
РЕЗЮМЕ. Вивчено екстракцио роданiдних комппексш Со

(11), Мо (V), Zn (11), Ti (IV), Fe (110, UO~+, Cr шп Bi (111) реагентом
3 пiдвищеною екрашзашею атоьёв азоту - роданiдом трице­

тилтретбутиламонiю. Реагент мае малу розчиннiсть у водi i
здатний вибгрково аилучаги сполуки металiв.

SUMMARY. The extraction оУ Со (11), Мо (V), Zn (l1), Ti (lV),
Fe (111), UO~+, Cr (111), Bi (111) thiocyanate complexes Ьу
tricetyl-1ert-butylammomum-thiocyanate - the extractant with
[псгеавеё screening of nitrogen atoms was studied. The reagent has

Донецкий государственный университет

small solubility in water solutions and is аЫе 10 extract metal
соmроuлds selectively.
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Сорбция тиоцианатных комплексов молибдена

(VI) на пенополиуретане (ППУ) из солянокислых

растворов изучалась в работах [1, 2~ Емкость ППУ

по отношению к тиоцианатам молибдена составляет

0.10-0.42 моль/кг в зависимости от типа сорбента

[1]. Найдено (2], что сорбция активно проходит в

первые несколько минут контакта фаз, однако

практически полная (99 %) сорбция достигается

лишь через 2-3 ч, Максимальная сорбция наблю­

дается из растворов 3-4 моль/л не.. На сорбцию

не влияет природа внешнесферногокатиона <NИ4,
+ +Na , К ), что указывает на отсутствие катионно-хс-

латного механизма распределения [3]. Авторы (21
предположили образование в фазе ППУ аниона

MoO(SCN)s, где противоионом является нзо+. Рас­

сматривалось влияние восстановителей на сорбцию

молибдена. Установлено, что увеличение концент­

рации хлорида олова (11) от 0.01 до 1.0 %уменьшает

сорбцию. Аскорбиновая кислота вплоть до 8 %-й

концентрации не влияет на степень сорбции. Мо

(VI) может восстанавливаться также тиоцианатом.

При больших концентрацияхтиоцианата и мине­

ральной кислоты ППУ приобретает красную ОК­

раску благодаря образованию в фазе сорбента

тиоцианатных комплексов молибдена (У). ИОНЫ

Мо (VI) могут сорбироваться пенополиуретаном

из хлоридных растворов и в отсутствие тио­

цианата, однако степень сорбции хлоридных

комплексов молибдена намного меньше, чем

тиоцианатных.
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Изучен химизм сорбции тиоцианатов молибдена (У, УI) на пенополиуретане (ППУ) и предложено уравнение, позволяющее

прогнозировать сорбцию комплексов молибдена 8 зависимости от концентрации тиоцианата калия, серной кислоты, объема

раствора и массы сорбента. Установлено, что сорбционная емкость ППУ по отношению к тисцианатам молибдена (V) зависит

от степени модификации сорбента тиоцианатом.

JLля э4хРективного использования сорбента не­

обходимо знать константы, характеризующие сорб­

ционную способность ППУ по отношению к изуча­

емым комплексам и физико-химические характери­

стики, позволяющие лрогнозировать сорбцию мо­

либдена в зависимости от концентрации кислоты,

концентрации ионов металла и тиоцианат-ионов в

растворе. Такие характеристики в работах [1, 2] не

были определены. В данной работе мы изучили

химизм распределения тиоцианатных комплексов

молибдена на пенополиуретане с целью прогнози­

рования сорбционной способности ППУ в зависи­

мости от условий среды.

Пенополиуретан марки "М-40" предварительно

обрабатывали по методике 131 Использовали кубики

ППУ размером 3х 3х 3 мм и реактивы квалифика­

ции "ч.д,а," и "х.ч,",

ОптическуlO плотность растворов измеряли на

фотометре "КФК-2ПМ", спектры' поглощения сни­

мали на спектрофотометре "СФ-46", спектры диф­

фузного отражения - на ''Specord М-40" с пристав­

кой в режиме "пропускание" относительно чистого

ППУ.

Сорбцию молибдена изучали из сернокислых

растворов в присутствии тиоцианата кадия и ас­

корбиновой кислоты. В растворы (V == 25 мл)

помещали кубики ППУ (т == 0.20 Г), отжимали их

стеклянной палочкой до удаления пузырьков воз­

духа и перемешивали на магнитной мешалке.

Сорбцию тиоцианат-ионов на ППУ изучали таким

же образом. Концентрацию молибдена после рас-
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(1)

f9S, мин

V, мл V [т

Эксперимент I Расчет

25 125 20 31

50 250 66

100 500 150 148

200 1000 400 408

300 1500 92.5

где т = 0.20 г - масса сорбента, V - объем

раствора.
Экспериментальные данные практически С08­

падают с рассчитанными ПО уравнению (1) (табл. 1).

Используя уравнение (1), можно рассчитать время

95 %-й сорбции ДЛЯ любого объема раствора при

массе сорбента 0.20 г. Из данных табл. 1 следует,

что концентрирование молибдена целесообразно

ПрО80ДИТЬ из объема не более 200 мл, так как при

дальнейшем увеличении объема раствора скорость

сорбции значительно уменьшается.

Влияние концентрации серной кислоты на

сорбцию Мо (У) показано на рис. 2. Практически

полная сорбция комплекса происходит при

CH~04 ~ о.о! МО~1Ь/Л, однако окраска сорбента

становится менее интенсивной при CH
2
S0

4
< 0.5

моль/л. Поэтому для дальнейшей работы исполь­

зовали растворы с концентрацией серной кислоты

от 0.5 до 4.0 моль/л.

Ранее [7] было показано, что тиоцианаты калия

и натрия сорбируются из солянокислых растворов

Таблица 1

зависимость времени 9S %-й сорбции тиоцианатных комплексов

молибдена от соотношения раствора и массы ППУ (т :::с 0.20 г)

5-8). В спектрах поглощения десорбатов, независи­

МО от окраски ППУ, наблюдается только один

максимум при 465 ИМ, соответствующий комплексу

с соотношением Мо (У) : SCN- = 1:6 [6]. Сопостав­

ление кривых }-2 с кривыми 5-8 (рис. 1) показы­
вает, что усиление окраски ППУ отстает по времени

от сорбции молибден-тиоцианатного комплекса,

особенно в случае без предварительного восстанов­

ления молибдена.

Влияние объема раствора на кинетику сорбции

при массе сорбента 0.20 г показано на рис. 1 (кривые

" З, 4). ВИДНО, что чем больше объем раствора
сорбата, тем медленнее устанавливается сорбцион­

ное равновесие. Из данных рис. 1 определили время

(f9S), при котором сорбция достигает 95 %. По

найденным значениям провели компьютерный по­

иск уравнения, которое передаст зависимость

r95 = f(V / т):

0.1

JII !,,f/UH2/J/IJ

§О

Зависимость сорбции тиоцианатных комплек­

сов молибдена (У) от продолжительности контакта

фаз представлена на рис. 1. Как ВИДНО, за 10 мин

достигается практически полное извлечение молиб­

дена из раствора, причем выбранные концентрации

серной кислоты оказывают слабое влияние на

скорость сорбции (кривые 1 и 2). Однако кислотность

среды и способ восстановления молибдена заметно

влияют на развитие окраски комплексов в фазе

ППУ и, соответственно, на окраску дссорбатов. Если

сорбцию проводить без предварительного восстанов­

ления молибдена, т.е, добавлять раствор молибдена

(VI) в смесь, содержащую тиоцианат, серную кис­

лоту и восстановитель непосредственно перед КОН­

тактом фаз, то извлекается желтый комплекс. Если

же молибден предварительно восстановить, то сор­

бируется комплекс оранжевого цвета. Зависимость

оптической плотности ацетоновых десорбатов от

времени контакта фаз показана на рис. 1 (кривые

IВО

Рис. 1. Зависимость степени сорбции (R) комплексов молибдена

на пенополиурстанеи оптической плотности ацетоновых вытя­

жек (А) 01 времени контакта фаз: J - 2S МЛ, CH~04 - 0.25

моль/л, 2 - 25 МЛ, CH~04 - 1.5 моль/л, з - 100 МЛ, CH~04 111:::

1.5, 4 - 200 МЛ, CH2S04 - 1.5 моль/л; v - 25 МЛ, с

предварительным восстановлением: ..; - CH2S04 =- 0.25, 6 ­

CH~04 .. 1.5 моль/л; без предварительного восстановления: 7 ­

CH2S04 - 0.25, 8 - C.12S04 .. 1.5 моль/л. т :8 0.20 г, СМо '"'" 1'10-4

М; l -= 1 СМ, светофильтр 440 им.

пределения определяли фотометрически с тиоциа­

нагом в присутствии аскорбиновой кислоты [4L а

тиоцианат-ионов -- по реакции с избытком соли

железа (111) в 0.6 моль/л растворе серной кислоты.

Десорбцию окрашенных комплексов проводили,

обрабатывая пенополиуретан двумя порциями аце­

тона по 10.мл.
Концентрацию тиоцианат-ионов при разной

кислотности среды рассчитывали с учетом KIISCN
1.4 ·10-1 (5~
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где Кр - условная константа двухфазного равно­

весия.

(7)

(6)

100
R=

1 + V. 1
т кр · (SCN-Jn

Величину п и условную константу двухфазного

равновесия Кр находили обработкой кривых рис. 3
способом, описанным для системы ППУ-со2+-SCN­
[7]. Установили, что для раствора 1.5 М серной

кислоты п == 223, Кр == 3.63 ·1010; для раствора 4.0
М кислоты п = 2.19, Кр = 1.35 ·1012. Из представлен­
ных данных следует, что п ~ 2 и мало зависит от

концентрации кислоты, в то же время Кр при этом

заметно увеличивается, что обусловлено повышени­

ем содержания КSCN в фазе ППУ, то есть ростом

степени модификации сорбента тиоцианат-ионами.

Величины п и Кр можно использовать для расчета

степени сорбции по уравнению [7]:

Рис. з. Зависимость сорбции Мо (V) на пенополиуретане ОТ

концентрации свободных тиоцианат-ионов: J - CH2S04 - 1.5;

Z - CH2S04 :111: 4.0 моль/л. сМо - 1·10-4 М.

Константа двухфазного равновесия (4) равна:

Кр =' [ППУ ·Hn+x-з[МоО(SСN)n+xlтв.фJ . (5)

(МоОЗ+ ] ·rSCN-r -птпм-хНSСNтв.ф]

При определеннойконцентрациин" в растворе,
постоянном составе комплекса в фазе сорбента и

количестве [ппу·хНSСNтв.фl которое значительно

превышает общее количество ионов молибдена (У)

в растворе, имеем [ППУ·хНSСNтв.ф] = сопат, Учи­

тывая, ЧТО отношение

[ППУ ·НN+х - зlМоО<SСN)n+хhп.ф]/[МоОЗ+J

является коэффициентом распределения п., уравне­

ние (5) принимает вид:

К'= D
Р [SCN-]fl·

4- J 2 I

~%
1/.ll....-----4...........-..........-

IJ
, , ,

!/J

Была изучена зависимость сорбции Мо (У) от

концентрации тиоцианата в растворе (рис. З). При

исходной концентрации KSCN 0.01 МОЛЬ/л наблю­

дается количественная сорбция, однако сорбент
окраllIивается только при исходной концентрации

тиоцианата 0.1 моль/л. Концентрацию [SCN-] рас­

считывали по уравнениям (2) и (3) с учетом KHSCN,

а концентрацию ионов водорода в растворах серной

кислоты находили, используя данные работы [8] по
зависимости константы диссоциации К2 серной

кислоты от ее концентрации. При более высокой

концентрации кислоты сорбция происходит при

меньших концентрациях тиоцианат-ионов (рис. З).

Это обусловлено большей "растворимостью" тиоци­

аната калия в ППУ из растворов 4.0 МОЛЬ/л серной

кислоты и дополнительным участием сорбирован­

ных гиоцианат-ионов в образовании комплекса.

Таким образом, сорбцию молибдена (У) на прото­

нированном ППУ 17], содержащем тиоцианат-ионы,

можно записать следующей схемой с учетом его

состояния в кислых растворах [6t

МоОЗ+ + nSCN- + ппу·хНSСNтв.ф ==

= ппт- Hn+x-з[МоО<SСN)n+хJтв.ф, (4)

причем х ~ 1.

Рис. 2. Зависимость сорбции Мо (У) на пенополиуретане от

концентрации серной кислоты и рН раствора. V - 25 МЛ, т ­
0.20 г, СМо - 1·10-4 М, Сас" - 2 %, CКSCN - 0.1 моль/л.

на ППУ и участвуют в образовании тиоцианатных

комплексов в фазе сорбента. Поэтому мы также

изучили сорбцию тиоциаиата калия на ППУ из

сернокислых растворов. Концентрацию KSCN в

сернокислых растворах, находящихся D равновесии

с ППУ, можно рассчитать по эмпирическим урав­

нениям:

Сравн = 7.63·lO-IСо - 4.56·10-7 для 1.5 М H2S04; (2)

Сравн = 4.25-кг'с, - 1.79 ·10-4 для 4.0 М H2S04, (3)

где СО - исходная концентрация KSCN.
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Таблица 2

Сравнение экспериментальных и рассчитанных значений

степени сорбции R, % тиоциаватных комплексов молибдена

можно объяснить полимеризацией тиоцианатных

комплексов в растворе и в фазе ППУ при высокой

концентрации молибдена. .

R,% R,%
СО

А А
экспе-\ экспе-I(KSCN), Расчет Расчет

моль/л·
римент римент

1.5 моль/л H~04 4.0 моль/л "2504

1'10-3 3.2 8.5 +5.3 7.6 5.9 -1.7

2 '10-3 29.6 30.2 +0.6 30.8 36.1 +5.3

5'10-3 77.3 77.0 -0.3 88.4 85.3 -3.1

7 '10-3 87.3 87.6 +0.3 92.5 92.8 +0.3

1'10-2 94.1 94.0 -0.1 96.9 96.7 -0.2

1'10-1 99.2 99.9 +0.7 98.5 100.0 +1.5

0.2

D

Рис. 4. Изотермы сорбции молибдена (V) на ППУ: J - CH2S04

- 1.5, 2 - CH~04 - 4.0 моль/л. CKSCN - 0.1 моль/л.

SUMMARY. The chemism of molibdenum <У, УН thiocyanate
вогрпоп оп polyurethane foam (PUF) has Ьееп sludied and the
equation, which al10w to prognoze the metal sorption in dependent

Выпуклый вид изотерм сорбции позволяет об­

работать их по линейной форме уравнения Ленг­

мюра:

РЕЗIОМЕ. Вивчено хiмiзм сорбцii тiоцiанатiв мошбдену (V,
VI) на пiнополiуретанi (ППУ> i запропоновано ртвняння, яке

дозволяе прогиозувати сорбцiю комплекс!в мошбдену 8 залеж­

носп вiд концснтрацН тiоцiаната калпо, сiрчаноi кислоти, об'ему

розчину та маси сорбенту. Встановлено, що сорбцiйна емнить

ППУ по вiдношенню до тiоцiанатiв молiбдену (V) залежить вiд

ступеня модифiкацii сорбенту тiоцiанатом.

(8)
1 1 1
Гао + roo·k·C'

1
Г

где Г - емкость сорбента по отношению к

MoO(SCN)~- (ммоль/г) при равновесной концентра­
ции С (моль/л) сорбата, и найти максимальную

емкость сорбента (Г00) и константу сорбции (k).

Константа сорбции 6.5 '104 и максимальная емкость
ППУ 0.47 ммоль/г увеличиваются при увеличении

кислотности среды до 1.2 ·105 и 0.63 ммоль/г,
соответственно, что обусловлено ростом количества

KSCN, переходящего в фазу сорбента, то есть

увеличением степени модификации ППУ тиоциа­

нат-ионами.

Количественное определение молибдена по

спектрам диффузного отражения или по оптиче­

ской плотности десорбатов нецелесообразно из-за

плохой воспроизводимости результатов, Сорбцию

тиоцианатных комплексов молибдена можно ис­

пользовать в анализе для визуального тестирования

содержания молибдена в интервале 5-80 мкг в

анализируемом растворе.

где R - степень сорбции, %; v - объем раствора,

мл; т - масса сорбента, г. При использовании этого

уравнения необходимо учитывать, что n и Кр

зависят от кислотности среды. Из данных, приве­

денных в табл. 2, ВИДНО, что величины абсолютного

расхождения ~ между экспериментальными и рас­

считанными по уравнению (7) значениями R не

превышают ± 5.
Тиоцианатные комплексы Мо (VI) так же, как

и Мо (У), сорбируются на ППУ из сернокислых

растворов. Сорбция достигает 98 % из 0.10 моль/л

растворов тиоцианата. Комплексы Мо (VI) слабо

окрашены, поэтому сорбцию Мо (VI) на ППУ можно

использовать для его предварительного концентри­

рования, но не для визуального тестирования.

Изотермы сорбции тиоцианатных комплексов

Мо (У) представлены на рис. 4. В спектрах диффуз­

ного отражения при малых концентрациях молиб­

дена в растворе (до 7·10-4 моль/л) максимумы
наблюдаются при длине волны 470-485 НМ. Спек­

тры диффузного отражения несколько сдвинуты в

длинноволновуюобласть по сравнению с максиму­

мами при 460-465 им, характерными для комплек-

са MoO(SCN)~- в сернокислых растворах (6~ Воз­
можно, при его сорбции в фазе ППУ происходит

частичная полимеризация катионов молибдена.

Подтверждением данному предположению служит

ТО, что при концентрациях молибдена больше

7 ·10-4 моль/л форма спектров изменяется, макси-
мумы становятся размытыми и сдвигаются в сто­

рону длинных волн до 513-550 ИМ. Одновременно

появляется и увеличивается второй максимум при

770-780 им, при этом ППУ приобретаетгусто-оран­

жевую окраску. При той же длине волны 770-780 ­
нм наблюдается второй максимум в спектрах

поглощения водных растворов тиоцианатных ком­

плексов молибдена. Появление таких максимумов
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оп potassium thiocyanate and sulfure acid сопсеппапоп, so)ution
volume and sorbent weight, have been ргоронвеё, It has Ьееп

founded, that the вогриоп сарасну of PUF to mo1ibdenum (У)

thiocyanate аге depends оп modification degree of the sorbcnt Ьу

thiocyanate.
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