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Аннотация. Определены равновесные параметры экстракционного извлечения иода из 
водных модельных растворов различного состава и выявлено влияние фоновой минера-
лизации рафината. Влияние соотношения изооктан/трибутилфосфат (ТБФ) на экстракцию 
иода из водных растворов с различной ионной силой определяли методом изомолярных 
серий.  Установлен предположительный состав гидратно-сольватных комплексов как 
экспериментально, так и с использованием средств компьютерного моделирования. 
Для квантово-химических расчетов оптимизацию геометрических параметров постро-
енных структур производили в рамках метода теории функционала плотности (DFT), с 
обменно-корреляционным функционалом B3LYP, с базисом LANL2DZ.  Выявлен синер-
гетный эффект в системе иод – изооктан – ТБФ – вода, который достигается за счет 
взаимодействия иода с ТБФ по смешанному механизму: сольватному и гидратно-соль-
ватному. Состав гидратно-сольватных комплексов в таком случае должен выглядеть: 
[H3O(H2O)3 ∙ ТБФ]+I2Cl− или [H3O(H2O)3 ∙ ТБФ]+ICl2−. 
Ключевые слова: экстракция, иод, термодинамические параметры, кинетические пара-
метры, лимитирующая стадия, квантово-химическое моделирование
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Введение

Иод является одним из важнейших био-
генных элементов. В организм человека и жи-
вотных он поступает с водой и пищей. При его 
недостатке могут развиться заболевания щито-
видной железы и связанные с ней патологии. К 
сожалению, иод является крайне рассеянным 
химическим элементом. Его содержание в 
земной коре составляет 0,00004% по массе. 
Экстракции иода из водных растворов в по-
следнее время уделяется все больше внимания 
[1–4], однако полноценных исследований не 
так много. Иод содержится в природных водах, 
сточных водах химических производств, его 
можно получать из буровых вод или морской 
воды. Текущий, но уже не современный спо-
соб получения иода состоит из следующих 
этапов – подкисления растворов, окисления до 
элементарного иода иодид-ионов, экстракция 
органическими растворителями и дистилля-
ция или сушка [5–7]. Недостаток такого метода 
заключается в большом расходе кислоты, не-
обходимой для подкисления и образующихся 
побочных продуктах, забивающих фильтры и 
загрязняющих конечный продукт. Альтерна-
тивным способом может быть сорбция моле-
кулярного иода на синтетических анионитах 

[8, 9]. Однако избежать этапа подкисления 
растворов также не получится. Кроме того, 
требуется дополнительная отмывка иода от 
смолы, так как операция десорбции не всегда 
протекает в полной мере [10, 11]. Существует 
и третий способ получения молекулярного 
иода – экстракция из растворов органическими 
растворителями. Недостаток получения иода 
методом экстракции заключается в использо-
вании дорогих органических растворителей, 
однако их можно использовать многократно 
и применять инертные или активные разба-
вители. В экстракционном способе степень 
извлечения иода в органическую фазу мо-
жет превышать 95%. Изучение равновесных 
параметров экстракции иода из модельных 
растворов и влияния фоновой минерализации 
позволяет определить механизм процесса 
извлечения и установить состав экстрагиру-
емых соединений, что позволит оптимизи-
ровать экономическую и технологическую 
схему добычи иода из природных и техно-
генных вод.

Цель  работы  – изучить  синергетный 
эффект  при  экстракции  иода  в  системе 
иод – изооктан – ТБФ – вода и установить со-
став образуемых гидратно-сольватных ком-
плексов.

П. А. Пономарева, С. А. Пешков. Структура экстрагируемых комплексов иода 
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Материалы и методы

При распределении иода между органиче-
ской и минеральной фазами равновесие можно 
представить уравнением:

.                        (1)
В рассмотренных системах минерализация 

задавалась хлоридом натрия. Выбор хлорида 
натрия обусловлен следующими причинами:

– изучение механизма экстракции рассма-
тривается в рамках разработки технологии из-
влечения иода из природных и техногенных вод;

– хлориды наиболее часто сопутствуют 
иодидам в природных и техногенных водах;

– исследования проводились на модельных 
растворах;

– состав модельных растворов максимально 
приближен к составу хлоридных пластовых вод, 
содержащих иод.

Установление влияния соотношения изо-
октан/трибутилфосфат на экстракцию иода из 
водных растворов с различной ионной силой 
осуществляли методом изомолярных серий. 
Ионная сила растворов задавалась хлоридом 
натрия и составляла от 0 до 5. Ранее были про-
ведены экспериментальные исследования по 
изучению экстракционных равновесий в систе-
ме I2 – NaCl – H2O – 10% ТБФ в изооктане [8, 
9]. Равновесие экстракции изучалось методом 
переменных объёмов в статических условиях. 
Содержание извлекаемого компонента опреде-
ляли иодометрическим методом [12].

Для доказательства состава образуемых 
комплексов были использованы средства ком-
пьютерного моделирования. Оптимизацию 
геометрических параметров построенных 
структур производили в рамках метода теории 
функционала плотности (DFT), с обменно-кор-
реляционным функционалом B3LYP, с базисом 
LANL2DZ [13].

Результаты и их обсуждение

При наличии солевого фона в минеральной 
фазе возможно образование полигалогенидных 
ионов [14]. Образование полигалогенидных 
комплексов можно описать по следующей 
схеме:

,  (2)

или

. (3)

Уравнение (1) описывает случай рас-
пределения, когда иод и в органической и в 
водной фазах находится в элементном виде. 
Необходимость учета присутствия в водной 
фазе полигалогенидных ионов обусловливает 
использование коэффициента распределения:

,                            (4)

где,  – концентрация извлекаемой формы 
иода;  – общая концентрация иода в во-
дной фазе.

Выражение для коэффициента распределе-
ния иода в системе водная фаза – органическая 
фаза можно получить с учетом выражений (2), 
(3) и (4):

.   (5)

Логарифмирование выражения (5) даёт за-
висимость линейного вида:

 .         (6)

Анализируя выражение (6), можно сделать 
вывод, что от степени превращения элемент-
ного иода в полигалогенидный ион зависит 
коэффициент распределения элементного 
иода между водной и органической фазами. 
Величина коэффициента распределения тем 
меньше, чем больше в водной фазе равновесие 
смещено в сторону образования полигалоге-
нидного иона, о чём свидетельствует величина 
коэффициента распределения.

Обработка результатов эксперименталь-
ных исследований позволила определить такие 
равновесные параметры, как: коэффициент 
распределения – D, степень ассоциации – n, 
сольватное число – q  и степень извлечения – R. 
Результаты представлены на рис. 1, 2 и в табл. 1.

Показательно, что коэффициент n близок 
к единице, но не является целочисленным, что 
может быть следствием частичной ассоциации 
ионов I2Cl−  и ICl2

−  в минеральной фазе.
Анализ результатов, представленных на 

рис. 1, позволяет говорить о влиянии фоновой 
минерализации минеральной фазы на характер 
извлечения иода. Если предположить, что экс-
тракция иода из растворов, не содержащих фо-
новых солей, протекает по механизму простого 
физического распределения, то уменьшение 
коэффициентов распределения в 1,5–2 раза 
при введении фоновой минерализации будет 
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Таблица 1 / Table 1
Константы экстракции

Extraction constants

I, моль/л
I, mol/l

Равновесные параметры распределения иода /
Equilibrium parameters of iodine distribution

n R, % q

0 0,93 97,0 0,74

0,5 0,91 96,1 0,80

1 0,76 95,0 1,13

2 1,06 93,5 1,01

4 0,79 93,5 1,10

5 0,95 95,8 1,03

отвечать иному механизму распределения. 
По всей видимости, это связано с различием 
в формах существования иода в зависимости 
от ионной силы минеральной фазы.  Пред-
варительно можно сделать вывод, что стадии 
экстрагирования предшествует образование 
полигалогенидных комплексов общего соста-
ва InClm

− , которые, вероятно, окружены более 
прочными  гидратными оболочками и, в мень-
шей степени, чем иод, способны к извлечению 
в органическую фазу.

В случае извлечения элементного иода 
имеет место сольватный механизм экстрак-
ции. Однако в рассматриваемой системе про-
исходит распределение и полигалогенидных 
ионов   I2Cl−, ICl2

−, для которых взаимодействие 
с ТБФ характеризуется гидратно-сольватным 
механизмом экстракции из кислых растворов.

Рис. 1. Влияние ионной силы в минеральной фазе на коэффициент распре-
деления элементного иода

Fig. 1. Infl uence of ionic strength in the mineral phase on the distribution coef-
fi cient of elemental iodine
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Исследование влияния разбавителя на 
экстракцию иода ТБФ методом Остромыслен-
ского – Жоба [15] показало, что синергетный 
эффект в системе иод – изооктан – ТБФ – вода 
достигается за счет взаимодействия иода с 
ТБФ по смешанному механизму: сольватному 
и гидратно-сольватному. 

При сольватном и гидратно-сольватном 
механизме экстракция описывается уравне-
ниями (7)–(9):

    ,       (7)

 ,         (8)

           .              (9)

П. А. Пономарева, С. А. Пешков. Структура экстрагируемых комплексов иода 
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Константа равновесия для этих реакций 
определяется как:

   , (10)

   .                  (11)

Так как      и     то,

при [Cl−] = const; [H2O] = const и [H+] = const 
получим, что

 ,

                          (12)

или в логарифмической форме
            (13)

по углу наклона прямой, выражающей за-
висимость lgD – lg[ТБФ], можно определить 
значение сольватного числа – q [16]. Результаты 
представлены на рис. 2 и в табл. 1.

Анализ полученных результатов показы-
вает, что сольватное число в целом близко к 
единице и предположительный состав гидрат-
но-сольватных комплексов будет: 

             (14)
или 

                .            (15)
Следующим этапом было проведено ком-

пьютерное моделирование в программных 
пакетах FireFly 8.2, Gaussian 16. Влияние раз-
личных типов растворителей не учитывали 
по объективным причинам: ввиду большого 
размера рассчитываемой системы, в случае 
явного учета молекул растворителя в прибли-
жении супермолекулы, и плохой сходимости 
при использовании континуальной модели 
растворителя [17]. В расчет включались все ато-
мы, входящие в межмолекулярный комплекс 
молекул, но для простоты представления на 
рисунках бутиловые остатки молекулы ТБФ 
удалены (рис. 3).

0
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2 1,5 1 0,5 0 0,5 1
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g[TBP]
Рис. 2. Влияние ионной силы в минеральной фазе при определении 
сольватного числа в экстракционной системе I2–NaCl-H2O – 10% ТБФ 
в изооктане; I, моль/л: 1 – 0; 2 – 0,5; 3 – 1; 4 – 2; 5 – 4; 6 – 5 (цвет онлайн)
Fig. 2. Infl uence of ionic strength in the mineral phase when determining the 
solvate number in the extraction system I2–NaCl-H2O–10% TBP in isooctane; 

I, mol/l: 1 – 0; 2 – 0,5; 3 – 1; 4 – 2; 5 – 4; 6 – 5 (color online)

Предположительно, комплексы (14) и (15) 
имеют несколько конформаций, соответству-
ющих нескольким локальным минимумам на 
графике сечения поверхности потенциальной 
энергии (ППЭ). Чтобы локализовать эти со-

стояния и найти равновесную геометрию, соот-
ветствующую глобальному минимуму энергии, 
было построено сначала несколько форм меж-
молекулярных комплексов ТБФ с ионом гидрок-
сония (рис. 4), затем с хлорид-анионом (рис. 5), 
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Рис. 3. Геометрическое строение 2,2,4-триметилпен-
тана. Линиями показана симметрия Cs (цвет онлайн)

Fig. 3. Geometric structure of 2,2,4-trimethylpentane. The 
lines show the symmetry of Cs (color online)

Рис. 4. Геометрическое строение симметричных меж-
молекулярных комплексов ТБФ с ионом гидроксония. 
Значения межатомных расстояний приведено в Å (цвет 

онлайн)
Fig. 4. Geometric structure of symmetrical intermolecular 
complexes of TBP with hydronium ion. The values of 

interatomic distances are given in Å (color online)

а затем к таким комплексам присоединяли ICl  
или I2 (рис. 6). Для молекулы TБФ (см. рис. 3) и 
межмолекулярных комплексов с его участием 
возможна симметрия (Cs), поэтому изначально 
готовые к расчету комплексы имели симметрич-
ное строение. Абсолютные энергии некоторых 
рассчитанных комплексов приведены в табл. 2. 
Комплексы с самой низкой энергией отмечены 
жирным шрифтом. На рис. 5 приведены успеш-
но рассчитанные и наиболее стабильные формы 
комплексов. 

Предполагается, что в воде изначально об-
разуются промежуточные межмолекулярные 
комплексы с ионом гидроксония и атомом 
хлора. Затем такие комплексы перемещают-
ся к поверхности раздела фаз. Известно, что 
ион гидроксония, окруженный молекулами 
воды, вытесняется ими на поверхность (см. 
рис. 6) [18]. 

Такое поведение, предположительно, может 
наблюдаться и в нашем случае. На границе раз-
дела фаз комплекс иона гидроксония с хлором 

Рис. 5. Геометрическое строение возможных межмолекулярных комплексов ТБФ с ионом гидроксония и галогенами. 
* – отмечены комплексы, сохранившие после расчета симметрию. Значения межатомных расстояний приведено 

в Å (цвет онлайн)
Fig. 5. Geometric structure of possible intermolecular complexes of TBP with hydronium ion and halogens. * – marked 

complexes that retained symmetry after calculation. The values of interatomic distances are given in Å (color online)
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вступает во взаимодействие с молекулой ТБФ. 
Оставшиеся свободные места гидратируются. 
После проведения процедуры оптимизации 
структур типа [H3O(H2O)3 ∙ ТБФ]+Cl− везде 
ион гидроксония и атом хлора остаются от-
крытыми для контакта, следовательно, с ними 
беспрепятственно могут взаимодействовать 
молекулы воды или молекулярный иод. Да-
лее мы предполагаем, что молекулярный иод 
или ICl образует связи с хлорид-анионом и 
ионом гидроксония по донорно-акцепторному 
механизму, а удержанию иода способствуют 
связи, образованные по дативному механизму. 
Схема молекулярных орбиталей (MО) в этом 
случае должна выглядеть следующим образом 
(рис. 7 a, б). 

Диаграмма распределения электронной 
плотности подтверждает наше предположение. 
В обоих случаях – симметричной и линейной 
структуре – распределение зарядов проис-

ходит между галогенами равномерно, что 
указывает на образование связей по донорно-
акцепторному и дативному механизму (рис. 8).

Заключение

В ходе проведенного исследования были 
определены равновесные параметры экс-
тракционного извлечения иода из водных 
модельных растворов различного состава 
(коэффициент распределения, степень ассоци-
ации, сольватное число и степень извлечения). 
Установлено влияние фоновой минерализации 
рафината на данные параметры. Введение 
фоновой соли приводит к снижению коэф-
фициента распределения в 1,5–2 раза, что 
отвечает иному механизму распределения в 
связи с различием в формах существования 
иода в зависимости от ионной силы мине-
ральной фазы. Степень ассоциации близка к 

Таблица 2 / Table 2
Абсолютные энергии комплексов ТБФ с ионом гидроксония и галогенами, в соответствии с рис. 5. 

I – [H3O(H2O)3 ∙ ТБФ]+ ; II – [H3O(H2O)3 ∙ ТБФ]+Cl− ; III – [H3O(H2O)3 ∙ ТБФ]+ICl2
−

Absolute energies of TBP complexes with hydronium ion and halogens, in accordance with Fig. 5. 
I – [H3O(H2O)3 ∙ ТБФ]+ ; II – [H3O(H2O)3 ∙ ТБФ]+Cl− ; III – [H3O(H2O)3 ∙ ТБФ]+ICl2

−

a b c d f

I −857,636695 −857.627002

II −872,842736 −872,828907 −872,806640 −872,818896 −872,829235

III −899,184203 −899,174453 −899,162918 −899.185212

Рис. 6. Строение межмолекулярного комплекса иона гидроксония с молекулами воды и атомом хлора. а – с учетом 
заморозки связи между атомами кислорода и водорода, б – все связи свободны. Значения межатомных расстояний 

приведено в Å (цвет онлайн)
Fig. 6. The structure of the intermolecular complex of the hydronium ion with water molecules and a chlorine atom. 
a – taking into account the freezing of bonds between oxygen and hydrogen atoms, b – all bonds are free. The values of 

interatomic distances are given in Å (color online)

а /a

б/b
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Рис. 7. Схема МО атомов галогенов с атомом водорода катиона гидроксония, линейной 
(a) и симметричной (б) структуры [H3O(H2O)3 ∙ ТБФ]+ICl2

− (цвет онлайн)
Fig. 7. Scheme of MOs of halogen atoms with hydronium hydrogen, linear (a) and sym-

metrical (b) structure [H3O(H2O)3 ∙ ТБФ]+ICl2
− (color online)

а/a

б/b

Рис. 8. Распределение зарядов (NBO) на атомах в комплексах IIIc и IIId. Сферами 
показаны ван-дер-ваальсовые радиусы (цвет онлайн)

Fig. 8. Distribution of charges (NBO) on atoms in complexes IIIc and IIId. Spheres show 
Van der Waals radius (color online)
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единице, но не является целочисленной, что 
может быть следствием частичной ассоциа-
ции ионов в минеральной фазе. Синергетный 
эффект в системе иод – изооктан – ТБФ – вода 
достигается за счет взаимодействия иода с 
ТБФ по смешанному механизму: сольватному 
и гидратно-сольватному. Показано, что соль-
ватное число в целом близко к единице и пред-
положительный состав гидратно-сольватных 
комплексов будет: [H3O(H2O)3 ∙ ТБФ]+Cl− или 
[H3O(H2O)3 ∙ ТБФ]+ICl2

−. На это также ука-
зывают и результаты квантово-химического 
моделирования.
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