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ВЛИЯНИЕ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИХ СВОЙСТВ НЕВОДНОЙ ФАЗЫ 
НА ЭКСТРАКЦИЮ АНИОНОВ ХЛОРИДОМ 

ТРИАЛКИЛБЕНЗИЛАММОНИЯ

Соли четвертичных аммониевых соединений (ЧАС) часто применяют 
в качестве экстрагентов в процессе анионообменной жидкостной экстрак­
ции (*,2). Анионообменный характер экстракции обусловлен высокой сте­
пенью диссоциации ЧАС в воде (3) и органических растворителях с низ­
кой диэлектрической проницаемостью.

В табл. 1 приведена коррегированная эквивалентная электропровод­
ность солей триалкилбензиламмония [R3CH2C6H5N] An (R=C„H2n+i, где 
га=8) в различных неводных растворителях. Коррегированная эквива­
лентная электропроводность (V) учитывает различие в динамической вяз­
кости (ц) и диэлектрической проницаемости (е) различных раствори­
телей.

(1)

где х — удельная электропроводность, С — концентрация ЧАС в неводном 
растворе. Для сравнения в табл. 1 приведены справочные данные по экви­
валентной электропроводности NaCl в воде (3).

Коррегированная эквивалентная электропроводность солей триалкилбензиламмония 
(Се) в неводных растворителях

Таблица 1

к *-10‘° нсек/ом-г-экв при концентрации, 
г-мол/дм3

Растворитель s растворителя
0,05 0,1 0,5 1,о

315
80.7
64.7
22,3

166

[R3CH2C6H5N]C1

Деканол 8,1 29,3 40,4 193
Пропанол 23 138 100 120
Бензол 2,27 — 0,82 13,3
Нитробензол 34,8 — 18,0 22,0
СС14 2,23 - - 130,3

[R3CH2C6H5N]Ag(CN)2

Деканол 8,1 67,7 65,5 317,6
Пропанол 23 90,0 46,6 28,7
Бензол 2,27 1,09 3,89 15,0
Нитробензол 34,8 48,0 38,6 13,8
СС14 2,23 — — 192,9

NaCl

Вода 78,25 497 483 -

693
41.4
23.4
29,6 

266,0

1399



Приведенные данные свидетельствуют о высокой степени диссоциации 
солей триалкилбензиламмония даже в средах с весьма низкой диэлектри­
ческой проницаемостью. В результате в таких растворителях, как бензол 
(е=2,27), четыреххлористый углерод (е=2,23), деканол (е=8,1), корре- 
гированная эквивалентная электропроводность солей триалкилбензиламмо­
ния соизмерима с коррегированной эквивалентной электропроводностью 
NaCl в водных растворах.

Рис. 1. Зависимость константы обмена A0(Cl~/Ag(CN)2~) (а) диэлектрической
проницаемости (б), дипольного момента (в) от концентрации ТАБАХ в деканоле 

(точки — экспериментальные данные, линия - вычислено по уравнению (3))
Рис. 2. Зависимость константы обмена A0(Cl_/Ag(CN)2_) от концентрации ТАБАХ 
в различных растворителях (точки — экспериментальные данные, линия — вычислено 

по уравнению (3)): 1 — бензол, 2 — пропанол, 3 — нитробензол

Ц Ко

Следовательно, анионный обмен между водной и органической фазой 
при экстракции ЧАС можно представить как равновесие (ионы в органи­
ческой фазе подчеркнуты)

а-+Ап-^Ап-+С1-. (2)

Подобные системы рассмотрены нами ранее. В работах (4,s) показано, что 
равновесие анионного обмена зависит от диэлектрических свойств органи­
ческой фазы.

1
lg Ко — ki-—- + А:2ц+Лз, (3)8

где Ко — константа равновесия анионообменной экстракции (константа об­
мена) , е — диэлектрическая проницаемость органической фазы, ц — эффек­
тивный дипольный момент ЧАС в органической фазе, определяемый по 
уравнению (при 25° С)

ц=0,2221Ф^,

kt, k2, ks — постоянные для каждой экстракционной системы величины.
Если органическая фаза представляет собой бинарный раствор ЧАС 

в каком-либо неводном растворителе, то изменение концентрации ЧАС 
обусловливает изменение диэлектрической проницаемости неводного 
раствора. Кроме того, в системах, в которых образуются устойчивые соль­
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Величины коэффициентов в уравнении 
(3) для различных растворителей

Таблица 2

Растворитель Д] &2 Аз

Деканол 12,5 0,5 -1,33
Бензол 12,5 0,05 -0,24
Пропанол 13,0 0,3 -0,55
Нитробензол 80,0 •0,24 -1,16
ОС14 12,5 0,5 -2,15

ваты ЧАС с молекулами растворителя, эффективный дипольный момент 
ЧАС существенно зависит от концентрации ЧАС.

Нами было показано (6), что уравнение (3) удовлетворительно описы­
вает зависимость константы обмена от диэлектрических свойств органи­
ческой фазы при экстракции аниона Ag(CN)2 раствором чистого индиви­
дуального хлорида диметилоктаде- 
цилбензиламмония в чистом дека­
ноле.

Ниже приводятся результаты ис­
следования зависимости экстракци­
онного равновесия от диэлектриче­
ских свойств органической фазы для 
технических продуктов.

В качестве экстрагируемого веще­
ства был взят дицианоаргентат ка­
лия, который в разбавленном водном 
растворе диссоциирует с образовани­
ем только аниона Ag(CN)2-. Слабо­
щелочная среда (pH 9) исключала возможность экстракции Ag(CN)2“ по 
другим кроме анионообменного механизмам. Органическая фаза представ­
ляла бинарный раствор технического триалкилбензиламмоний-хлорида 
(ТАБАХ) в неводном растворителе.

На рис. 1 приведены экспериментальные зависимости диэлектрической 
проницаемости растворов дицианоаргентата технического триалкилбензил- 
аммония в деканоле от мольной доли ЧАС, а также зависимость эффектив­
ного дипольного момента ЧАС от его мольной доли. С помощью уравне­
ния (3) рассчитаны теоретические значения величины константы обмена 
Ко- Наилучшие совпадения экспериментальных значений Ко и вычислен­
ной зависимости получено при 7с1=12,5, Аг2=0,5 и к3=—1,33 (рис. 1а).

Имея в виду, что теоретическое значение коэффициента 

ki ( 1
\1,86+2гр

__ 1_ j
2,59+2гр / ’

где гр — радиус молекулы растворителя, А, находим, что значение А:,=12,5 
соответствует гр=2,0 А. Теоретическое значение коэффициента к2

2,Зе Г O-Ag(CN)2- ?гСГ _ о go Г rcAg(CN)2- Псг
кт L (rAg(cN)a—0)2 (rci-p)2J_ L(2,59-(J)2 (1,86—Р)2

где п — степень дегидратации иона при переходе его из водной фазы в ор­
ганическую; гР — эффективный радиус молекулы растворителя, учитываю­
щий ее несимметричность. При значении nAg(CN)2—6,25, пСг=4,0 величина 
А?2=0,5 соответствует [3~1,4 А.

Оба значения размеров молекулы деканола, полученные из уравнения 
Борна (гр=2,0 А) и из ион-дипольного взаимодействия в системе анион — 
молекула деканола (0=1,4 А) близки к ожидаемому.

Подобные же исследования и расчеты для растворов солей техническо­
го триалкилбензиламмония в других растворителях (бензол, пропанол, 
нитробензол, четыреххлористый углерод) также привели к удовлетвори­
тельному совпадению экспериментальных констант экстракции Ag(CN)2_ 
с вычисленной по уравнению (3) зависимости (рис. 2).

Величины коэффициентов в уравнении (3), обеспечивающие наиболь­
шее совпадение расчетной зависимости и экспериментальных даипых, при­
ведены в табл. 2.

Таким образом, совместный учет влияния на экстракцию анионов тех­
ническими ЧАС таких диэлектрических свойств органической фазы, как 
диэлектрическая проницаемость и эффективный дипольный момент ЧАС, 
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позволяет с удовлетворительной точностью описать зависимость константы 
экстракции от концентрации ЧАС в различных неводных растворителях, 
что может быть положено в основу математического моделирования про­
цесса жидкостной экстракции.

Поступило 
17 II 1976
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