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Изучена экстракция ионов марганца (II) в расслаивающейся системе диантипирилалкан (ДАА) – са-
лициловая кислота (СК) – хлороводородная кислота – вода – высаливатель. Найдены оптимальные условия 
расслаивания водной фазы на две, в одну из которых переходит хлоридный комплекс Mn(II) с ДАА. Уста-
новлен ряд высаливателей по их значениям концентраций, обеспечивающим половинную экстракцию мар-
ганца, состав извлекаемых комплексов и роль СК при этом, рассчитаны приближенные значения констант 
распределения и частные константы экстракции комплексов.
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The extraction of manganese (II) ions in piantiphase-separation system diantipyrilalkane (DAA) – salicylic 
acid (SA) – hydrochloric acid – water – salting-out agent was studied. Optimum conditions of water phase 
separation into two, one of which contains chloride complex of manganese (II) with DAA, were found. A number 
of salting-out agents for their values of concentration, providing half-extraction of manganese (II), was determined; 
the composition of the extracted complex compounds was found; the approached values of distribution constants 
and private constants of extraction were calculated.
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Ионы марганца (II) с электронным стро-
ением 3d54s2 и sp3d2 гибридным состояни-
ем относятся по классификации Пирсона 
к жестким металлам. Тяготея к высокоспи-
новым октаэдрическим комплексам, Mn(II) 
несклонен к образованию устойчивых ком-
плексных анионов, например MnCl4

2– [2]. 
Известна публикация одного из авторов 
этой статьи [3] об экстракции комплекса 
(RH)2[MnCl4] в 1,2-дихлорэтан в присут-
ствии гексилдиантипирилметана (ГДАМ) 
из растворов 7–8 моль/л HCl. Отсутствие 
других публикаций и стало предметом рас-
смотрения расслаивающейся многокомпо-
нентной системы диантипирилалкан (ДАА) – 
салициловая кислота (СК) – HCl – H2O – 
высаливатель для извлечения хлоридного 
ацидокомплекса марганца. Ранее [1, 6, 7] 
было показано, что подобные расслаиваю-
щиеся системы без органического раство-
рителя эффективны при экстракции макро- 
и микроколичеств ионов металлов, включая 
Cu, Zn, Cd, Hg, Ga, Tl, Fe(III), Co, Sn, Zr, Th, 
Cr(III) и др.

Органические основания диантипи-
рилметан (ДАМ), пропил – (ПДАМ), бу-
тил – (БДАМ), изо-бутил – (и-БДАМ), гек-
сил – (ГДАМ) и нонилдиантипирилметан 
(НДАМ) синтезировали по методам [4, 5]. 
Салициловая, хлороводородная и серная 

кислоты использовались марки «чда», 
0,1 моль/л раствор Mn(II) готовили раство-
рением навески соли MnSO4·5H2O в дис-
тиллированной воде, концентрацию ионов 
марганца устанавливали комплексономе-
трически [10]. Хлориды натрия, калия, ам-
мония, лития, магния, кальция, применя-
лись в твердом виде, марки «чда».

Экстракцию проводили в градуиро-
ванных пробирках на 20 мл с притертыми 
пробками. Для этого вносили навески ДАМ 
(его гомолога), салициловой кислоты из 
расчета 2,5·10–3 моль каждого компонента, 
2 мл 0,1 моль/л раствора сульфата марганца, 
хлороводородную кислоту для создания не-
обходимой кислотности среды и доводили 
дистиллированной водой до общего объема 
20 мл. Пробирки нагревали на водяной бане 
при 70–80 °C в течение 10 мин, периодиче-
ски встряхивая 4–5 раз по 30 секунд, и вы-
держивали при комнатной температуре до 
полного разделения фаз. Степень извлече-
ния Mn(II) определяли по его содержанию в 
каждой из фаз. При этом нижнюю фазу объ-
емом 1,8–2,0 мл переносили в делительную 
воронку на 50 мл, приливали 10 мл изопро-
пилового спирта, 10–12 мл 0,025 моль/л 
раствора ЭДТА, нейтрализовывали избыток 
кислоты 1 моль/л раствором КОН, вносили 
2 г хлорида гидроксиламина, 5–7 мл амми-
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ачного буферного раствора с рН 8-10 и отти-
тровывали избыток ЭДТА титрованным рас-
твором 0,025 моль/л MgSO4 в присутствии 
индикатора эриохрома черного ЕТ-00.

Для определения ионов Mn(II) в вод-
ной фазе – рафинате, последнюю нейтро-
лизовывали раствором 5 моль/л КОН и 
вели определение по вышеописанному 
методу.

Из литературных данных [1, 6, 7] уста-
новлено, что расслаивание водных рас-
творов наблюдается при соотношении 
органических компонентов, основание: 
кислота, равном 1:1, где в качестве осно-
вания использовали антипирин, ДАМ или 
его гомологи, а кислоты – бензойную, 
нафталин-2-сульфокислоту, монохлорук-
сусную и др.

В то же время показано [1, 6, 7], что рас-
слаивание отсутствует в присутствии ДАМ, 
ПДАМ и салициловой кислоты при нагрева-
нии до 80–85 ºС и соотношении компонен-
тов 3:1:1. Напротив, «микрофаза» образует-
ся объемом 0,8 мл с гомологами ДАМ, если 
алкильный радикал у центрального угле-
родного атома молекулы ДАМ С4Н9 и более. 
Объем фазы увеличивается до 1,8−2,2 мл, 
если в систему БДАМ – СК – Н2О вводить 
хлороводородную кислоту, создавая ее 
концентрацию 0,5–6 моль/л в общем объ-
еме водной фазы 20 мл. В присутствии HCl 
«микрофаза» имеет место (1,2–1,8 мл) и в 
системе ДАМ (ПДАМ) – СК – Н2О, то есть 
при нагревании в водной фазе устанавли-
вается кислотно-основное равновесие, со-
гласно уравнениям:

 ДАМ + НООСС6Н4ОН ↔ ДАМ∙НООСС6Н4ОН (1)

 ДАМ + НCl ↔ ДАМ·НСl (2)
Две соли ДАМ, образуя более сложное 

соединение ДАМ·НСl∙НООСС6Н4ОН∙ДАМ 
(3), выделяются в самостоятельную органи-
ческую «микрофазу», которая и служит экс-
трагентом макро- и микроколичеств ацидо-
комплексов ионов металлов [9]. ДАМ и его 
гомологи по условиям образования «микро-
фазы» (кислотность среды, объем, вязкость, 
прозрачность) располагаются в последо-
вательности НДАМ ≥ ГДАМ > БДАМ ≥ и
-БДАМ > ПДАМ > ДАМ. Необходимо от-
метить, что приведенный ряд сохраняется, 
если вместо HCl применять серную кисло-
ту в интервале концентраций 0,5–4 моль/л. 
В дальнейшем, опираясь на полученные ре-
зультаты при изучении фазовых равновесий 
ДАМ (его гомолог) – СК – HCl (H2SO4) – 
вода, экстракцию ионов Mn(II) исследовали 
при соотношении компонентов ДАМ (его 
гомолог):СК = 1:1.

Как следует из рис. 1, максимальную 
экстракцию марганца (58 %) обеспечи-
вают НДАМ, ГДАМ и БДАМ в условиях 
6–7 моль/л HCl. ПДАМ и тем более ДАМ 
неэффективны поскольку степень извлече-
ния иона металла не превышает 7 %. БДАМ 
и другие высшие гомологи ДАМ обладают 
большей экстракционной способностью по 
той причине, что являются более сильными 
основаниями, по сравнению с ДАМ и ПДАМ 
[4], и в условиях 6–8 моль/л HCl образуют 
растворимую двухкислотную соль (L∙2HCl) 
реагента. Последняя, вследствие химиче-
ского равновесия L∙2HCl ↔ L∙HCl, не пре-
пятствует извлечению хлоридного ацидо-
комплекса марганца. ДАМ и его низшие 
гомологи в условиях CHCl > 3–4 моль/л об-
разуют нерастворимую двухкислотную соль, 

которая выделяется в осадок, что и является 
причиной отсутствия экстракции Mn(II).

Рис. 1. Зависимость степени извлечения 
2·10–4 моль ионов Mn (II) от концентрации 

HCl в системе ДАА – СК – HCl − Н2О 
(nДАА = nСК = 0,0025 моль, Vобщ = 20 мл):

1 – НДАМ, 2 – ГДАМ, 3 – БДАМ, 4 – и-БДАМ

Из приведенных данных следует, что на 
полноту извлечения элемента значительное 
влияние должна оказывать не концентрация 
ионов водорода, а хлорид – ионов. Поэтому, 
в условиях постоянной концентрации HCl, 
равной 4 моль/л, исследовали влияние хло-
рид-ионов, дополнительную концентрацию 
которых создавали введением высаливате-
лей-хлоридов натрия, калия, аммония, ли-
тия, магния и кальция.
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Полученные результаты (рис. 2) сви-

детельствуют о том, что только хлориды 
магния и кальция обеспечивают количе-
ственную экстракцию марганца при их кон-
центрации 0,75 и 2 моль/л соответственно. 
По значениям концентрации высаливате-
лей, обеспечивающей половинную экстрак-
цию марганца, последние расположены в 
ряд: MgCl2 > CaCl2 > KCl > NaCl > LiCl > N
H4Cl. Такое поведение хлоридов щелочных 
и щелочноземельных металлов связано с 
различной степенью подавления активно-
сти воды катионами высаливателя. 

Рис. 2. Зависимость степени извлечения 
2·10–4 моль ионов Mn (II) от концентрации 

(Cl−) в системе ГДАМ – СК – НCl (6 моль/л) – 
XY – Н2О (nГДАМ = nСК = 0,0025 моль, 

Vобщ = 20 мл):
1 – NH4Cl, 2 – LiCl, 3 – NaCl, 4 – KCl, 

5 – CaCl2, 6 – MgCl2

Известно [4], что ДАА образуют одно-
кислотную хлоридную соль L∙HCl в интер-
вале концентрации HCl, равной 1–3 моль/л. 
При CHCl > 3 моль/л реагенты начинают пе-
реходить в двухкислотную соль (L∙2HCl), не 
извлекающую ацидокомплексы элементов. 
На рис. 3 приведены сведения об экстра-
гируемости хлоридного комплекса Mn(II) 
при различной концентрации HCl (2,0; 4,0; 
6,0 моль/л) в присутствии реагента БДАМ и 
высаливателя MgCl2.

Из кривых рис. 3 следует, что количе-
ственное извлечение Mn(II) из растворов 
2 моль/л HCl достигается при концентрации 
MgCl2 ≥ 0,5 моль/л, в условиях 4 и 6 моль/л 
HCl соответственно 0,7 и 1,6 моль/л MgCl2, 

то есть, экстракция марганца в большей 
степени зависит от концентрации хлорид-
ионов, а не от кислотности среды, которая 
необходима только для того, чтобы реагент 
перевести в катионную форму LH+·Cl-.

Рис. 3. Зависимость степени извлечения 2·10–4 
моль ионов марганца (II) в системе 
БДАМ – СК – НCl – MgCl2 − Н2О от 
концентрации (Cl–) при различной 

кислотности по HCl (nБДАМ = nСК = 0,0025 моль, 
Vобщ = 20 мл):

1 – C(HCl) = 2 моль/л, 2 – C(HCl) = 4 моль/л,
1 – C(HCl) = 6 моль/л

Соотношение компонентов в экстраги-
руемом комплексе определяли по методу 
насыщения и билогарифмической зависи-
мости lgDMn – lgCБДАМ, lgDMn – lgCCl

- и хими-
ческим анализом насыщенного ионом мар-
ганца (II) экстракта. Полученные результаты 
(рис. 4) и данные химического анализа экс-
тракта на все составляющие свидетельству-
ют о том, что соотношение компонентов в 
комплексе близко L:H+:Mn2+:Cl– = 2:2:1:4, 
то есть образуется комплекс состава 
(LН)2[MnCl4]. Салициловая кислота в со-
став комплекса не входит и выполняет роль 
фазообразователя. При насыщении БДАМ 
ионом металла в условиях 2 моль/л HCl 
салициловая кислота выделяется в водную 
фазу, а комплекс марганца (LН)2[MnCl4] 
переходит в твердую фазу. В связи с этим 
можно предположить, что комплекс сольва-
тируется в «микрофазе» солью салицилата 
реагента, и тогда механизм экстракции ио-
нов марганца (II) из растворов HCl–MgCl2 
можно представить уравнением

2L∙HCl(о) + L∙НООСС6Н4ОН(о) + MnCl4
2-

(в) → (LН)2
 [MnCl4]∙ LНООСС6Н4ОН(о) + 2Cl–

(в)



408

FUNDAMENTAL RESEARCH    №12, 2011

CHEMICAL SCIENCES

Процесс образования комплексного 
иона марганца (II) можно представить урав-
нением:

  (1)
Константа образования и экстракции 

имеет вид:

  (2)

где Р – константа распределения комплекса 
MnCln

2– между органической и водной фазами; 
Кд – константа диссоциации в водной фазе:

  (3)
Логарифмируя и преобразовывая выра-

жение константы экстракции, получаем:

  (4)

При половинной, т.е. при 50 %-й, экс-
тракции, когда наблюдается равенство кон-
центраций иона металла в водной и органи-
ческой фазах, получаем, что 

  (5)

где [Cl–]1/2 – концентрация галогенид-ионов, 
при которой элемент извлекается на 50 %.

Следовательно, приближенно величи-
на константы распределения иона металла 
между водной и органической фазами мо-
жет быть вычислена по уравнению

  (6)
Результаты расчета приближенных зна-

чений констант распределения ионов мар-
ганца (II), вычисленных в системах с раз-
личными ДАА, приведены в таблице.

Приближенные значения констант 
распределения хлоридных комплексов 

марганца в системах 
ДАА − СК − MgCl2 − H2SO4 − H2O

Реагент [Cl–]1/2 Ке lg P
БДАМ 0,90 1,11 –0,23
И-БДАМ 0,72 1,39 –0,14
ГДАМ 0,07 14,29 0,87

Таким образом, изучены закономерно-
сти распределения ионов марганца (II) в 
экстракционной системе без органического 
растворителя с участием салициловой кис-
лоты, диантипирилалканов, воды и выса-
ливателя. Найдены оптимальные условия, 
обеспечивающие количественную экстрак-
цию марганца (II). Высаливатели располо-
жены в ряд по их значениям концентраций, 

Рис. 4. Билогарифмическая зависимость коэффициента распределения иона марганца 
(II) от концентрации хлорид-ионов в системах: L – СК – H2SO4 (3 моль/л) – MgCl2 – Н2О 

(nДАА = nСК = 0,0025 моль, Vобщ = 20 мл):
1 – БДАМ, 2 – и-БДАМ, 3 – ГДАМ
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обеспечивающим половинную экстракцию 
марганца (II). Установлен состав, химизм и 
рассчитаны частные константы экстракции 
и распределения хлоридного ацидокомплек-
са марганца (II) в расслаивающейся системе 
данного типа.
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