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ABSTRACT__________________________________________
It was noted that for three-charged metal ions it is impossible 

to construct such selectivity series that are known for crown- 
ether extraction systems — alkali or alkaline earth metal. In case 
of lanthanides, the number of selectivity depends not only on 
the structure of the crown ether, but also based on the nature of 
the solvent and counterion. Thus, the best chloroform extraction 
of rare earth element picrates was observed for Pr and Nd for 
15-crown-5, 18-crown-6 and dibenzo-18-crown-6, while in 
methylene chloride a high extraction of Sm picrate was observed 
for bcnzo-crown -ethers and La — for dicyclohexyl-18-crown-6. 
When extracting P3E nitrates with benzene in the presence of 
18-crown-6 and dicyclohexyl-18-crown-6, the dependence of the 
distribution coefficients of the respective complexes on the ato­
mic number of R3 ions has two maxima — for Ce — Nd and 
for Gd — Dy, and in the extraction of lanthanide trichloroace­
tates 1,2-dichloroethane has a monotonic decrease in partition 
coefficients with increasing atomic number.

Data on the composition and extraction constants of trichlor­
oacetates of three-charged metal cations (Bismuth, Lanthanum, 
Cerium, Praseodymium and Neodymium) in the presence of a 
number of crown ethers were obtained. Chloroform was selec­
ted as the solvent, for which the values of extraction constants 
for a significant number of trichloroacetate complexes were 
obtained.

The composition of extracted complexes by the method of 
equilibrium shift was determined; the concentration and thermo­
dynamic extraction constants of REE and Bismuth complexes 
with crown ethers and trichloroacetate ion were calculated. The 
research considered the correlations between the extraction pro­
perties of these systems and a number of parameters which 
affect the extraction process.
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КОМПЛЕКСОУТВОРЕННЯ ТА ЕКСТРАКЦІЯ 
ТРИЗАРЯДНИХ КАТІОНІВ МЕТАЛІВ У ПРИСУТНОСТІ 
КРАУН-ЕТЕРІВ І ТРИХЛОРАЦЕТАТНОЇ КИСЛОТИ

О. І. Кроніковський, Д. О. Терещук, О. П. Кроніковська
Національний університет харчових технологій
Н. О. Стаднічук
ДП «Науковий центр превентивної токсикології, харчової та хімічної безпеки 
імені академіка Л. І. Медведя МОЗ України»

Необхідно відзначити, що для тризарядних йонів металів неможливо побуду­
вати такі ряди вибірковості, які відомі для екстракційних систем краун-етер- 
катіон лужного або лужно-земельного металу. Для лантаноїдів ряд вибірковості 
залежить не лише від будови краун-етера, а й від природи розчинника та проти- 
йона. Так, найкраща екстракція хлороформом пікратів рідкісноземельних 
елементів спостерігалась для Рг і Nd для 15-краун-5, 18-краун-6 і дибензо-18- 
краун-6, тоді як у хлористому метилені спостерігалась висока екстракція 
пікрату Sm для бензо-краун-етерів і La — для дициклогексил-18-краун-б. При 
екстракції нітратів РЗЕ бензеному присутності 18-краун-6 і дициклогексил-18- 
краун-б залежність коефіцієнтів розподілу відповідних комплексів від атомного 
номера РЗ-йонівмає два максимуми: для Се—Nd, для Gd—Dy, а при вилученні 
трихлорацетатів лантаноїдів 1,2-дихлоретаном спостерігається монотонне 
зниження коефіцієнтів розподілу зі збільшенням атомного номера.

Отримано дані про склад та константи екстракції трихлорацетатів три­
зарядних катіонів металів (Вісмуту, Лантану, Церію, Празеодиму і Неодиму) в 
присутності ряду краун-етерів. Як розчинник був вибраний хлороформ, для якого 
отримані значення констант екстракції для значної кількості трихлораце- 
татних комплексів.

Методом зміщення рівноваги визначено склад екстрагованих комплексів; 
розраховані концентраційні та термодинамічні константи екстракції ком­
плексів РЗЕ і Вісмуту з краун-етерами та трихлорацетат-йоном. Розглянуто 
кореляційні залежності між екстракційними властивостями систем і рядом 
параметрів, що впливають на процес екстракції.

Ключові слова: краун-етери, екстракція, метали, комплексоутворення.

Постановка проблеми. При розробці ефективних методик розділення та ви­
значення катіонів металів в об’єктах навколишнього середовища досить часто 
використовується рідинна екстракція. Селективність екстракції значною мірою 
залежить від правильності підбору реагентів, розчинників та умов проведення 
процесу. Досить селективними реагентами при вилученні ряду металів зареко­
мендували себе макроциклічні краун-етери. У випадку жорстких катіонів лужних 
і лужноземельних металів спостерігаються гарні кореляційні залежності між 
екстракційними властивостями краун-етерів і відповідністю розмірів порожнини 
краун-етера діаметра катіона-комплексоутворювача та між стійкістю внутріпшьо- 
сферних комплексів у воді і значеннями констант екстракції органічними розчин­
никами — чим вища стійкість комплексів у воді, тим легше вони переходять в 
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органічну фазу. Тому цікаво отримати дані про склад та константи екстракції 
трихлорацетатів тризарядних катіонів металів у присутності краун-етерів.

Дослідженню закономірностей в таких екстракційних системах і присвячена 
ця стаття.

Аналіз останніх досліджень і публікацій. У літературі систематизовані дані 
щодо закономірностей екстракції одно- та двозарядних катіонів металів в екс­
тракційних системах з використанням краун-етерів і монокарбонових кислот 
(Сапрыкин, Сафиулина, Магомедбеков & Талалаев, 2011), що надало можливість 
розробки ряду методик їх селективного вилучення та визначення.

Д ля розробки методик розділення, вилучення та визначення тризарядних каті­
онів металів у таких екстракційних системах необхідно було дослідити та систе­
матизувати вплив ряду факторів на екстракційну здатність цих систем, оскільки 
в літературі є лише розрізнені дані з цієї проблеми.

Мета статті полягає в дослідженні та аналізі факторів, що впливають на ком- 
плексоутворення тризарядних катіонів металів з краун-етерами та трихлорацетат- 
йоном у воді та органічних розчинниках, встановленні складу та стійкості утво­
рюваних комплексів з метою підбору умов кількісної і разом з тим селективної 
екстракції цих комплексів для розробки методик вилучення та подальшого ви­
значення відповідних металів у різних об’єктах.

Викладення основних результатів дослідження. В присутності літій три- 
хлорацетату і краун-етерів в органічну фазу можуть переходити різнолігандні 
комплекси цілого ряду катіонів металів. Так, із одно- та двозарядних катіонів в 
присутності 18-краун-6 спостерігається екстракція хлороформом трихлорацета­
тів Na+, К+, Rb+, Cs+, Ag+, Tl+, Са2+, Sr21, Ва2+ і РЬ2+ (Сапрыкин, Сафиулина, 
Магомедбеков & Тананаев, 2011). При цьому ступінь екстракції лишається прак­
тично незмінним від нейтральних розчинів аж до 1 М нітратної кислоти.

Введення у водну фазу великої кількості літій трихлорацетату призводить до 
зменшення константи розподілу 18-краун-6 між хлороформом і водою згідно з 
рівнянням Сеченова lg(D/Po) = kg. Значення k, рівне 0,75 ± 0,05, значно нижче 
отриманого раніше для літій нітрату (0,12 ± 0,03) (Якшин, Вилкова, Плужник- 
Гладырь & Котляр, 2010) Тож літій трихлорацетат висолює 18С6 більш ефек­
тивно, ніж нітрат. Необхідно також ураховувати, що підвищення кислотності 
розчину веде до зростання переходу 18С6 в органічну фазу за рахунок утворення 
асоціату з трихлорацетатною кислотою (Сухан, Назаренко & Кроликове кий). 
Сама ССІзСООН лише в незначній мірі переходить у хлороформ: її розподіл 
кількісно описується константою розподілу Рнтха = 0,065 та константою димери- 
зації в хлороформі Кдам = 26. Введення в систему 18С6 призводить до збільше­
ння концентрації ССІзСООН в хлороформі. Із даних про розподіл визначена кон­
станта асоціації 18С6 і ССІзСООН в хлороформі [3]:

Кас = [ССІзСООН- 18С6]о/[ СС1зСООН]о-[18С6]о = 8,6-Ю2.
При pH > 3 утворенням асоціату можна знехтувати, тому для отримання 

констант екстракції комплексів катіонів металів з 18С6 і ССІзСООН експеримент 
проводили при pH > 3 з урахуванням зміни константи розподілу краун-етера.

194 Наукові праці ПУ XT 2021. Том 27, Х° З



CHEMICAL SCIENCES

Тризарядні катіони Вісмуту, Лантану, Церію, Празеодиму і Неодиму в присут­
ності краун-стсрів 18-краун-6,15-краун-5 і дициклогексил-18-краун-6 татрихлор- 
ацетату літію в різній мірі екстрагуються хлороформом із водних розчинів з 
pH = 1 - 6. В присутності дибензо-18-краун-6 трихлорацетати РЗЕ хлороформом 
майже не вилучаються.

Для створення оптимальної для екстракції кислотності (pH = 3-3,5) розчину 
вихідний 2,5 М розчин літій трихлорацетату готували нейтралізацією розчину 
трихлорацетатної кислоти відомої концентрації літій гідроксидом до pH 3 з по­
дальшим доведенням до необхідного об’єму водою. Концентрація тризарядних 
йонів РЗЕ в кінцевому об’ємі не перевищувала 1-Ю"4 моль/л. Екстракцію вели при 
рівних об’ємах водної та органічної фаз. Окремим дослідом було визначено, що 
рівновага в екстракційних системах встановлюється протягом 3 хвилин. Для ви­
значення рівноважної концентрації лантаноїдів в органічній фазі після екстракції 
проводили двократну реекстракцію їх ацетатним буферним розчином (pH = 3). 
Вміст РЗЕ в реекстракті знаходили спектрофотометричним методом з арсеназо- 
ПІ (Хпих = 665 нм).

Методом зміщення рівноваги було визначено, що за досліджуваних концен­
траційних умов в органічну фазу лантаноїди переходять у вигляді комплексів, що 
містять одну молекулу краун-етеру та три трихлорацетат-йони. Встановлений 
склад сполук є аналогічним отриманому при екстракції дихлоретаном трихлор- 
ацетатів РЗЕ з 18-краун-6 (Абрамов, 2000) і відрізняється від отриманого при 
екстракції хлороформом піратів РЗЕ ( ML2A3) (Золотов, 2012).

Отже, процес екстракції тризарядних катіонів металів можна відобразити та­
ким рівнянням:

М3+(в.) + 3 СС1зСОО (в.) + L(opr.) <-> МЬ(СС1зСОО)з(орг.).
Відповідно, вираз для константи екстракції матиме вигляд:

Кех = [МЕ(СС1зСОО)з](орг.) /[ M3+](B)[L](opr)[ СС13СОО]3(в).
На основі даних методу зміщення рівноваги розраховані концентраційні кон­

станти екстракції Кех комплексів РЗЕ з краун-етерами та трихлорацетат-йоном 
(табл. 1).

Таблиця 1. Визначення константи екстракції комплексу Ьа18С6(СС1зСОО)з; 
(Cba = 5-10-5 моль/л)

Сссізсоо-І 
моль/л

Cisce! 
моль/л Discs R, % lgKeX

концентраційна термодинамічна
0,4 0,020 2,91 20 2,42 4,31
0,5 0,020 2,46 зо 2,38 4,30
0,6 0,020 2,07 42 2,40 4,33
0,7 0,020 1,75 52 2,39 4,32
0,8 0,020 1,47 64 2,47 4,38
0,9 0,020 1,24 69 2,44 4,32
1,0 0,020 1,05 76 2,49 4,33
1,0 0,002 1,05 26 2,54 4,38
1,0 0,006 1,05 48 2,48 4,32
1,0 0,010 1,05 63 2,52 4,36
1,0 0,014 1,05 71 2,53 4,37
1,0 0,020 1,05 76 2,49 4,33
1,0 0,030 1,05 82 2,47 4,31

Scientific Works ofNUFT2021. Volume 27, Issue 3 195



ХІМІЧНІ НАУКИ

1§Кех(конц.) = 2,33 ± 0,04;
lgKex(TepM.) = 4,34 ± 0,02.

При розрахунках враховували, що введення у водну фазу трихлорацетату 
літію веде до зниження коефіцієнта розподілу краун-етера між хлороформом та 
водою відповідно до рівняння Сеченова lgD/Po = к (для 18-краун-6 k = -0,75). 
Стійкість бінарних комплексів РЗЕ з 18-краун-6 у воді незначна, тому утворен­
ням їх в умовах нашого експерименту можна знехтувати. Асоціація трихлороцго- 
вої кислоти з краун-етерами при pH > 3 також незначна. Вплив йонної сили на 
активність йонів РЗЕ і трихлорацетат-йонів ураховували з допомогою рівняння 
Девіс.

Зниження tga від 3 до 1 є наслідком зв’язування Ві3+ в комплекс ВіССІзСОО2* 
у водній фазі та 18-краун-6 в асоціат з ССІзСООН в органічній фазі при pH = 1. 
Так, IgKex комплексу Ві-18С6-(СС1зСОО)з (в присутності 1 М розчину CChCOOLi) 
складає 5,0 ± 0,1 (Кроніковський, Терещук, Фоменко & Кроніковська, 2019).

Відкореговані таким чином значення констант являють собою термодинаміч­
ні константи екстракції (табл. 2).

Таблиця 2. Константи екстракції трихлорацетатних комплексів тризарядних 
йонів металів з краун-етерами хлороформом

Краун-етер Йон 
металу

Радіус 
Йона; A

IgKex 
(трихлорацетат) IgKex 

(пікрат)концентраційна термодинамічна

18С6

La3+ 
Се3+ 
Рг5+ 
Nd3+ 
Ві3+

1,061
1,034
1,013 
0,995
1,200

2,33 ± 0,04 
1,96 ±0,02 
1,46 ±0,03 
0,71 ±0,03

5,0 ±0,1

4,34 ± 0,02 
3,83 ±0,01
3,34 ± 0,01 
2,60 ± 0,02

6,8 ±0,1

7,18

7,72
7,62

15С5 La3+ 
Nd3+

0,16 ±0,01
0,80 ± 0,01

2,01 ±0,01
1,04 ±0,01

5,78
6,84

DC18C6 La3+ 1,66 ±0,01 3,51 ±0,01 —
DB18C6 La3+ <-l 4,85

Отримані значення Ксх свідчать, що екстракційна здатність у трихлораце- 
татній системі знижується в ряду18-краун-6 > дициклогексил-18-краун-6 » 
дибензо-18-краун-6 для 18-членних макроциклів. Незважаючи на те, що за ра­
діусом йони Ln3+ ближчі до 15-краун-5, ніж до 18-краун-6, однак екстракція 
15-членними макроциклами значно менш ефективна.

Привертають увагу досить значні розбіжності в значеннях констант екстракції 
трихлорацетатних комплексів РЗЕ з 18-краун-6. Спостерігається хороша кореля­
ція між IgKex і 1/г (коефіцієнт кореляції складає -0,986), а залежність логарифма 
константи екстракції від йонного радіуса добре описується рівнянням прямої: 
IgKex = -27,2(1/г) + 30,07. При цьому необхідно враховувати, що йонний радіус 
La3+значно нижчий за оптимальний для 18-краун-6 значення (1,30 1,35 А), тож 
константи екстракції закономірно знижуються зі зменшенням йонних радіусів. 
Для йонів лантаноїдів цей ефект більш помітний, ніж у випадку лужних і лужно­
земельних металів. Так, для однозарядних катіонів лінійна залежність lgKcx три-
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хлорацетатних комплексів з 18-краун-6 від (1/г) має нахил 7,5 (коефіцієнт коре­
ляції складає 0,996), а для двозарядних катіонів------15 (коефіцієнт кореляції
складає -0,992). Видно, що нахил лінійної залежності пропорційний заряду цен­
трального йона (—7,5; —15; —27). В той же час такий хід залежності не включає 
йони Ві3+, радіус яких приблизно такий же, як і La3+, але значення IgKcx = 6,8 — 
значно вище, ніж для Лантану. Якщо одним із факторів, що забезпечують крашу 
екстракцію Т1+ і РЬ2+ порівняно з йонами Rb+ і Sr21, є різниця в їх здатності до 
поляризації, то за аналогією можна допустити, що причиною кращої екстракції 
Вісмуту порівняно з Лантаном може також служити більш висока його здатність 
до поляризації. Опосередкованим доказом цього є хороша кореляція між IgKcx 
тризарядних катіонів металів і значеннями йонної рефракції (Александров, 
Курносов, Пашкова & Акопова): коефіцієнт кореляції складає 0,996. Водночас 
екстраполяція такої залежності на значення йонної рефракції йона Ві3+ дає зна­
чення константи екстракції, що на кілька порядків перевищує отриману величи­
ну. Тож модель має враховувати залежність екстракційних властивостей, що­
найменше, від двох параметрів.

Помітною є відмінність складу і констант екстракції трихлорацетатних і 
пікратних комплексів РЗЕ з 18-краун-6 (табл. 2). Причиною цього може бути 
суттєво інша сольватація трихлорацетат-йона в хлороформі. Існує також імо­
вірність, що трихлорацетат-йон, аналогічно нітрату, входить до внутрішньої ко­
ординаційної сфери комплексів, чим ускладнює приєднання другої молекули 
краун-етера. Координація пірат-йона до центрального атома малоймовірна, що 
дає змогу тризарядному йону РЗЕ додатково координуватися другою молекулою 
краун-етеру. В цьому разі пірат-йон може координуватися в зовнішню сферу.

У випадку РЗЕ вплив розчинника та протийона на екстракцію навіть більший, 
ніж розмір порожнини краун-етера. Так, для екстракції пікратних комплексів 
оптимальним і для 18-краун-6, і для 15-краун-5 виявився Рг31, а для три хлор­
ацетатних — La3+. Це пояснюється тим, що йони La3+ не проникають у площину 
краун-етера (Якшин В. В., 2001). Таке пояснення можливе для пірату, але для три- 
хлорацетату воно є сумнівним у зв’язку з помітною залежністю величини КсХ від 
йонного радіуса та здатності до поляризації тризарядного йона РЗЕ. Слід відмі­
тити, що отримані величини констант екстракції добре корелюють зі значеннями 
констант стійкості комплексів РЗЕ з 18-краун-6 в метанолі (Золотов, 2012). Це 
може бути опосередкованим підтвердженням утворення внутрішньосферних ком­
плексів. Сольватуюча здатність дициклогексил-18-краун-6, зважаючи на його 
більшу гідрофобність, має бути значно вищою, ніж для 18-краун-6, однак спосте­
рігається зворотній ефект: константа екстракції комплексу La3+ з дициклогексил- 
18-краун-6 дещо нижча, ніж з 18-краун-6. Цей результат добре узгоджується з 
більш низьким значенням константи стійкості комплексу La3+ з дициклогексил- 
18-краун-6.

Висновки
Тризарядні катіони Лантану, Церію, Празеодиму і Неодиму в присутності 

краун-етерів 18-краун-6, 15-краун-5 і дициклогексил-18-краун-6 та трихлораце- 
тату літію в різній мірі екстрагуються хлороформом. В присутності 18-краун-6 і 
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ССІзСООН при pH = 1 Вісмут також може бути кількісно переведений в орга­
нічну фазу.

Методом зміщення рівноваги визначено склад екстрагованих комплексів. На 
основі даних методу зміщення рівноваги розраховані концентраційні та термо­
динамічні константи екстракції комплексів РЗЕ і Вісмуту з краун-етерами та 
трихлорацетат-йоном. Встановлені кореляційні залежності між екстракційними 
властивостями краун-етерів і рядом параметрів, що впливають на процес екс­
тракції.
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