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Изучены возможности водной расслаивающейся системы, содержащей антипи-

рин (АП) и сульфосалициловую кислоту (ССК) для извлечения макро- и микроколичеств то-

рия (IV). Предлагаемая экстракционная система исключает применение токсичных органи-

ческих растворителей. Определены зависимости распределения металла из нитратных рас-

творов между фазами от концентрации реагентов, кислотности среды, количеств неорга-

нического высаливателя (NaNO3, NH4NO3, Na2SO4) и объема водной фазы, найдены оптималь-

ные условия извлечения. Показано, что в органическую фазу объемом 1,6 мл при комнатной 

температуре макроколичества и микроколичества тория (IV) извлекаются на 88 и 90% со-

ответственно. Максимальное извлечение катиона достигается при соотношении АП : ССК = 

=2,0 : 1,0 и их концентрации, моль/л: 0,6 : 0,3, при этом кислотность среды, создаваемая 

азотной кислотой, должна быть равной 0,015 моль/л (рНравн. = 1,8-1,9). Экстракция тория 

(IV) становится количественной, если в систему АП – ССК – 0,015 моль/л HNO3 – Н2О вво-

дить неорганические соли (сульфат натрия, нитрат натрия), которые, снижая активность 

воды, увеличивают концентрацию реагентов в водной фазе. Концентрация высаливателей 

должна соответствовать 1,0 и 2,5 моль/л. Предложен механизм распределения смешанного 

комплекса тория (IV), содержащего АП, ССК, нитрат-ионы, сольватированного солью суль-

фосалицилата антипириния. Экстракт смешивается в любых отношениях с дистиллиро-

ванной водой, обеспечивая применение различных инструментальных методов анализа. Раз-

работан способ экстракционно-фотометрического определения тория (IV) с индикатором 

тороном. Установлен предел выполнения закона Бугера – Ламберта – Бера, рассчитан кажу-

щийся коэффициент светопоглощения (ε = 1,7·104). 

Ключевые слова: антипирин, сульфосалициловая кислота, неорганический высаливатель, 

торий (IV) 
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The possibilities of an aqueous delaminating system containing antipyrine (AP) and sul-

fosalicylic acid (SSA) for extracting macro - and microamounts of thorium (IV) were studied. The 

proposed extraction system eliminates the use of toxic organic solvents. The dependences of the 

distribution of metal from nitrate solutions between phases on the concentration of reagents, acidity 

of the medium, the amount of inorganic salting-out agent (NaNO3, NH4NO3, Na2SO4) and the vol-

ume of the aqueous phase are determined, and optimal conditions for extraction are found. It is 

shown that in the organic phase with a volume of 1.6 ml at room temperature, macro-and micro-

amounts of thorium (IV) are extracted by 88 and 90%, respectively. The maximum extraction of 
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the cation is achieved at the ratio of AP: SSA = 2.0 : 1.0 and their concentration, mol/l: 0.6: 0.3, 

while the acidity of the medium created by nitric acid should be equal to 0.015 mol/l (pHequ. = 1.8-1.9). 

The extraction of thorium (IV) becomes quantitative if inorganic salts (sodium sulfate, sodium ni-

trate) are introduced into the AP – SSA – 0,015 mol/l HNO3 – H2O system, which, by reducing the 

activity of water, increase the concentration of reagents in the aqueous phase. The concentration 

of salting-out agents should correspond to 1.0 and 2.5 mol/l. A mechanism for the distribution of a 

mixed thorium (IV) complex containing AP, SSA, nitrate ions, solvated with a salt of antipyrinium 

sulfosalicylate is proposed. The extract is mixed in any relationship with distilled water, providing 

the use of various instrumental methods of analysis. A method for extraction-photometric determi-

nation of thorium (IV) with a toron indicator has been developed. The limit for the fulfillment of 

the Bouguer-Lambert-Beer law is established. The apparent coefficient of light absorption is cal-

culated (ε = 1.7·104). 
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ВВЕДЕНИЕ 

Очистка стоков от тория, широко применя-
емого в ядерной энергетике, как и получение его в 

чистом или особо чистом виде являются чрезвы-
чайно важными [1-3]. Основной способ решения 

этих задач – жидкостная экстракция органическим 
растворителем с различными экстрагентами. Из-

вестно [4], что карбоновые кислоты легко обра-
зуют соли со щелочными и щелочноземельными 

элементами, извлекаемые в органические раство-
рители. Нафтеновые и версатовые кислоты нашли 

применение в гидрометаллургии для разделения Ni 
(II), Co (II), In (III) и РЗЭ [5], а лауриновая, пальми-

тиновая и олеиновая нашли применение для экс-
тракции Th (IV) из нитратных растворов в хлоро-

форм [6]. В работе [7] исследована экстракция Th 

из сернокислых растворов с N-n-гептиланилином в 
бензол и другие растворители. Заслуживают вни-

мания работы авторов [8-11] по извлечению Th 
(IV) в органические растворители в присутствии 

трибутилфосфата (ТБФ), Cyanex272 и их смеси, и 
установлению состава комплекса. В работах [12, 13] 

приведена информация по извлечению ионов Th из 
нитратных, иодидных и тиоцианатных растворов в 

CHCl3. В качестве реагентов использованы произ-
водные антипирина (АП) – диантипирилалканы: 

метил-, пропил- изобутилдиантипирилметан  
(МДАМ, ПДАМ, ИБДАМ). Максимальное извле-

чение тория (87%) МДАМ достигается из 6 моль/л 
HNO3 при С(R) = 0,25 моль/л в CHCl3. Авторами 

установлено, что в хлороформ извлекается ацидоком-
плекс состава (RH)2[Th(NO3)6]. В работе Рула Босс и 

др. [14] исследована экстракция Th (IV) из растворов, 
содержащих различные анионы, с АП в нитробензол, 

бензин и толуол. Предложен состав извлекаемых ком-
плексов: [Th(ClO4)4·(АП)2]; [Th(АП)2·(СCl3COO)4]; 

[Th(АП)(H2O)·(СHCl2COO)4]. Количественное из-
влечение тория наблюдается при высокой концен-

трации АП (2,0-3,0 моль/л). 
В данной работе исследована экстракция 

макро- и микроколичеств тория (IV) из азотнокис-
лых растворов в системе АП – сульфосалициловая 

кислота (ССК) – H2O. Преимущество данной си-
стемы – в отсутствии токсичного растворителя, а 

также невысоком содержании в системе АП. Кроме 
того, небольшая по объему органическая фаза 

(ОФ) растворяется в дистиллированной воде, что 
расширяет возможности применения инструмен-

тальных методов анализа. АП как слабое основа-

ние (-pKН
+(АП) = 1,50) обеспечивает расслаивание 

водной фазы в присутствии ССК и образует с 

ионами металлов комплексы внедрения [15, 16]; 
ССК – внутрикомплексные соединения [17]. На ос-

новании данных, полученных в работах по иссле-
дованию сходных систем, состав смешанных ком-

плексов был установлен методом насыщения орга-
нической фазы ионами металла и на основе анализа 

изотерм экстракции [17, 18]. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Экстракцию ионов Th (IV) осуществляли в 

делительных воронках. Объем водной фазы был 
постоянным – 10,0 мл. В воронку помещали рас-

твор соли металла до достижения концентрации 
0,01 моль/л, 3,00 мл раствора АП (2,0 моль/л), 1,50 мл 
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раствора ССК (2,0 моль/л), навеску высаливателя и 

необходимый объем дистиллированной воды. Де-
лительные воронки встряхивали на шейкере и 

оставляли до полного расслоения и просветления 
фаз на 30 мин. Дополнительно вводили в воронки 

1М раствор HNO3 или NaOH для создания опреде-
ленного рН среды. Концентрацию макроколичеств 

Th (IV) определяли комплексонометрически [19]. 
Распределение микроколичеств ионов металла ис-

следовали по схеме, приведенной выше. Содержа-
ние микроколичеств элементов в ОФ после дву-

кратной экстракции проводилось на приборе iCAP 
6500. Для этого, после отделения водной и органи-

ческой фаз, к водной фазе в системе АП – ССК – 
Н2О добавляли 1,50 мл 2,0 моль/л раствора АП и 

0,75 мл 2,0 моль/л ССК. Содержимое воронок 

встряхивали 3 мин, а полученные экстракты коли-
чественно переносили в мерную колбу на 100,0 мл, 

растворяли в воде и анализировали. 
Экстракционно-фотометрическое опреде-

ление: вводили 2 моль/л растворы АП (3 мл), ССК 
– 1,5 мл, раствор соли Th(NO3)4, растворы других 

ионов металлов в 50-ти кратном и более избытке по 
отношению к Th и NaNO3 до концентрации 2,5 моль/л, 

объем доводили до 10 мл дистиллированной водой 
и встряхивали содержимое воронки. После отстаи-

вания ОФ сливали в мерную колбу на 50 мл. К 
оставшейся водной фазе приливали снова 1,5 мл 

АП и 0,75 мл ССК. В колбу с объединенным экс-
трактом добавляли 4 мл 0,1%-раствора торона, 2 мл 

6 моль/л HCl и доводили объем до метки. Оптиче-
скую плотность замеряли на спектрофотометре 

UNICO-1201 при λ = 540 нм в кювете l = 2 см отно-

сительно холостого опыта. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Извлечение макроколичеств (0,01 моль/л) 

ионов тория в ОФ расслаивающейся системы АП – 
ССК – Н2О не превышает 88,2%, что связано с при-

сутствием в растворе HNO3, использованной в при-
готовлении раствора Th(NO3)4. Повышение 

С(HNO3) ≥ 0,04 моль/л приводит к понижению 
E(Th), %, а при С(HNO3), равной 0,42 моль/л, 

наблюдается гомогенизация системы. Введение в 
систему щелочи также уменьшает извлечение то-

рия (IV) (рис. 1) lgD(Th) практически не меняется 
в интервале рН = 1,7-2,0. При дальнейшем увели-

чении рН до 3,0 логарифм коэффициента распреде-
ления Th уменьшается до 0,5, что связано, с одной 

стороны – с гидролизом тория, а с другой – с 
нейтрализацией ССК. 

Кривая экстракции может свидетельство-

вать об извлечении смешанного комплекса Th (IV), 

содержащего в составе АП, ССК, NO3
- и воду. Рез-

кое падение извлечения тория с увеличением 

С(HNO3) отрицает возможность образования ион-

ных ассоциатов, например (АП∙Н)2[Th(NO3)6]. Из-

влечение 1·10-4 моль ионов тория при рН = 1,8 в 

присутствии неорганических высаливателей 

NaNO3, NН4NO3 и Na2SO4 представлено на рис. 2. 

По полученным данным Na2SO4 наиболее эф-

фективен. 

 

 
Рис. 1. Влияние рНравн на lgD(Th) в системе АП – ССК – Н2О. 

1 – Th (23,0 мг), 2 – Th (50,0 мкг) 

Fig. 1. The effect of pH on lgD(Th) in the system AP – SSA – H2O. 

1 – Th (23.0 μg), 2 – Th (50.0 μg) 

 

 
Рис. 2. Влияние концентрации высаливателей на E(Th), %; 

1 – Na2SO4, 2 – NaNO3, 3 – NH4NO3 

Fig. 2. The effect of the salting out agents concentration on the 

E(Th), %; 1 – Na2SO4, 2 – NaNO3, 3 – NH4NO3 

 

Кривая экстракции микроколичеств тория 

совпадает с данными по извлечению макроколи-
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честв элемента, что подтверждает единый меха-

низм их извлечения (рис. 1). 

Для фотометрического определения тория 

чаще всего используют торон и арсеназо III [20]. В 

качестве реагента выбран более селективный то-

рон. В оптимальных условиях извлечения и фото-

метрирования Th (IV) был построен градуировоч-

ный график в диапазоне концентраций для ионов 

Th, равном от 4 до 42 мкг. График линеен в указан-

ном диапазоне, коэффициент корреляции состав-

ляет R2 = 0,9984. По данным графика рассчитан ка-

жущийся коэффициент светопоглощения ε = 1,7·104. 

Извлечению элемента не мешают 50-ти кратные 

избытки Ca, Mg, Ba, Sr, Mn(II), Cr(III), Co(II), 

Ni(II), Al, Ce, La, Sm, Y, Pr; мешающее влияние же-

леза (III) устраняли восстановлением аскорбино-

вой кислотой. 

ВЫВОДЫ 

Проведенные исследования позволили 

установить, что водная расслаивающаяся система 
АП – ССК – Н2О обеспечивает количественное из-

влечение макро- и микроколичеств тория (IV) в 
присутствии HNO3 и высаливателей. Такой прием 

прост, безопасен и удобен для извлечения тория и 
его последующего определения любым инструмен-

тальным методом. 
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