даже медь, которая также очень хорошо экстрагируется из 
растворов HJ, при этой концентрации J-иона обнаруживает тенденцию 
к понижению коэффициента распределения.

Очень большая избирательность достигается при экстракции из раство­
ров азотной и серной кислот (табл. 1). Количественно извлекаются только 
Ag и Hg, причем в достаточно широком интервале концентрации кислот, 
особенно серной (до 5—7,5 М). Уменьшение коэффициентов распределения 
при использовании азотнокислых растворов выше 3 М, очевидно, связано 
с окислением дифенилтпомочевины или с нитрованием аминогрупп реаген­
та. Другие металлы из растворов серной и азотной кислот экстрагируются 
плохо.

Из перхлоратных растворов экстрагируются Ag, Hg, Bi и Си. Серебро 
и ртуть извлекаются количественно в широком интервале концентрации 
хлорной кислоты. Коэффициент распределения висмута с ростом концен­
трации НС1О4 резко увеличивается, тогда как экстракция меди проходит 
через максимум (2—6 М НСЮ4).

Следует подчеркнуть, что при всех исследованных условиях совсем не 
экстрагируются Fe, Со, Ni и Zn, поэтому они могут быть легко отделены 
от Ag, Au и ряда других металлов.

При экстракции в присутствии ИПЭТК наблюдается примерно такая 
же картина (табл. 2). Хорошо экстрагируются Ag, Hg, Tl, Au и Си. Однако 
конкурентное влияние галогенидных лигандов, особенно иодида, здесь 
проявлено сильнее. Так, из иодидных растворов Hg и Ag не экстрагируют­
ся, а в присутствии бромидов (начиная уже с 1—1,5 М КВг) эти металлы 
извлекаются плохо. С меньшими коэффициентами распределения по срав­
нению с ДФТМ из иодидных растворов экстрагируются Т1 и Au.

На основании полученных результатов нами предложен способ изби­
рательной экстракции серебра с помощью ДФТМ из сернокислых раство­
ров (6).
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