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Определены значения коэффициента распределения борной кислоты при экстрак­
ции из водных растворов, содержащих сульфаты различных металлов. Показано, что 
высаливающее действие катионов возрастает при увеличении заряда катиона.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 2.

При сернокислотной переработке различных боратовых руд полу­
чают растворы борной кислоты, содержащие значительное количество 
сернокислых солей щелочных и щелочноземельных металлов, а также 
железа и алюминия. В связи с этим были определены значения коэф­
фициента распределения борной кислоты при ее экстракции из водных 
растворов 1л25О4, Ыа2БОч, КзЬОч, МеБО4, РеБОч, Ре2(БОч)з, А12(БОч)з- 
В качестве экстрагента был использован 2-этилгексанол (ТУ 6-05- 
961-73) без дополнительной очистки. Все остальные использованные 
вещества были марки «х. ч.>. Методика эксперимента описана в [1]. 
Исходная концентрация борной кислоты в водной фазе во всех опытах 
составляла 0,16 моль/л. Полученные экспериментальные результаты 
представлены в таблице. На рис. 1 приводится график зависимости 
коэффициента распределения от концентрации высаливателя. Как ви­
дим, присутствие №2БО4 и КаЗСЬ практически не сказывается на эк­
стракции борной кислоты, в остальных случаях она сильно возрастает 
с увеличением концентрации высаливателя. При наличии в растворе 
только анионов БО’՜ катионы по своему высаливающему действию» 
располагаются в ряд:

К+ < Ка+ < Ы+ < Ми2+ < Ре2+ < А13'+ < Ре3+
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Для обсуждения вопроса о высаливающем действии различных ка­
тионов на экстракцию борной кислоты удобно воспользоваться соотно­
шением [2]:

'' £> = Л/£’ЫС/ЯГ, (1)

где О — коэффициент распределения, ДЕ։ыс— уменьшение энергии 
активации (ЕВод) в присутствии высаливателя, R— газовая постоян­
ная, Г —температура, Л — предэкспоненциальный множитель.

В свою очередь

(2)

где п — коэффициент («>!), р —дипольный момент молекулы воды, 
.г — зарядность катиона высаливателя, «е — заряд электрона, в — зна­
чение диэлектрической проницаемости, 5/ — эффективное расстояние 
между катионом—высаливателем и ближайшей к высаливаемому иону 
молекулой воды, Аг — разность между абсциссами, когда молекула 
воды из ближайшего к иону положения равновесия смещается до 
вершины потенциального барьера.

Таблица

Если для сравнения высаливающего

Концен­
трация 
высали­
вателя, 
моль/л

Коэффициенты распределения (7?в,о,) ПРИ следующих высалпвателях

Ы։5О4 Каа5О< К։ЭО4 М85О4 Ре5О4 Ре,(5О4Ъ А1։(5О4)3

0,20 0,340 0,320 0,320 0,340 0,340 0,450 0,430
0>40 0,345 0,300 0,295 0,360 0,360 0,570 0,490
0,60 0,350 0,290 0,270 0.370 0,370 0,700 0,600
0,75 0,360 0,280 — 0,380 0,380 0.870 0,800
0,97 0,370 0,270 — 0,400 0,400 1,140 1,110
1,20 . 0,390 0,255 — 0,440 0,440 — —
1,50 0,410 0,250 — 0,450 0,450 — —
1,90 0,450 0,280 — 0,520 0,590 — —
2,00 0,460 0,270 — 0,540 — — —
2,20 0,490 0,290 — 0,590 — — —
2,68 0,555 — — 0,727 — — —

действия двух катионов 1 и

2 взять отношение значений коэффициента распределения — при

данной концентрации высаливателей 1 и 2, то при логарифмировании 
получим:

1п_а = 111А+2^/А._4|Л
А А, е/?т \ 51 5’ / (3)

1 А 1п —±- (4)
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В формуле (4) от концентрации высаливателя не зависят В, гх и га. 
Если, изменение экстракционных свойств под действием высаливателя 
свести к изменению Д^выс, то значение Лх и А, будет определяться 
величиной £>0 — коэффициентом распределения в отсутствие высали­
вателя. Поэтому в случае использования одного и того же экстра- 

тента при сравнении действия двух высаливателей величина В=1п-^- 

близка или равна нулю. Основной величиной, зависящей от концен­
трации высаливателя, является 5/ — среднее (эффективное) расстоя­
ние от катиона высаливателя до молекулы воды, ближайшей к выса­
ливаемой частице (в нашем случае — Н։ВО։).

Рис. 1. Зависимость коэффициентов распределения (О) борной кислоты 
от равновесной концентрации высаливателя (Свис) в водной фазе (моль/л).

На рис. 2 представлена зависимость 

саливателя. Высаливатель 1—различные 

1п от концентрации вы- 

сульфаты, высаливатель 2—
сульфат лития. Сульфат лития выбран за стандарт, т. к. его раствори­
мость позволяет получить растворы в широком диапазоне концентраций.

Из рис; 2 видно, что зависимость 1п —- = / (с) 
В»

ный характер. Если соотнести уравнение (4) с

имеет прямолиней-

1п = а -]- Ьс, то с = > коэффициент

уравнением прямой
. „ 2лрво = г — —— опре-

деляет величину наклона кривых на рис. 2. Коэффициент В = 0 в 
пределах точности эксперимента, т. к. на рис. 2 в диапазоне концен­
траций до 1,5 моль)л график представлен прямыми линиями, сходя­
щимися в начале координат.

Согласно [2], величина $ складывается из зазора между перифе­
риями высаливаемой частицы и иона высаливателя (за вычетом «радиу­
са» одной молекулы воды) и величины радиуса иона высаливателя. При 
малых концентрациях высаливателя 5/ определяется в основном сред­
ним расстоянием между высаливаемой частицей и высаливателем (оно 
практически одинаково с (5) и средним расстоянием между высаливае­
мой частицей и ближайшими молекулами воды (з),

$= 5 — з
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а — зависит от заряда катиона высаливателя. Чем больше высали­
вающее действие, тем больше а (и меньше 5/) и соответственно­

больше -=з֊ • Поэтому для катионов с большим, чем у Ь1+, высаливаю­

щим действием, кривые 1п-^1-=/(с) лежат выше оси абсцисс, для 

катионов с меньшим высаливающим действием — ниже оси абсцисс.

(2 2 \
)

02 /

Рис. 2. Зависимость 1п —— от равновесной концентрации высаливателя

(Свыс) в водной фазе. Сравниваются пары солей: 1 — Ре^ЗО^з/ЬЦБО«, 
2-А1։(5О4)з;и։5О4, 3 - Ре5О4,'и,ЗО4. 4 ֊ Мя5О4/Ы։5О4, 5-Ка։5О</ 

Ы։5О4. 6 -

меняется по линейному закону относительно концентрации высали­

вателя. Видимо, до этих концентраций разность величин —опреде- 
51

ляется тем, что изменение расстояний а происходит по закономер­
ности, определяемой зарядами катионов. При сх 1,5 моля!л наблю­

дается излом на кривых что, вероятно, связано с тем,

что. области „свободной воды* исчезают, и выход молекул воды из 
ближайшего окружения молекул борной кислоты далее связан с их 
непосредственным размещением в гидратной оболочке ионов.

ԿԱՏԻՈՆՆԵՐԻ ԱԾԱՐԿՈՎ ԱԶԴԵՑՈԻԹՅՈԻՆԸ ՋՐԱՅԻՆ ՍՈԻԼՖԱՏԱՅԻՆ 
ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐԻՑ ԲՈՐԱԹԹՎԻ 2-ԷԹԻԱԵՔՍԱՆՈԷՈՎ ԿՈՐԶՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ

4. Ս. ՇԱՄԻՐՅԱՆ, Ի. Ն. ԼԵ^ԵՇԿՈՎ և Ե. Ե. ՎԻՆՈԳՐԱԳՈՎ

Որոշված են տարբեր մետաղների սուլֆատներ պարունակող ջրային լու֊ 
ծույիներից բորաթթվի կորզման ժամանակ վերջինիս բաշխման գործակիցների 
արժեքները։
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8ույց է տրված, որ կատիոնների աղարկող ազդեցությունն աճում է կա­
տիոնների լիցքի մեծացման հետ միասին,

THE EJECTION ACTION OF CATIONS ON EXTRACTION 
OF BORIC ACID WITH 2-ETHYLHEXANOL FROM AQUEOUS 

SULPHATE SOLUTIONS

P. S. SHAMIRIAN, 1. N. LEPESHKOV and E. E. VINOGRADOV

The distribution coefficient values of boric acid have been deter­
mined on extraction from aqueous solution containing sulphates of dif­
ferent metals. It has been shown that the ejection action of the cations 
increases with an increase in the cation charge.
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Дегидратация 2-фенил-6-метил-6-гептен-4-ин-2-ола оксихлоридом фосфора при­
водит преимущественно к тризамещеНному алкену, в то время как хлористый тионил 
образует в основном гофмановский продукт отщепления. Последнее направление не­
зависимо от используемого дегидратирующего агента преобладает в случае 2-феиил-6- 
метил-5-гептен-2-ола, метилового эфира л-(1-гидрокси-1,5-диметил-4-гексенил-) бензой­
ной кислоты и 2-фенилноиан-2-ола. Осуществлено разделение компонентов смеси ме­
тилового эфира л (1-метилен-6-метил-4-гексенил) бензойной кислоты и метилового эфи­
ра л-(1,5-диметил-1,4-гексадиенил)бензойной кислоты, обладающей ювенильно-гормо­
нальной активностью.

Табл. 1, библ, ссылок 14.

Ранее нами был разработан метод синтеза ароматических аналогов 
ювабиона региоселективной гидратацией сопряженных диенинов [1, 2]. 
Исходные диенины были получены дегидратацией соответствующих 
ениновых спиртов, приводящей к смеси сопряженных и несопряженных 
диенинов- Ввиду различного поведения изомерных диенинов при гид-
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