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Влияние индивидуальности разбавителя на экстракцию характеризу­
ется параметром разбавителя dil = ys9 / ус, где ys и ус — коэффициенты ак­
тивности экстрагента и экстрагируемого комплекса, q — число молекул 
экстрагента в комплексе (1-4). В случае разбавленных растворов экстра ­
гента для определения dil достаточно измерить коэффициенты активности 
в бинарных системах разбавитель — экстрагент и разбавитель — комплекс. 
Такие исследования проведены для ТБФ и других нейтральных фосфор­
органических экстрагентов (3,5). Цель этой работы — аналогичное иссле­
дование для кислых экстрагентов на примере широкоприменяемой ди-2- 
этилгексилфосфорной кислоты (Д2ЭГФК).

Экспериментальная часть. Д2ЭГФК очищена по методике 
(6), достигнута чистота 99,8%, nD20 1,4435, d20 0,9746. Соль UO2(HR2)2 син­
тезировали осаждением из спирта соли UO2R2, которая затем смешивалась 
со стехиометрическим количеством (HR)2. Отношение HR2 к U составляло 
1,99 : 1, Ид20 1,4592, d2t> 1,1669. Разбавители (компонент 1) ректифициро­
вались, их характеристики соответствовали литературным данным. Упру­
гости паров разбавителей в смесях с (HR)2 и UO2(HR2)2 измерялись мо­
дернизированным методом изотенпскопа (7) с точностью 0,1 мм рт. ст. 
при 10, 25 и 40°, при точности термостатирования 0,003°.

Ре з у л ь т а т ы. Коэффициенты активности разбавителей у, в смесях 
с (HR)2 (компонент 2) и UO2(HR2)2 (компонент 3) вычислялись с уче­
том неидеальности паровой фазы. Концентрационная зависимость у, для 
каждой температуры описывалась уравнением

lg Yj = Бфа, Ф2 = х2/{хг + ^/г'), (1)

где х — мольная доля, гр — эффективная доля. Эмпирические константы В 
и г' найдены методом наименьших квадратов и вместе со стандартными 
отклонениями п значений lg у4 приведены в табл. 1.

Таблица Г

Разбави­
тель /, °C

Система 1—2 Система 1—3

В г' с В г'

С6Нц 10 —0,1332+0,0031 1,431+0,031 0,0016 —0,3487+0,011 2,606-—0,031 0,0039
25 —0,1461+0,0033 1,478+0,030 0,0019 —0,3553—0,0082 2,121-0,019 0,0038
40 -0,1568+0,0036 1,525+0,031 0,0022 -0,3619 +0,0061 2,236-^0,016 0,0018

с,н. 10 —0,4035+0,0003 3,458+0,002 0,0008 —0,6199—0,0011 4,006+0,002 0,0009
25 —0,40364-0,0003 3,477+0,002 0,0010 —0,6239+0,0014 4,0874-0,003 0,0016
40 —0,4062+0,0005 3,517+0,003 0,0014 —0,6290+0,0008 4,140+0,002 0,0015

СС14 10 —0,4180+0,0021 3,062-L-0,007 0,0035 —0,6073+0,0029 3,855+0,005 0,0063
25 —0,4089+0,0014 3,129-^0,005 0,0034 —0,5997+0,0027 3,876+0,005 0,0040
40 —0,3995+0,0032 3,213+0,011 0,0050 —0,5933+0,0028 3,866+0,005 0,0039

снсь 10 -0,7113+0,0067 3,684+0,012 0,0084 —0,8504-*-0,0022 4,609+0,003 0,0048
25 —0,6893+0,0022 3,490+0,004 0,0039 —0,8282+0,0015 4,579 4-0,002 0.0034
40 —0,6591+0,0013 3,4384-0,003 0,0024 —0,8081+'0,0022 4,485+0,003 0,0035
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Коэффициенты активности нелетучего компонента у2 или у3 рассчита­
ны по уравнению lg у2 = г'ВфЛ

Обсуждение результатов. Во всех изученных системах обна­
ружена отрицательная неидеальность (у2 и уз < 1, см. рис. 1, 2 и 
табл. 2; у (0) — значение у при х = 0), увеличивающаяся в ряду

Рпс. 1. Коэффициенты активности в растворах (HR)2 (2) и UO2(HR2)2 
(5) в разбавителях: а — С6Н14, б — СвН3, в — СС14, г — СНС13. 1 и 1' — зна­

чения Yi в смесях разбавителя с 2 и 3 (точки — эксперимент, кривые — 
расчет по уравнению (1)); 2 и 3 — значения у2 и уз

I

Рис. 2. Избыточные термодинамические функции в растворах (HR)2 (Z) и 
ее соли UO2(HR2)2 (П) в разбавителях: а — СбН14, б — С6Н6, в — СС14, г — 
СНС13. Сплошные кривые — расчет избыточных функций по эксперименталь­
ным значениям у и у = /(1/Т); штрих-пунктир — атермические избыточ­
ные функции G£ и TSE при z = 6; пунктир — hE (и GE в системе с СНС13) в 
нулевом «неатермическом» приближении Гуггенгейма. 1 — GE, 2 — hE, 

3 — TSE. Точки — калориметрические измерения hE Т. И. Руденко

С6Н14 — СС14 — С5Н6 — СНС13. Отрицательная неидеальность даже в си­
стеме с химически инертным гексаном (hE > 0, см. рис. 2) свидетельст­
вует о большой роли атермического эффекта (возрастания энтропии при 
смешении веществ, различающихся по размерам молекул). Этот эффект 
играет заметную роль уже в растворах с ТБФ (3,4), но в данных системах 
он особенно велик из-за возрастания мольного объема реагента вследст­
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вие удлинения углеводородной цепочки и димеризации (например, 
F1B®/Кс5н„ = 2,1; У(ПВ)2/Fc6H„= 5). Кроме того, димеризация приводит 
к уменьшению полярности молекул и электростатической части ван-дер- 
ваальсовых взаимодействий (даже для R2(OH)PO дипольный момент толь­
ко 1,45 D, тогда как для R3PO 4.45 D, для (RO)3PO 3,08 D (8)), а также 
к ослаблению химических взаимодействий пз-за блокирования фосфориль­
ного кислорода. В результате атермический эффект становится основной

Таблица 2

Характеристики неидеальности CeIIu CC1;4 C6H, CHCl.,

Тз (0) 0,6081 0,05253 0.0395 0,00393
Тз (0) 0,1764 0.00473 0.00282 0,00016
dil (0) 2,10 0,584 0.554 0.0966
dil (0) / dil (0)ccli 3,60 1.0 0.950 0,165
(dil (0)/dil (0)сс14)Э1!ОП 4,77 1.0 0.974 0.145

"12 ф)атерМ 0,159 0.0511 0.0330 0.0192
0,00481 0.00037 0.00014 0.00004

dil (0)атерм 5,47 7.05 7.78 9,18
dil(0)aT3pM/(dil (0)СС11)атерм 0,775 1,0 1.1 1,3

^2(О)ост 3,83 1,03 1.20 0,205
Тз(0)OCT 36,6 12.8 20,18 4,0
dil (0)OCT 0,401 0.0830 0.0715 0,0105
dil (°)oct / dil (O)cciJoct 4.84 1.0 0.860 0,127

причиной неидеальности. Это наглядно впдно из рис. 2: за исключением 
систем с СНС13 экспериментальные значения избыточных термодинами­
ческих функций С?Е, и особенно TSE, близки к атермическим, рассчитан­
ным по Гуггенгейму (3, ®) для координационного числа ; = 6.

Характеристикой отклонения от атермичности является отличие от 
нуля энтальпии смешения. Последняя положительна не только в смесях 
с инертным гексаном, но и в системах с бензолом, который для Д2ЭГФК 
и UO2(HR2)2 также становится практически «инертным» химическим раз­
бавителем, тогда как между ТБФ и бензолом имелось заметное химическое 
взаимодействие. В случае (HR)2 в результате блокирования фосфориль­
ного кислорода это взаимодействие даже не покрывает ван-дер-ваальсову 
положительную энтальпию смешения и hE > 0. Сравнительно сильное хи­
мическое взаимодействие бензола с иО2(ХО3)2-2ТБФ, по-впдимому, осу­
ществляется через нитратные группы и поэтому отсутствует в случае соли 
UO2(HR2)2. В системах же с СС14 и СНС13 наблюдается химическое взаимо­
действие с разбавителем (hE < 0, рис. 2), хотя и ослабленное по сравне­
нию с аналогичными системами с ТБФ.Однако поскольку hE = /гхим~г ^ВдВ, 
максимальная энтальпия химического взаимодействия в этих системах пре­
вышает наблюдаемое значение на Лвдв~1Ю кал/моль*.  Соответст­
венно максимальная (/im®)XnM в кал/моль для различных спстем будет:

* Отсюда следует, что в системе (HR) 2 — бензол также имеется слабое химиче- 
Л' -Ь’

слое взаимодействие (/гт/х)хпм « 40—110 = —70 кал/моль (вместо (Лшах)хим ~ —30— 
—160 « —190 кал/моль для системы ТБФ — бензол).

СбН6 — (HR)2 
-70

CC14-(IIR)2
— 180

CCh — соль 
—220

СНС1з-ШНл
-510

СНС1з — СОЛЬ
—450

а энергия связи («4(7^) мм) составляет ~0.8 ккал / моль 
с СС14 и ~2 ккал / моль для систем с СНС13.

для систем
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Атермический в основном характер неидеальности изученных систем 
позволил описать экспериментальные данные уравнениями нулевого «не­
атермического» приближения Гуггенгейма (9)

\’l Y1 атерм exp [ (<7ж2)2/ (х! + qxz)2-а / (RT)],

где q = [г(с — 2) + 2] / z, г = V2 / Vt х — мольная доля, aw- энергия взаи­
мообмена, подбираемая по экспериментальным данным. Уравнение хорошо 
передает экспериментальные значения у и GE: на рис. 2 эксперименталь­
ные п теоретические кривые GE совпадают, незначительное различие име­
ется лишь в системе с СНС13. Однако теоретическая энтальпия смешения 
hE (fe-eoP= aqxix2/ (xi + qxz)) оказывается близкой к экспериментальной 
лишь в системах с инертными разбавителями — бензолом и гексаном 
(рис. 2).

С о п о с т а в л е н и е с экстракц и о п н ы м и д а н н ы м и. По дан­
ным (10) были определены эффективные константы экстракции уранила 
(отнесенные к мольным долям) К = К dil (К — термодинамическая кон­
станта) и рассчитаны отношения (dil/ dilcci4)»кстР == К/Кссл,.

Как видно, наблюдается хорошее согласие со значениями dil (0) = 
= Т22(0) /?з(0), найденными по коэффициентам активности. Вместе с тем 
видно, что атермический эффект, определяя неидеальность, тем не менее 
пе определяет dil, т. е. влияние разбавителей на экстракцию. Решающий 
вклад вносят небольшие, но не полностью компенсируемые (2,3) * «оста­
точные» взаимодействия (у0Ст = у/"Уатерм, diIOcT = у22Ост / уз сет) • Снижение 
dilocT, главным образом за счет химических взаимодействий с экстрагентом, 
т. е. уменьшения у2(0)Ост, и определяет влияние разбавителей на экстрак­
цию. Заметим, что декомпенсация взаимодействий не очень велика и кор­
реляция между lgу2 (0) и lgy3(0) близка к линейной (в отличие от систем 
с ТБФ (3,4), в которых для хлороформа наблюдались резкая декомпенса­
ция и отклонение от корреляции). Это позволяет описывать влияние раз­
бавителей па экстракцию фосфорорганическими кислотами с помощью од- 
нопараметровой корреляции (4).

* Мы указывали (2, 3), что относительно слабое влияние разбавителей па экстрак­
цию связано с компенсацией взаимодействий разбавитель — экстрагент и разбави­
тель — комплекс. Декомпенсация усиливает влияние разбавителя.

Поступило 
5 V 1972
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