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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ ЭКСТРАКЦИОННЫХ 
ПРОЦЕССОВ СОЛЬВАТНОГО ТИПА

Известные зависимости экстракционной способности соединений от их 
строения основаны на представлении о решающей роли в процессах соль­
ватного типа взаимодействия комплексообразователь — лиганд, определяю­
щего понижение свободной энергии реагирующей системы. В последнее 
время показано, что одной из лучших моделей описания донорно-акцеп­
торных взаимодействий является межмолекулярная водородная связь 
(м.в.с.), термодинамические характеристики которой применены для рас­
четов эффективных констант экстракции (‘,2). Еще большие практические 
результаты должно принести использование всего аппарата полуэмпири- 
ческого описания м.в.с., основанного на огромном экспериментальном ма­
териале.

Так, обнаруженная изоэнтропийность процессов экстракции, осущест­
вляющихся по донорно-акцепторному механизму (3,4), позволяет считать 
уравнения типа Драго — ВэйлаиДа (5) применительно к взаимодействию 
комплексообразователь — лиганд справедливыми для вычисления не толь­
ко энтальпии, но и свободной энергии:

■—АХ=(7л, ДДСВ+Ек, ахЕв, (1)

где АХ — энтальпия АЯ или свободная энергия AG процесса экстракции, 
ккал-моль-1; Ск, дх, Ек, — вклады комплексообразователя (экстрагируе­
мого соединения) в величину термодинамической характеристики АХ; 
Св, Ев — факторы экстрагента, тождественные принятым в (5).

Рассмотрение термодинамических характеристик м.в.с. нейтральных 
фосфорорганических соединений (НФОС) с фенолом (6) и водой (7) дает 
возможность рассчитать параметры Св и Ев экстрагентов названного клас­
са. Для определения неизвестных значений Сд и ЕА воды, которые долж­
ны быть подставлены в (1) вместо Ск. АХ и Ек, АХ соответственно, исполь­
зованы независимые результаты по энергии гидратации достаточно пред­
ставительного ряда веществ (*),  величины Св и Ев которых известны (8). 
Усредняя решения систем из двух уравнений вида (1) (всего по данным, 
приведенным в (‘), решено 45 таких систем), получаем: СДНгО) =0,442± 
±0,172; ЯД(Н2О) =2,09±0,54. Теперь совместное решение (1) для каждого 
из изученных (е,7) НФОС, где в левой части — энтальпии взаимодействия 
с Н2О и С6Н5ОН (причем, АЯ° м.в.с. НФОС с фенолом рассчитаны по 
уравнению —ДЯ0=0,011 Avoh+2,79, как того требует (9)), приводит к ис­
комым значениям Св и Ев (табл. 1). Если отношение Св/Ев может харак­
теризовать «жесткость» соединения, то самым мягким из оснований 
табл. 1 является [Х(СН3)г]зРО (максимальная величина Св/Ев), а вода 
(Сд/Е'д=0,212) представляется более «мягкой» кислотой, чем фенол.

Сравнение полученных Св и с литературными данными возможно
только для одного представителя класса НФОС — гексаметиламида фос­
форной кислоты, параметры которого Св=1,33 и 2?в=1,73 (9) значительно 
отличаются от приводимых в табл. 1. Однако авторы отдельных работ ука­
зывают различные значения Сд, ЕА, Св, Ев одних и тех же соединений, кор-
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Таблица I

Факторы Св и Ев нейтральных фосфорорганических соединений (НФОС)

НФОС ^■b SB Св
sB

(СН3О)3РО 4,40 0,98 4,480
(С4Н9О)аРО 3,55 1,12 3,170
(С4Н9О-изо)3РО 2,90 1,20 2,417
(С5НиО-изо)3РО 3,77 1,12 3,366
(C4H9S)3PO 2,44 1,20 2,033
(СН3О)2Р(О)СН3 3,77 1,12 3,366
(C4H,O)rf>(O)C4H9 4,03 1,20 3,358
СН3ОР(О)(СН3)2 5,79 1,07 5,411
С4Н9ОР(О)(С4Н,)2 5,18 1,25 4,144
(СНз)зРО 6,49 1,12 5,795
(С4Н,)3РО 5,87 1,29 4.550
(CH„O)2P(O)N(CHS)2 4,01 1,16 3,457
(C4H9O)2P(O)N(C4H,)2 3,80 1,20 3,167
(C»H.,0)2P(0)N(C4H,-U30)2 3,35 1,20 2,792
(C4H9O)2P(O)N(C4H9-btop)2 3,55 1,12 3,170
(С4Н90)2Р(0)К(С8Ни-ЦИк'ло)2 5,08 0,98 5,184
CH3OP(O)[N(CH3)3]2 4,06 1,29 3,147
C4H9OP(O)[N(C4H9)2]2 4,28 1,29 3,318
(CH,)2P(O)N(CH9)2 5,82 1,16 5,017
(C4H,)2P(O)N(C4H9)2 5,40 1,25 4,320
CHsP(O)[N(CH3)2]2 4,53 1.34 3,380
C4H,P(O)rN(C«H,)2]2 4,95 1,25 3,960
[N(CH3)2]3PO 8,90 0,89 10,000
[N(C4H9)2]3PO 5,79 1,07 5,411
N(C,HIa)2]3PO 4,07 1,34 3,037

* 2ЭГ = с4н9-сн-сн2о-
I С2Н3

Таблица 2

НФОС SB CB
Sb

CH3
'>P(O)N(CH3)2 3,59 1,25 2,872

ch3oz
C4H„

^P(O)N(C4H,)2 5,34 1,07 4,990
C4H„O

(C4Hs)2P(O)NHC4H9 2,38 1,70 1,400
C4H9P(O)(NHC4H,)2 3,91 1,52 2,572
(NHC4H,)aP0 7,21 1,25 5,768
CtH,OP(O)(NHC4H9)2 2,81 1,61 1,745
(C4H,O)2P(O)NH2 5,08 0,9s 5,184
(C4H9O)2P(O)NHCH3 3,56 1,16 3,069
(C.H9O)2P(O)NHC3H7 3,58 1,20 2,983
(C4H8O)2P(O)NHC.H9 3,56 1,16 3,069
(C4H9Oj2P(OjNHC4H9-BT0p 4,84 0,94 5,149
(C4H9Oj2P(O)NHC4H9-TpeT 5,05 0,89 5,674
(С4Н9О)2Р(О)МНС4Н11-цикло 4,86 0,98 4,959
(C4H9O)2P(O)NHC42H,5 5,54 0,98 5,653
(C8H13O)2P(O)NHC4H9 4,01 1,16 3,457
(C8Hi7O)2P(O)NHC4H9 4,01 1,16 3,457
(C,Hi7O-btoP)2P(O)NHC4H, 4,42 1,03 4,291
(2ЭГ)2Р(О)КНС4Н,*  ** 4,04 1,25 3,232

* При 0^ = 0,0296; Е^ = 5,76 (8).
** При Сд = 0,150; ЕА = 3,31 (8).

ректируя их в соответствии с экспериментом. Например, один из двух стан­
дартных электроноакцепторов, положенных в основу уравнения (1),— 
фенол имеет СА=0,442, £д=4,33 (5) и £1=0,574, £.1=4,70 (8). Учитывая 
возможность дальнейших изменений СА и ЕА и использование раствори­
телей, отличных от СС14, совпадение энтальпий электронодонорно-акцеп- 
торных комплексов, вычисленных в настоящей работе и полученных экс­
периментально (табл. 2), следует признать удовлетворительным.

В табл. 3 приведены результаты решения п систем уравнений (1), 
составленных для случаев экстракции НФОС HNO3 (в СС14 (4), хлоро­
форме (10), керосине (4)), UO2(NO3)2 (в СС14 (4), бензоле (и), хлорофор­
ме (10), керосине (4)) и НТ1С14 (12) в СС14. Значения £в и Св НФОС взяты 
из табл. 1.

Введенные величины Ск, дх и Ек, АА- следует рассматривать как эффек­
тивные значения, характеризующие экстрагируемое вещество в результате 
суммы всех взаимодействий, сопровождающих процесс экстракции (т. е.

Сравнение значений энтальпий ЭДА-комплексов, ккал-моль 1

Акцептор SA Донор SB

Н
аш

 
ра

сч
ет Расчет

(8)
Экспе­

римент
Раствори­

тель

J2 1 1(!) (C4H,O)3PO 3,55 1,12 4,7 2,9(в) СС14
SbCls 5,13 (8) 7,38 (8) (CH3O)3PO 4,40 0,982 29,8 23,0 (s) СН2С12
A1(CH3)3 1,43 (•) 16,9 (8) (CH3O)3PO 4,40 0,982 22,9 25,6 (8) с„н8

(CH3)3PO 6,49 1,12 28,2 32,0 (») c6Hs
(CH3)2N'3PO 8,90 0,89 27,7 32,1 (=) с,н.

fc8h4oh 0,446 («) 4,17 («) r(CH3)2N 3PO 8,90 0,89 7,7 7,8 8,0 С8) СС14
cf3ch2oh 0,434 (»') 4,00 ф (ch„)2n: 2PO 8,90 0,89 7,4 7,5 7,7 (в) СС14
(CF3)2CHOH 0,509 (®) 5,56 (•) (CH3)2N 3PO 8,90 0,89 9,5 10,3 9,9(8) СС14
(CH3)3SnCl 0,60 (°) 6,25 (») (CH3)2N] 3PO 8,90 0,89 10,9 11,6 

(10,0)*
Ю,1 (8) СС14

CHC13 0,1 (») 5,11 (•) r(CH3)2N]3PO 8,90 0,89 5,4 9,0 5,9 (») СС14
(5,9) *•
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Таблица?»

Параметры Ск и Ек некоторых экстрагируемых соединений

Примечание, п — число систем из двух уравнений вида (1), решенных для получе­
ния C/J, дх и В/., дх, о — среднеквадратичное отклонение.

Ks
Экстрагируе­

мое соеди­
нение

Рассчи­
тываемый 
параметр 

—AX
cfc, ДХ ± 0 EK, ДХ ± 0 C/E n Раство­

ритель

1 UO2(NO3)2; ДЯ 2,56+0,82 - 3,41+3,52 -0,751 5 ccii
2 UO2(NO3)2 ДЯ 2,79+0,47 -3,87+1,94 -0,721 3 КеросинО О HNO3 ДЯ 1,16+0,59 - 4,44+2,55 -0,261 5 CC14
4 HNO3 ДЯ 0,42+0,17 -0,55+0,98 -0,764 2 Керосин
5 UO3(NO3)2 АСг298° 2,66±0,70 -7,95+3,06 .-0,334 9 CHC13
6 HNO3 ДСг298° 0,61+0,20 - 3,09+0,79 -0,197 5 CHCls
7 UO2(NO3)2 AG298o 4,02+0,83 - 9,79+3,51 -0,411 5 Cells
8 UO2(NO3)2. A^298o 2,99+0,88 -6,81+3,73 -0,439 5 CC14
9 HTICIi AG298° 1,68+0,42 —3,38+2,05 -0,497 5 CCU

10 UO2(NO3)2 AG298o 2,70+0,83 - 5,88±2,55 -0,459 2 Керосин
11 HNOs A^t298° 1,35+0,97 -4,87+3,22 -0,277 2 Керосин

Таблица 4

Уравнения z/=a0+aiX, связывающие экспериментальные и рассчитанные по (1) 
значения термодинамических характеристик процессов экстракции

Примечание, г — коэффициент корреляции, s — стандартное отклонение.

№
Экстрагируе­

мое соеди­
нение

X 
ькспер.

У 
расч. ai Г 8 Раство­

ритель

1 UO2(NO3)a -ДЯ -ДЯ 1,08 0,86 0,96 0,88 СС14
2 UO2(NOs)2 -ДЯ -ДЯ 0,56 0,93 0,99 0,43 Керосин
3 HNOs -ДЯ -ДЯ -0,16 0.71 0,93 0,32 СС14
4 HNOs -ДЯ -ДЯ 0,35 0,69 0,91 0,22 Керосин
5 UO2(NO3)2 —AG298° —Аб?298° 0,00 0,98 0,99 0,68 CsHs
6 HNO3 —Аб?298° —АСг298а 0,13 1,03 0,98 0,15 СНС13
7 UO2(NO3) 2 —AG'298° —Абг298° 0,32 0,86 0,97 0,77 снек
8 UO2(NO3)2 —А6г298° —AG"298° 0,24 0,93 0,97 0,77 СС14
9 HT1C14 “AG298° —Абг298° 0,44 0,90 0,98 0,56 СС14

10 UO2(NO3)2 —А6г298° —Абг298° 0,45 0,90 0,98 0,56 Керосин
11 HNOs —AG298o —АСг298° 0,32 1,45 0,95 0,37 Керосин

взаимодействий комплексообразователь — лиганд, комплексообразова- 
тель ■— растворитель, комплексообразователь — вода, лиганд — раствори­
тель, лиганд —вода и др.). Корреляционные параметры уравнений, свя­
зывающих экспериментальные и рассчитанные по (1) с применением най­
денных Ck, sx и Ек, &х значения, удовлетворительны (табл. 4) и подтверж­
дают принципиальную возможность использования (1) для количествен­
ного описания экстракционных равновесий.

Естественно, что значения Ск, и Ек, &х определяются характером рас­
творителя, в котором изучаются экстракционные равновесия. Не задаваясь 
целью обсуждать вопрос влияния растворителя на ход реакций донорно­
акцепторного типа и свойства образующихся комплексов, отметим, что су­
ществующее положение отличается большими трудностями не столько 
экспериментального, сколько теоретического характера. Даже наиболее 
успешная теория Онзагера о реактивном поле, действующем на молекулу 
со стороны окружающих и поляризованных ею соседей, несмотря на зна­
чительные усовершенствования (типа формулы Кирквуда — Бауэра — 
Мага), все же содержит опытные параметры для объяснения и.-к. спектров 
объектов с м.в.с. при переходе от газообразной среды к раствору. Очевидно, 
что до решения общей проблемы выявления механизмов взаимодействия 
между растворителем и растворенным веществом, необходимо полнее ис­

6* 1187



пользовать результаты эмпирического описания. К таким результатам 
можно отнести понижение жесткости уранилнитрата (\!Ек (табл. 3) при 
экстракции различными растворителями в ряду: керосин>четыреххлори- 
стый углерод>бензол>хлороформ.

Ограниченность экспериментального материала не позволяет сделать 
окончательный вывод о применимости четырехпараметровых уравнений 
для описания любых экстракционных систем, как это имеет место для про­
цессов образования м.в.с. Однако с уверенностью можно сказать, что ис­
пользуя литературные значения Св и Еа для наиболее важных с практи­
ческой и теоретической точек зрения фосфорорганических экстрагентов, 
можно надежно рассчитать целый ряд неизвестных термодинамических 
параметров экстракции этими производными кислот и солей металлов, рас­
смотренных в данной работе.

Поступило 
24 XII 1975
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