
с т а в л е н ы в табл . 3, они хорошо согласуются с д а н н ы м и , полученными 
потенциометрически. 

Б ы л о изучено влияние органических растворителей — этанола , аце­
т о н а , Д М Ф А и Д М С О — на константы ионизации мономерной ф о р м ы 
AK- Спектрофотометрическим методом определяли константы иониза­
ц и и A K при концентрации органических растворителей 10, 20, 30, 40, 
50, 60, 70 и 80 об. % и постоянной ионной силе (табл . 4 ) . К а ж д а я конс­
т а н т а ионизации я в л я е т с я средней из 6—10 измерений, м а к с и м а л ь н а я 
о ш и б к а в определении составляет + 0 , 0 5 единиц рК. П р и переходе 
от водной среды к водно-органической незначительно изменяется толь­
ко рК.2 при концентрации органического растворителя > 5 0 об. %, что, 
очевидно, связано с сольватацией AK; р ^ з практически не изменяется . 
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В Л И Я Н И Е ИОННОГО ФОНА НА Э К С Т Р А К Ц И Ю 18-КРАУН-6 
И ЕГО К О М П Л Е К С О В С КАЛИЕМ И С В И Н Ц О М 

А. Ю. Назаренко, Н. И. Гуриненко 

Э к с т р а к ц и я катионов м е т а л л о в в виде ионных ассоциатов с м а к р о -
циклическими п о л и э ф и р а м и и р а з л и ч н ы м и а н и о н а м и была исследована 
р а н е е [1—5]. С целью более детального описания происходящих при 
этом процессов в р я д е р а б о т определены константы распределения мак-
роциклических полиэфиров м е ж д у водой и соответствующим органиче­
ским растворителем [1—5] . О д н а к о лишь д л я одной системы — экстрак­
ции дихлорметаном п и к р а т а к а л и я в присутствии 18-краун-6 — изучено 
влияние ионной силы [5]. В данной статье рассмотрено влияние ионно­
го фона на константу распределения 18-краун-6 м е ж д у хлороформом и 
водой и на константы экстракции однозарядного катиона к а л и я и двух-
з а р я д н о г о катиона свинца в виде ионных ассоциатов с 18-краун-6 и 
о д н о з а р я д н ы м анионом к р а с и т е л я метанилового желтого . Ассоциаты 
з т и имеют п р и к л а д н о е значение д л я определения к а л и я и свинца [4]. 

В работе применяли п р е п а р а т 18-краун-6 производства И О Х СО 
А Н С С С Р . Водные р а с т в о р ы солей натрия , к а л и я , лития («ос. ч.») и 
хлороформный раствор 18-краун-6 готовили по н а в е с к а м , растворы нит­
ратов свинца, м а г н и я и алюминия с т а н д а р т и з о в а л и комплексонометри-
ческим методом. Х л о р о ф о р м « ф а р м » о ч и щ а л и по методике, приведен­
ной в работе [6], пятикратной промывкой р а в н ы м объемом воды. Оп­
тическую плотность растворов измеряли на спектрофотометре СФ-26. 
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Д л я изучения р а с п р е д е л е н и я 18-краун-6 м е ж д у C H C l 3 и водой 10 мл 
хлороформного р а с т в о р а ( 4 - Ю - 5 м о л ь / л ) к р а у н - э ф и р а встряхивали 
5 мин с 30 мл воды либо водного раствора э л е к т р о л и т а ; з а т е м опре­
д е л я л и с о д е р ж а н и е 18-краун-6 в органической ф а з е фотометрическим 
методом аналогично [7]. 

Р а с п р е д е л е н и е нейтрального органического соединения м е ж д у ор­
ганическим р а с т в о р и т е л е м и водой описывается уравнением [8, с. 43]. 

1 S - T R = ^ . (1) 
" о 

где £ ) = [ 1 8 С 6 ] о / [ 1 8 С 6 ] в — коэффициент р а с п р е д е л е н и я ; P0 — константа 
распределения при нулевой ионной силе. Е с л и в водной ф а з е образу­
ется комплекс М18С6, 

п [18С6] 0 [18С6]„ P0-IQ* 
[18С6] В + [М18С6] В [ 1 8 С 6 ] В ( 1 + р М [ М ] ) * 1 + P M [ M ] ' 

(2) 
[М18С6] В 

где P M - [ М ] В [ 1 8 С 6 ] В • 

Одновременно получить значения k и P M И З экспериментальной за­
висимости D от концентрации электролита в водной ф а з е трудно, т а к 
к а к ошибки определения k и P M сильно коррелируют . Известно , что 
устойчивость комплексов лития , магния и а л ю м и н и я с 18-краун-6 м а л а . 
Это позволило определить константу в ы с а л и в а н и я k по у р а в н е н и ю ( 1 ) : 
д л я A l ( N O a ) 3 она р а в н а + 0 , 0 2 + 0 , 0 2 , д л я M g ( N O 3 ) 2 — 0 , 0 7 + 0 , 0 1 , д л я 
L i N O 3 — 0 , 1 2 + 0 , 0 3 . З н а ч е н и я k, определенные д л я н а т р и я и к а л и я по 
уравнению (1 ) , отрицательны и велики по абсолютной величине: это 
объясняется о б р а з о в а н и е м комплексов K + и N a + с 18-краун-6 в воде. 

Пренебрегая коэффициентом активности нейтральной молекулы 
18-краун-6 и полагая коэффициенты активности M + и М18С6+ равными, 

получим р м = P M = а м 1 8 с 6 — ; тогда константу устойчивости можно опре-
ЯМ'Я18С6 

делить по уравнению р м = — I J [ M ] 3

- 1 . Расчет констант устойчивости 

комплексов K + и N a + приведен в табл. 1. Наши данные хорошо совпа­
дают с результатами работы [3], полученными калориметрическим методом 
(Ig р к = 2 ,03, IgPNa = 0,8). В результате аналогичных вычислений для 

L i + H M g 2 + имеем p L i = 0,3 и p M g = 
= 0,5; величины эти слишком малы, 
чтобы их м о ж н о было считать до­
стоверными, они могут с л у ж и т ь 
л и ш ь оценкой п о р я д к а значения 
константы устойчивости. Д л я ионов 
а л ю м и н и я н а б л ю д а е т с я (хотя и не­
значительный) э ф ф е к т в ы с а л и в а н и я 
18-краун-6 в хлороформ. 

Р и с . 1. О п р е д е л е н и е к о н с т а н т в ы с а л и в а н и я 
п о у р а в н е н и ю ( 1 ) : 1 — L i N O 3 ; 2 ~ 
M g ( N O a ) 2 ; 3 — A l ( N O a ) 3 . 4 8}1 моль/л 

Константы э к с т р а к ц и и ионных ассоциатов о п р е д е л я л и аналогично 
[4] по уравнению 

к с _„ [ ( М 1 8 С 6 ) А П ] 0 

Е Х [ M " + ] » [ 1 8 С 6 ] 0 [ А - ] в ' 1 ' 

П р и этом учитывали константы устойчивости комплексов к а л и я и 
свинца с 18-краун-6 в воде и коэффициенты р а с п р е д е л е н и я 18-краун-6 
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м е ж д у хлороформом и водой в присутствии электролита . Полученные 
по уравнению ( 3 ) значения концентрационных констант А*сех уменьша­
ются с увеличением концентрации электролита . Д л я количественного 
учета влияния ионного фона применяли уравнение В а с и л ь е в а [9] 

0,5 г? У ц _ 

1 + 1,6 VpT 
bp, (4) 

с 

6,0 

5,5 

О 2 у., моль/л 

р а в н е н и и 

к о м п л е к с а К 1 8 С 6 А. П р я м а я с о о т в е т с т в у е т у р а в н е н и ю Ig УС е х 

0,5 
р. моль/л 

Р и с . 2 . О п р е д е л е н и е п а р а м е т р а Ь в у р а в н е н и и В а с и л ь е в а д л я к о н с т а н т ы э к с т р а к ц и и 

" ' г + т ^ г = 6 ' 1 ^ * 
Р и с . 3 . О п р е д е л е н и е п а р а м е т р а Ъ в у р а в н е н и и В а с и л ь е в а д л я к о н с т а н т ы э к с т р а к ц и и 

3VjT к о м п л е к с а ( Р Ы 8 С 6 ) A2- П р я м а я соответствует у р а в н е н и ю Ig ./Cgx + 

= 13,16 + 0 ,7 ц . 

откуда, учитывая 

1 + ! , б Т / ц 

V-O TJ-C 
А Е Х — А Е Х 

^Ml 8C6A 

получат - Д О Я ' комплексов калия 

I g A I x = I g A I x + 

и для комплексов свинца 

1 

M 1 S V A -

V p T 
1 + 1 , 6 V n 

ig KL = Ig KL + з У ^ — - Ь" • р. 
1 + 1,6 V P 

т 

Т а б л и ц а 1 

Определение констант устойчивости комплексов калия и натрия с 18-краун-6 (V0= Ю м л , 

У в = 3 0 м л ; C 1

5 ^ c 6 = 4 - 1 0 — 5 м о л / л ' - ^ 0 = 6 , 1 ) 

D О I g P 

0 , 0 0 3 3 4 , 4 2 2 , 1 1 0 , 0 7 4 , 2 2 0 , 8 5 
0 , 0 0 6 7 3 , 7 6 1,98 0 , 1 0 4 , 0 7 0 , 7 4 
0 , 0 1 7 1,79 2 , 1 5 0 , 1 3 2 , 8 1 0 , 9 8 
0 , 0 3 3 1,32 2 , 0 4 0 , 3 3 1,93 0 , 8 4 

•' 0 , 0 3 3 1,02 • 2 , 1 7 0 , 6 6 1,56 0 , 6 6 
0 , 0 6 6 0 , 6 8 2 , 0 7 

Ig Р к = 2 , 0 8 ± 0 , 0 7 N A " 
= 0 , 8 1 + 0 , 1 2 
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Следуя работе [9], мы построили графики зависимости величин Ig K I x + 

+ V l ( K + ) и Ig KL + — 5 - ^ — ( P b 2 + ) от (х (рис. 2 и 3). 
1 + 1,6 К ц 1 + 1,6 Ku, 

Видно, что для K + наклон невелик и вряд ли превышает ошибку экспе­
римента. Д л я свинца наблюдается линейный рост при увеличении ионной 
силы вплоть до 0 ,5 . Обработав полученные зависимости по методу наи­
меньших квадратов, получили Ь = 0,1 ± 0 , 1 K + и + 0 , 7 ± 0 , 1 для P b 2 + . 
При увеличении ионной силы выше 0,5 — 1 в случае P b 2 + наблюдается па-

1 TSC , 3 У (X „ „ 

дение величины Jg Кех H вместо ее линейного роста. Это 
1 + 1,6 V (X 

явление можно о б ъ я с н и т ь связыванием свинца в нитратные комплексы, 
которое становится существенным при высоких концентрациях нитрат-
иона. И з т а б л . 2 и 3 видно, что вплоть до р « 0 , 6 д а н н ы е по констан­
т а м экстракции хорошо описываются уравнением (5) д л я K + и (6) д л я 
Pb 2 +. В т а б л и ц а х приведены т а к ж е средние значения Ig К%х, вычислен-
Т а б л и ц а 2 
Определение термодинамических констант экстракции комплекса (Kl8С6) А 
в присутствии нитратов лития , магния и алюминия ( I g K g = 6 , 1 5 ; р>-»-0) 

LiNO 3 Mg(NOa)2 Al(NO3)J 

1* 

Ig < х 
H Ig Кех 

Ig < х 

Ig Кех 

Ig Кех 

1* 
6=0 6 = 

=—0,15 

H Ig Кех 
6=0 6 = 

= - 0 , 1 5 

Ig Кех 
6=0 6 = 

= - 0 , 0 5 

0 , 0 2 4 
0 , 0 4 8 
0 , 1 4 5 
0 , 2 9 
0 , 4 8 
0 , 9 7 
1,45 
2 , 9 0 

5 , 9 0 
5 , 9 3 
5 , 8 0 
5 , 7 8 
5 , 6 7 
5 , 5 9 
5 , 5 1 
5 , 4 6 

6 , 0 2 
6 , 1 0 
6 , 0 4 
6 , 0 7 
5 , 9 9 
5 , 9 7 
5 , 9 2 
5 , 9 2 

6 , 0 2 
6 , 1 1 
6 , 0 6 
6 , 1 2 
6 , 0 7 
6 , 1 2 
6 , 1 4 
6 , 3 7 

0 , 0 0 7 
0 , 0 2 0 
0 , 0 3 3 
0 , 1 3 3 
0 , 2 0 
0 , 3 3 
0 , 4 0 

6 , 1 7 
6 , 0 0 
6 , 0 8 
5 , 9 5 
5 . 8 8 
5 , 8 2 
5 , 9 0 

6 , 2 4 
6 , 1 2 
6 , 2 3 
6 , 1 8 
6 , 1 4 
6 , 1 1 
6 , 2 1 

6 , 2 4 
6 , 1 2 
6 , 2 3 
6 , 2 0 
6 , 1 7 
6 , 1 6 
6 , 2 7 

0 , 0 0 4 
0 , 0 1 6 
0 , 0 2 3 
0 , 0 3 1 
0 , 0 7 8 
1,56 
3 , 1 2 

6 , 1 0 
5 , 9 8 
5 , 9 7 
5 , 9 7 
5 , 8 3 
5 , 6 8 
5 , 5 8 

С р . 6 , 1 2 ± 
± 0 , 0 7 

6 , 1 8 + 6 , 2 0 + 
± 0 , 0 6 ± 0 , 0 5 

6 , 1 5 
6 , 0 8 
6 , 0 9 
6 , 1 1 
6 , 0 3 
6 , 0 9 
6 , 0 4 

6 , 0 8 ± 
± 0 , 0 6 

6 , 1 5 
6 , 0 8 
6 , 0 9 
6 , 1 1 
6 , 0 3 
6 , 1 7 
6 , 1 9 

6 , 1 2 ± 
± 0 , 0 6 

Т а б л и ц а 3 
Определение термодинамических констант экстракции комплекса (Pb 18С6) A 2 

в присутствии нитратов лития, магния и алюминия ( l g / f e X = 1 3 , 1 6 ; при и-->-0) 

LiNO 3 Al(NO a) 3 Mg(NO3), 

1 ^ C 

Ig к е

а

х 

Ig С 
1S С 

Ig С 
I g C 

1 ^ C 
6=0 6=0,7 

Ig С 
6=0 6=0,6 

H Ig С 
6=0 6=0,7 

0 , 0 4 9 1 2 , 7 9 1 3 , 2 7 1 3 , 2 3 0 , 0 0 8 1 2 , 8 0 13 ,10 1 3 , 1 0 0 , 0 3 3 12 ,71 1 3 , 1 3 13 ,11 
0 , 2 4 2 12 ,61 1 3 , 4 1 1 3 , 2 4 0 , 0 3 9 1 2 , 6 2 13 ,07 1 3 , 0 5 0 , 0 6 7 1 2 , 6 1 1 3 , 1 9 13 ,15 
0 , 4 8 4 1 2 , 5 4 13 ,51 1 3 , 2 0 0 , 0 7 8 1 2 , 5 6 13 ,16 1 3 , 1 3 0 , 1 3 9 12 ,64 1 3 , 3 3 13 ,23 
0 , 9 7 1 2 , 2 1 1 3 , 3 5 0 , 1 5 6 1 2 , 5 7 13 ,31 1 3 , 2 2 0 , 2 0 1 2 , 5 7 1 3 , 3 5 1 3 , 2 0 
1,45 1 1 , 9 3 1 3 , 1 6 0 , 2 3 4 1 2 , 4 1 13 ,22 13 ,08 0 , 3 3 1 2 , 5 6 1 3 , 4 6 1 3 , 2 2 
2 , 4 2 11 ,91 1 3 , 2 3 0 , 3 9 1 2 , 4 1 13 ,34 1 3 , 1 1 0 , 4 7 1 2 , 5 7 1 3 , 4 9 1 3 , 1 6 
2 , 9 0 1 1 , 8 6 1 3 , 2 4 0 , 4 7 1 2 , 5 5 13 ,51 1 3 , 2 3 

0 , 5 5 1 2 , 4 9 1 3 , 4 9 1 3 , 1 7 

С р . 1 3 , 2 2 + 1 3 , 1 6 ± 1 3 , 1 8 ± С р . 
± 0 , 0 3 ± 0 , 0 8 ± 0 , 0 5 
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н ы е д л я величин Ь, н а и л у ч ш и м о б р а з о м о п и с ы в а ю щ и е эксперименталь­
ные д а н н ы е д л я у к а з а н н о г о электролита . Эти значения в пределах 
о ш и б к и эксперимента с о в п а д а ю т д л я L1NO3, M g ( N O s ) 2 и Al ( N O 3 ) 3 , что 
позволяет предполагать возм ожность их применения и д л я других солей 
м е т а л л о в , например нитратов . 

Постоянные значения Ktx (при р = О — 0,6) для комплексов калия 

получены нами и при применении для вычисления коэффициента активнос­

ти уравнения Дэвис в виде [10] — ]gyt = 0,5 2? ( — 0 , 3 р . ) . Д л я 
\ 1 + к р / 

комплексов свинца удовлетворительные результаты находили, применяя 

несколько измененное уравнение: — Ig Yi = 0,5 г? ( — ^ * / — 0,5 pY По-
\ 1 + У и- / 

лученные по этим уравнениям значения KIx согласуются в пределах ошиб­
ки эксперимента с приведенными в табл. 2 и 3 . 

Т а к и м образом , д л я вычисления концентрационных констант экс­
т р а к ц и и о д н о з а р я д н ы х и д в у х з а р я д н ы х катионов м е т а л л о в в присутст­
вии электролитов различного состава при р < 0 , 6 м о ж н о пользоваться 
и уравнением Васильева , и уравнением Дэвис : при этом д л я однозаряд­
ных катионов удобнее р а б о т а т ь с уравнением Д э в и с , т а к к а к оно не 
требует знания каких-либо дополнительных п а р а м е т р о в (Ь в уравнении 
В а с и л ь е в а ) . Учитывая , что точность определения Кс ех ие превышает 
существенно ± 0 , 1 логарифмической единицы, полученные ранее в усло­
виях ма л ых значений ионной силы концентрационные константы хорошо 
экстрагирующихся комплексов к а л и я и свинца в п р е д е л а х ошибки экс­
перимента совпадают с термодинамическими. Вероятно , такое ж е яв ­
ление н а б л ю д а е т с я в случае комплексов краун-эфиров с т а л л и е м , руби­
дием, стронцием. В случае плохо экстрагирующихся комплексов нат­
рия , кальция и других катионов , которые изучали при больших значе­
ниях ионной силы, величины термодинамических констант д о л ж н ы 
быть несколько выше приводимых в литературе концентрационных 
констант . 

Р а с п р е д е л е н и е макроциклических полиэфиров м е ж д у органиче­
ским растворителем и водой определяется двумя процессами: измене­
нием коэффициента активности молекулы полиэфира в воде по урав ­
нению (1) (k——0,1—0,1) и связыванием п о л и э ф и р а в комплексы с 
к а т и о н а м и щелочных, щелочноземельных металлов , т а л л и я и свинца. 
П р и количественном расчете экстракционных равновесий с участием 
краун-эфиров следует учитывать все перечисленные процессы. 
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