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Введение

В последнее время повышается интерес к 
использованию олова, поскольку этот 
элемент является наиболее «экологич-

ным» среди тяжёлых цветных металлов. 
Олово используется в качестве безопасного, 
нетоксичного и коррозионностойкого 
покрытия в чистом виде или в сплавах с дру-
гими металлами. В то же время избыток 
олова в организме человека сопровождается 
неприятными ощущениями (металлический 
привкус) и накоплением его в печени, 
почках, скелете и мышцах. Олово может 
стать причиной психических заболеваний, 
вызывает нарушение функции мозга, причём 
больше всего страдают дети и жители горо-
дов, так как более четверти миллиона тонн 
олова попадает в атмосферу в виде выхлоп-
ных газов. 
В связи с этим в последние годы актуальной 
задачей является разработка экологически 
безопасного метода извлечения ионов олова. 
Эту задачу можно решить, используя экс-
тракционные расслаивающиеся системы с 
единственным жидким компонентом — 
водой [1], применение которых позволяет 
устранить основной недостаток классиче-
ской жидкостной экстракции, а именно 
использование токсичных, легколетучих и 
пожароопасных растворителей. В системах 
подобного типа расслаивание может проис-

Изучена экстракция ионов олова (II) и (IV) в расслаивающейся 

системе антипирин — сульфосалициловая кислота — 

хлороводородная кислота — вода. Определены условия 

фазообразования, при которых происходит максимальное 

извлечение ионов олова (II) и (IV). Показана зависимость 

экстракции ионов олова от кислотности водной фазы, 

концентрации сульфосалициловой кислоты, количества 

высаливателя. Предложен механизм экстракции 

комплексов олова (II) и (IV).

ходить в результате химического взаимодей-
ствия органических основания и кислоты, 
приводящего к образованию нового соедине-
ния и, как следствие, второй фазы («микро-
фазы») с ограниченной растворимостью в 
воде [2].
Антипирин (Ant) и сульфосалициловая 
кислота (SSA) – широко известные аналити-
ческие реагенты, которые являются доступ-
ными и нетоксичными химическими вещест-
вами, что делает их применение безопасным, 
удобным и востребованным с позиций «зелё-
ной» химии. Несмотря на высокую раство-
римость в воде, антипирин способен образо-
вывать ряд тройных расслаивающихся 
систем с некоторыми органическими кисло-
тами, в том числе и с сульфосалициловой 
кислотой [3, 4].
Целью данной работы явилось изучение экс-
тракционных свойств расслаивающейся 
системы Ant–SSA–HCl–вода для выделения 
ионов олова (II) и (IV).

Химия воды и водных растворов



86
О.Н. Попова и др. // ВОДА: ХИМИЯ И ЭКОЛОГИЯ  №11, ноябрь 2012 г.  с. 85-90

С точки зрения современных теоретических 
представлений строение антипирина может 
быть выражено формулой, согласно которой 
в молекуле наблюдается сильный сдвиг 
электронной плотности вдоль цепи сопряже-
ния двойных связей к кислороду карбониль-
ной группы, за счёт чего на атоме азота во 
втором положении возникает частичный 
положительный заряд [5].
Такое строение определяет значительную 
полярность антипирина и его высокую рас-
творимость в воде. При введении в раствор, 
содержащий антипирин, ионов водорода 
последние перемещаются к атому кислорода, 
имеющему частичный отрицательный заряд. 
О присоединении протона к карбонилу с 
последующим образованием гидроксогруп-
пы свидетельствуют ИК-спектры солей 
антипирина [1, 6].
Существующий в кислых средах катион 
антипириния со многими анионами, в том 
числе металлокомплексными, образует ион-
ные ассоциаты:

Ant•H+ + X- → (Ant•H)X;
[Mz+Xm]m-z + (m-z)Ant•H+ → 

→ (Ant•H)m-z[Mz+Xm],

(где Mz+ – ион металла, X – однозарядный 
анион), которые извлекаются в органиче-
ский растворитель, например в хлороформ.

Процесс протекает согласно уравнению: Материалы и методы исследования

В качестве реагентов использовали фар-
макопейный антипирин и сульфосали-
циловую кислоту марки «чда». Для 

исследования применяли концентриро-
ванную хлороводородную кислоту квали-
фикации «чда», растворы с меньшей кон-
центрацией готовили последовательным 
разбавлением исходной. 0,1 моль/л растворы 
хлорида олова (II) и (IV) получали раство-
рением навесок солей SnCl2•2H2O и 
SnCl4•5H2O в 2 моль/л растворе HCl. 
Концентрацию ионов металлов устанавлива-
ли комплексонометрически [7, 8]. 0,02 
моль/л раствор ЭДТА готовили растворени-
ем навески в дистиллированной воде с 
последующей стандартизацией фиксаналь-
ным раствором сульфата магния. Для приго-
товления 0,02 моль/л раствора нитрата вис-
мута растворяли навеску Bi(NO3)3•5H2O в 
1,5 моль/л HNO3, добавляя 4 г NaNO3 на 
каждый литр раствора. 1 моль/л раствор 
NaOH готовили растворением навески в 
дистиллированной воде. Индикаторы ксиле-
ноловый оранжевый и метилтимоловый 
синий готовили по известным прописям [7,8], 
а уротропиновый буферный раствор — по 
методу [7]. В работе также использовали соли 
NH4Cl, KCl, CaCl2 (безводн.), MgCl2•6H2O и 
уротропин (гексаметилентетрамин) – марки 
«чда» или «хч».
Распределение макроколичеств (1•10-4 
моль) ионов олова в расслаивающейся 
системе Ant–SSA–вода изучали в градуиро-
ванных пробирках с притёртыми пробками, 
помещая в них соответствующие количества 
Ant, SSA, раствора соли олова (II) или (IV). 
Ant и SSA можно использовать в виде твёр-
дых веществ или водных растворов с кон-
центрацией 2 моль/л. Общий объём водной 
смеси доводили до 20 мл дистиллированной 
водой, пробирки встряхивали в течение 
20–30 с и оставляли до полного расслоения 
и просветления фаз (~30 мин).
Содержание ионов металла в водной фазе и 
«микрофазе» определяли комплексономе-
трически. Для этого фазы отделяли друг от 
друга, водную переносили в коническую 
колбу, в которую прибавляли 50 мл дистил-
лированной воды, избыток ЭДТА, 2 мл кон-
центрированной хлороводородной кислоты 
и нагревали до кипения. Затем кислую среду 
нейтрализовывали щёлочью до pH 4–5, 
колбу охлаждали, прибавляли 10 мл уротро-
пинового буферного раствора с pH 4–5 и 
оттитровывали избыток ЭДТА раствором 
нитрата висмута в присутствии смеси индика-
торов – ксиленолового оранжевого и метил-
тимолового синего в соотношении 3:1 [9].
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Для определения ионов олова (II, IV) в 
«мик рофазе» ее растворяли в дистиллиро-
ванной воде и количественно переносили в 
колбу для титрования на 250 мл, объём ана-
лизируемого раствора доводили до 100–150 
мл дистиллированной водой и вели опреде-
ление по выше изложенному методу.
Изучая распределение ионов олова в зависи-
мости от кислотности раствора, в пробирки 
дополнительно вводили необходимый объём 
раствора кислоты (HCl) или основания 
(NaOH) с концентрацией 1 моль/л. Для 
изучения высаливающего эффекта в градуи-
рованные пробирки дополнительно помеща-
ли соответствующее количество неорганиче-
ской соли (NH4Cl, KCl, CaCl2 (безводн.), 
MgCl2•6H2O) и доводили общий объём 
системы до 20 мл дистиллированной водой. 
При необходимости пробирки нагревали на 
водяной бане при температуре около 323 К в 
течение 5 мин, периодически встряхивая, до 
полного растворения солей, после чего про-
бирки оставляли для расслаивания и прос-
ветления фаз.

Результаты и их обсуждение

П
ри растворении антипирина и сульфо-
салициловой кислоты в воде проис-
ходит кислотно-основное взаимодей-

ствие при комнатной температуре. При 
протекании таких реакций в водных раство-
рах образуются сложные соединения: ион-
ные ассоциаты, аддукты, гидрато-сольваты, 
у которых молярная масса и объём значи-
тельно увеличиваются. Большое различие в 
размерах молекул воды и продуктов прото-
литических реакций вызывает расслаивание 
водного раствора [10]. Образующаяся при 
этом «микрофаза», состоящая в общем слу-
чае из ионного ассоциата сульфосалицилата 
антипириния и антипирина, способна извле-
кать ионы металлов из водных растворов. 
Объём нижней фазы в представленной обла-
сти составов химических реагентов изменя-
ется от 1,5 до 3 мл. От кло нение от опти-
мальных соотношений количеств реагентов 
вызывает нарушение условий жидкофазного 
расслаивания и приводит к формированию 
твёрдых фаз переменного состава [11]. В 
указанной работе установлено, что область 
расслаивания тройной системы Ant–SSA–
вода составляет ~ 10 % от общей площади 
треугольника состава (рис. 1).
Образующаяся «микрофаза» подвижна, про-
зрачна, практически неокрашена и удобна 
для проведения анализа элементов различ-
ными методами, в том числе инструменталь-
ными.

Зависимость экстракции макроколичеств 
ионов олова (II) и (IV) от концентрации SSA 
исследована в условиях постоянной концен-
трации Ant, равной 0,6 моль/л (рис. 2). 
Максимальная степень извлечения ионов 
олова (II) и (IV) наблюдается в интервале 
концентрации SSA 0,40–0,45 моль/л и равна 
88 % и 92 %, соответственно. При отношении 
Ant:SSA, равном 3:2,0–2,25, происходит 
образование «микрофазы» максимального 
объёма (~2,4 мл), способствующее более 
полному извлечению ионов олова. Однако 
эффективнее использовать соотношения 
Ant:SSA от 2:1 до 3:2, так как в этих условиях 
образуется достаточный для аналитических 
целей объём нижней фазы при меньшем рас-
ходе реагентов. Изменение концентрации 
SSA менее 0,30 моль/л и более 0,45 моль/л 
приводит в первом случае к уменьшению 
фазообразования, а во втором — к выпаде-
нию осадков, вследствие чего степень извле-
чения ионов олова значительно снижается. 
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Рис. 1. Область расслаивания тройной системы Ant–SSA–вода 
при 298 К [10].

Рис. 2. Зависимость степени извлечения ионов олова (II) и (IV) 
от концентрации сульфосалициловой кислоты в системе Ant–
SSA–вода (концентрация Ant 0,6 моль/л).
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В дальнейшем изучение распределения 
ионов олова (II) и (IV) в расслаивающейся 
системе проводили при отношении реаген-
тов Ant:SSA, равном 3:2. При указанном 
соотношении извлечение ионов металла не 
превышает ~ 90 %, что можно объяснить 
довольно большой растворимостью образую-
щейся «микрофазы» в воде, вследствие чего 
часть антипирина и сульфосалициловой 
кислоты остаётся в водном растворе.
На рис. 3 представлены сведения по экстрак-
ции ионов олова (II, IV) в органическую фазу 
в зависимости от концентрации HCl или 
NaOH. Показано, что при концентрации HCl, 
равной 0,1 моль/л (растворы олова приготов-
лены на 2 моль/л HСl), извлечение макси-
мальное и соответствует, как было показано 
выше, 88 % – Sn (II) и 92 % – Sn (IV). При 
этом pHравн равно 1,4. Допол нительное введе-
ние HCl или NaOH приводит к уменьшению 
объёма «микрофазы» и, следовательно, степе-
ни извлечения ионов олова.
Как следует из рис. 3, расслаивающаяся сис-
тема обладает достаточно большой буферной 
ёмкостью, поскольку для её гомогенизации 
необходимо повышение концентрации HCl 
до 0,36 моль/л (pHравн 1,0) или основания 
NaOH до 0,19 моль/л (pHравн 2,0).
С целью увеличения степени извлечения 
ионов олова исследовано влияние уротропи-
на (Urt) на распределение элемента в рас-
слаивающейся системе с Ant–SSA–HCl–
вода.

Уротропин – продукт химического взаимо-
действия аммиака и формальдегида, пред-
ставляющий собой белый кристаллический 
порошок, гигроскопичен, малотоксичен и 
относится к третьему классу опасности 
химических веществ.
Как видно из рис. 4, введение 0,10–0,15 г Urt 
или 1 мл уротропинового буферного раство-
ра с pH 4,1 обеспечивает количественное 
извлечение (> 99 %) двух- и четырёхвален-
тного олова.
Как следует из приведённых зависимостей 
(рис. 2–4), кривые извлечения ионов олова 
(II) и (IV) имеют идентичный характер, что 
свидетельствует об одинаковом механизме 
экстракции олова. Можно предположить, 
что хлоридный комплексный анион высше-
го порядка [SnCl4]2- или [SnCl6]2- взаимо-
дей ствует с протонированной формой реа-
гента (H•Ant)+, образуя ацидокомплекс 
(Ant·H)2[SnCln] (где n = 4 или 6), который 
сольватируется сульфосалицилатом антипи-
риния и переходит в небольшую по объёму 
органическую «микрофазу». Процессы фазо-
образования и экстракции ионов олова (II) и 
(IV) можно представить уравнениями:

Ant(в) + HSSA(в) ↔ (Ant·H)SSA(o)

[SnCln]2-
(в) + 2(Ant·H)+

(в) ↔ (Ant·H)2[SnCln](o)

(Ant·H)2[SnCln](o) + m(Ant•H)SSA(o) ↔ 

↔ (Ant·H)2[SnCln] × m(Ant•H)SSA(o),

где n = 4 или 6.
Как правило, степень извлечения ионов 
олова (IV) несколько выше, чем олова (II), 
что связано с устойчивостью их хлоридных 
ацидокомплексов. Так, константа нестойко-

Рис. 3. Зависимость степени извлечения ионов олова (II, IV) от 
концентрации хлороводородной кислоты или гидроксида натрия 
в системе Ant–SSA–HCl–вода (концентрация Ant 0,6 моль/л, 
SSA 0,4 моль/л).
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Рис. 4. Зависимость степени извлечения ионов олова (II) и (IV) 
от количества уротропина Urt в системе Ant–SSA–HCl–вода 
(концентрация Ant 0,6 моль/л, SSA 0,4 моль/л).
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сти (Kнест) для ионов олова (II) имеет значе-
ние, равное 0,0331, а Kнест олова (IV) – 
0,0001 [12].
В дальнейшем было изучено высаливающее 
влияние неорганических солей на фазообра-
зование и распределение ионов олова (II) и 
(IV). В качестве высаливателей применяли 
соли NH4Cl, KCl, CaCl2 и MgCl2, масса кото-
рых менялась от 0,5 до 3,0 г. 
Установлено, что введение в расслаивающую-
ся систему Ant–SSA–HCl–вода хлорида 
кальция или магния не только не увеличивает 
объём образующейся «микрофазы», но и 
отрицательно влияет на степень извлечения 
олова (II, IV), которая уменьшается на 8–
10 % по сравнению с экстракцией без высали-
вателя. Понижение степени извлечения 
ионов олова, по-видимому, связано с соэкс-
тракцией ионов кальция и магния. Дейст ви-

тельно, в опыте без олова установлено, что 
ионы кальция и магния экстрагируются в 
органическую фазу по катионообменному 
механизму с образованием смешанного вну-
трикомплексного соединения с Ant и SSA.
Влияние хлорида калия на распределение 
ионов олова представлено на рис. 5, из кото-
рого видно, что начиная с концентрации 
KСl, равной 1,3 моль/л, наблюдается коли-
чественное извлечение ионов Sn (II, IV). 
При этом объём органической «микрофазы» 
увеличивается до 3,2–3,3 мл, а степень 
извлечения ионов олова составляет ~ 99 %.
Введение хлорида аммония не влияет на 
объём «микрофазы» и распределение ионов 
олова (II) и (IV).
Таким образом, наиболее эффективным из 
рассмотренных высаливателей, обеспечива-
ющим количественное извлечение ионов 
олова, является хлорид калия.
В результате проведённых исследований 
найдены оптимальные условия образования 
двух жидких фаз в новой расслаивающейся 
системе Ant–SSA–HCl–вода. Изучено влия-
ние кислотности среды и высаливателей на 
распределение ионов олова. Показано, что 
количественная экстракция ионов олова (II) 
и (IV) в виде его ацидокомплексов наблюда-
ется при введении в расслаивающуюся 
систему уротропина или KСl.
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O.N. Popova, M.I. Degtev, S.I. Rogozhnikov

TIN (II) AND (IV) ION EXTRACTION IN NON-MIXING SYSTEM 
ANALGESINE-SALICYL-SULPHONIC ACID-HYDROCHLORIC 
ACID-WATER

Extraction of tin (II) and (IV) ions was investigated in non-mixing system analgesine-salicyl-sulphonic acid-
hydrochloric acid-water. The conditions to form phases were determined under which tin (II) and (IV) ion 

recovery has the highest rate. The rate of tin ion recovery was shown to depend on acidity of water phase, 
concentration of salicyl-sulphonic acid and the amount of the salting-out agent. A mechanism to extract tin (II) 
and (IV) complexes was proposed.

Key words:  extraction, stratified systems, antipyrin, sulfosalicylic acid, ions of tin (II) and (IV)


