
Константы термической диссоциации соединений Me 2BeCl 4 в паровой 
фазе определяются выражением 

PMe2BeCl4 

Результаты расчетов парциального давления компонентов паро­
вой фазы над расплавленными смесями хлорида бериллия с хлорида­
ми лития и рубидия и констант термической диссоциации соединений 
Me 2BeCU в паре представлены в табл. 3. Как видно, над разбавленны­
ми хлоридом лития расплавами соединения Li 2BeCU существует замет­
ное давление паров хлорида бериллия, и термическая устойчивость 
Li 2BeCU существенно ниже, чем Rb 2BeCU. 
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СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 
ЭКСТРАКЦИИ 3</-МЕТАЛЛОВ ТРИБУТИЛФОСФАТОМ 

ИЗ РАСПЛАВОВ НИТРАТОВ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ 

О. Б. Бабушкина, С. В. Волков, Ф. И. Лобанов 

Данная работа продолжает серию исследований экстракции З^-метал-
лов [1, 2] из расплавленных нитратных солей трибутилфосфатом 
(ТБФ). Цель исследований — изучить экстракцию меди (II) и цинка 
(II) из расплава LiNO 3 —KNO 3 ТБФ, а также определить методом 
электронной спектроскопии поглощения (ЭСП) и ИК-спектроскопии 
с привлечением данных химического анализа механизм экстракции и 
строение экстрагирующихся в органическую фазу частиц. Последняя 
задача довольно сложна в случае обычно используемых экстракцион­
ных сред из-за наличия в обеих фазах растворителя, входящего в со­
став соединений и затрудняющего раскрытие механизма экстракции. 

Медь и цинк экстрагировали ТБФ из расплава LiNO 3 —KNO 3 по 
методике, применяемой нами в работах [1, 2 ] . ЭСП меди в расплаве 
LiNO 3 —KNO 3 , в ТБФ и других системах записывали на регистрирую­
щих спектрофотометрах «Specord UV-VIS» в области 30000—12500 см~' 
и ИКС-14 в области 13000—4000 с м - 1 , переоборудованных для высоко­
температурных исследований [3] . Из-за отсутствия й—d-переходов в 
ЭСП соединений цинка вследствие заполненности d-оболочки характе­
ристики процесса его экстракции получены на основании данных хими-
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ческого анализа и ИК-спектров органической фазы, регистрируемых на 
спектрометре UR-20. Спектроскопические исследования проводили в 
интервале температур 140—180° при концентрации нитрата меди 0,01— 
0,05 моль/л, нитрата цинка—0,05—1 моль/л и при соотношении объе­
мов расплава LiNO 3 —KNO 3 и ТБФ, равном 1 : 1 и 1 : 2. 

ЭСП соединений меди в различных системах представлены на 
рис. 1. Они характеризуются одной широкой d—d-полосой с максиму­
мом в области — 12000 с м - 1 и е « 4 0 — 6 0 , что свидетельствует об окта-
эдрическом типе координации меди. Такой спектр с выделенными гаус-
совскими его составляющими отвечает квазиоктаэдрическому комплек­
су состава [Cu ( N O 3 ) 4 ] 2 - симметрии ~ D A h , в котором координация 

Рис. 1. Электронные спектры поглоще­
ния координационных соединений меди 
в различных средах: /—0,01 моль/л 
Cu(NOs) 2 в L i N O 3 - K N O 3 при 175°; 
2, 5 , -0 ,01 моль/л Cu(NOs) 2 в ТБФ при 
20 и 135° соответственно; 4 — соедине­
ния меди в ТБФ после экстракции из 
расплава (LiNO 3 — KNO 3 ) — 0,05 моль/л 
C u ( N 0 3 ) 2 . 

Рис. 2. ИК-спектры координационных 
соединений цинка в различных средах: 
1 — индивидуальный ТБФ; 2— Т Б Ф + 
+0 ,1 моль/л Zn(NOs) 2 ; 3, 4 — ТБФ пос­
ле экстракции расплава эвтектики 
L i N O 3 - K N O 3 и ( L i N O 3 - K N O 3 ) + 
+ 1 моль/л Zn (NO 3 ) 2 соответственно 
( т = 15 мин). 1_ 

меди осуществляется транс-расположенными двумя монодентатно-коор-
динированными —ОгЧ0 2

_-группами и двумя бидентатно-координиро-

ванными ^ 0 2 N O - - r p y n n a M H [4] . Строение комплексных ионов меди 

[Cu (NO 3) 4 ] 2 ~ аналогично строению таких же ионов никеля [Ni (NO 3) 4 ] 2 _ 

в расплаве LiNO 3 —KNO 3 [2] , но с более удаленными от центрального 
иона металла монодентатно-координированными лигандами — O N O 2

- . 
На основании спектроскопических данных был обсужден механизм 

экстракции Зй-металлов из расплава LiNO 3 —KNO 3 ТБФ [1, 2 ] . Ана­
лиз ЭСП координационных соединений меди в различных системах 
(рис. 1) подтверждает этот механизм: из расплава в органическую 
фазу экстрагируются нейтральные частицы состава A 2 [Cu(NOs) 4 ] 
вместе с внешнесферными катионами щелочных металлов, а роль ТБФ 
состоит в сольватировании этих частиц при экстракции. Степень экс­
тракции R комплекса меди, полученная по спектроскопическим данным 
и результатам химического анализа, составляет 20—25 %, а коэффи­
циент распределения D находится в пределах 0,16—0,25 (таблица). 

Поскольку исследование экстракции цинка методом ЭСП d—d-ne-
реходов невозможно, было проведено ИК-спектроскопическое изучение. 

230 УКРАИНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ, 1983, т. 49, № 3 



Методом спектроскопии комбинационного рассеяния (CKP) ранее [4] 
был установлен тетраэдрический тип симметрии комплексного иона 
[Zn(NO 3 ) ,} ] 2 - в расплавленных нитратах щелочных металлов, где ко­
ординация цинка NO 3

--HOHaMH осуществляется монодентатным 
способом. 

Количественные характеристики экстракции З^-металлов из расплава LiNO 3—KNO 3 

трибутилфосфатом 

Характеристика экстракции 

Содержание 3 rf-металлов в органической фазе после экстракции 
их индивидуальных солей из расплава LiNOj—KNOj 

Характеристика экстракции 

Со Ni Cu Zn 

Я = ^ . 1 0 0 о / 0 
ь о б щ 

90 15—20 2 0 - 2 5 80 

С V ^ ^орг расп 
D= г • у 

°расп орг 
9 0,18—0,25 0,25—0,33 4 

С V ^ ^орг расп 
D= г • у 

°расп орг 

Как и в случае экстракции нитратов других З^-металлов из рас­
плавленных солей ТБФ, для цинка можно предположить два основ­
ных механизма экстракции: в виде комплексных частиц с внешнесфер-
ными катионами A 2 [ Z n ( N O 3 ) 4 ] , сольватированных ТБФ, либо в виде 
нейтральных молекул Z n ( N 0 3 ) 2 с двумя молекулами ТБФ. В первом 
случае во внутреннюю координационную сферу цинка входят только 
нитратогруппы, во втором — она составлена как из нитратогрупп, так 
и из двух молекул ТБФ. При вхождении молекул ТБФ во внутреннюю 
координационную сферу комплекса цинка следует ожидать смещения 
частоты валентного колебания координированной группы P = O по 
сравнению с индивидуальным ТБФ вследствие перераспределения элек­
тронной плотности при координации. На рис. 2 представлены ИК-спек-
тры органической фазы. Во всех спектрах полоса 1288 с м - 1 характери­
зует валентное колебание Р = 0 - г р у п п ы (для эфиров фосфорной 
кислоты область этого колебания 1250—1299 с м - 1 [5]). Спектры индиви­
дуального ТБФ (рис. 2, кривая 1) и ТБФ с максимальным количест­
вом (0,1 моль/л) растворенного в нем нитрата цинка (рис. 2, кривая 
2) идентичны, за исключением полосы 1370 с м - 1 , появляющейся при 
внесении в ТБФ нитрата цинка и относящейся к асимметричному ва­
лентному т 3-колебанию NO-связи. Неизменное положение полосы ва­
лентного колебания Р = 0 - г р у п п ы свидетельствует о том, что молеку­
лы ТБФ во внутреннюю сферу окружения цинка не входят и координа­
ция его осуществляется через Й0 3~-группы. Таким образом, ТБФ 
входит во внешнюю координационную сферу и контактирует с нитра-
тогруппами. 

С другой стороны, в спектре ТБФ после экстракции собственно 
расплава L i N O 3 - K N O 3 (рис. 2, кривая 3) колебание Р = 0-группы 
значительно отличается от спектров индивидуального ТБФ или ТБФ 
с нитратом цинка. Вид спектра свидетельствует о координации ТБФ 
ионов щелочных металлов, в первую очередь лития, то есть из рас­
плава LiNO 3 —KNO 3 в органическую фазу экстрагируются соединения 
типа LiNO 3-Zn ТБФ и др. 

В ИК-спектре ТБФ после экстракции из расплава LiNO 3 —KNO 3 

с 1 моль/л Zn (NO 3) 2 (рис. 2, кривая 4), хотя и сохраняется положение 
полосы валентного колебания Р = 0 - г р у п п ы , характерное для индиви­
дуального ТБФ, наблюдаемое незначительное перераспределение ин­
тенсивности пика 1288 с м - 1 и проявляющееся на полосе плечо ближе 
к спектру ТБФ после экстракции LiNO 3 —KNO 3 . Следовательно, моле­
кулы ТБФ координируют ионы щелочного металла, которые могут 
находиться лишь во внешней сфере комплексной частицы A 2 [Zn (NO 3) 4 ] , 
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что еще раз подтверждает механизм экстракции координационных со­
единений Зй-металлов вместе с внешнесферными катионами, предло­
женный на основании ЭСП для кобальта, никеля [1, 2] и меди. 

Результаты количественного химического анализа по распределе­
нию цинка между солевой и органической фазами в процессе экстрак­
ции показали, что равновесие в системе достигается за 10 мин и сте­
пень экстракции цинка R составляет 80 % • 

Обобщив результаты данной работы и работ [1 , 2 ] , приходим к 
выводам, что комплексы кобальта, никеля, меди, цинка, существующие 

в расплаве LiNO 3 —KNO 3 в виде частиц 
[Me (NO 3) 4 ] 2 - , после экстракции фиксируются 
и в ТБФ. Поскольку экстракции заряженных 
частиц не происходит, необходимо изучить 
внешнесферное окружение переходящих в ор­
ганическую фазу комплексных ионов. 

Рис. 3. Корреляция энергий кристаллических решеток 
нитратов Зй-металлов (/) [6] и степени экстракции 
Зй-металлов из расплава L I N O 3 - K N O 3 ТБФ (2). 

Определив с помощью химического анализа содержание катионов 
лития и калия в органической фазе в случае экстракции расплава эв­
тектики LiNO 3 —KNO 3 и расплава LiNO 3 —KNO 3 , содержащего кобальт, 
никель, медь, цинк, можно сделать вывод, что координационные соеди­
нения этих металлов экстрагируются с внешнесферно окружающими 
их катионами щелочных металлов. ТБФ во внутреннюю координацион­
ную сферу комплексов не входит и роль его сводится к сольватации 
нейтральной комплексной частицы при экстракции, механизм которой 
можно представить схемой 

Me (Ш3)4

27аспл + 2 А £ с п л + / гТБФ о р г -^ A 2 [Me (N0 3) 4] -пТБФорг, 
где Me — кобальт, никель, медь, цинк; А — литий, калий. 

Различную степень экстракции кобальта и цинка, с одной сторо­
ны, и никеля и меди — с другой (см. таблицу), можно объяснить, сопо­
ставив степень экстракции со значениями энергии кристаллических ре­
шеток или энтальпий образования нитратов соответствующих металлов 
[6] . Нитраты кобальта и цинка, как менее прочные соединения, экс­
трагируются из расплавленной в органическую фазу лучше, чем нитра­
ты никеля и меди (рис. 3) . 

Таким образом, из расплава эвтектики LiNO 3 —KNO 3 в ТБФ экс­
трагируются нейтральные комплексные частицы A 2 [Me (NO 3) 4 ] с со­
хранением внешнесферного окружения катионами щелочных металлов, 
причем степень экстракции Зс?-металла в органическую фазу тем выше, 
чем менее прочное соединение образует этот металл. 
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