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Abstract. The effect of oxidizing agents on the stability of bis (2,4,4-trimethylpentyl) dithiophosphinic 
acid (НR, Cyanex 301) and its extracts with Cu, Ni, Co, and Zn in decane and toluene was studied. 
It was shown that the stability of НR and extracts varies in the following series of oxidizing agents: 
HNO3> H2O2> J2. In a mixture of Cyanex 301 with trioctylamine, the oxidation of the extractant is 
much more effective than with Cyanex 301 alone. The degree of degradation of Cyanex 301 is higher 
than that of extracts, which indicates a higher stability of НR salts in comparison with the acid itself. 
The main oxidation products of Cyanex 301 and its extracts (NiR2 and ZnR2) with HNO3, H2O2 and J2 
were determined.
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Аннотация. В статье приведены данные по влиянию окислителей на устойчивость бис(2,4,4-
триметилпентил)дитиофосфиновой кислоты (НR, Цианекс 301) и ее экстрактов с Cu, Ni, Co и Zn 
в декане и толуоле. Показано, что устойчивость НR и экстрактов изменяется в следующем ряду 
окислителей: HNO3>H2O2>J2. В смеси Цианекс 301 с триоктиламином окисление экстрагента 
идет намного эффективнее, чем с одним Цианекс 301. Степень деградации Цианекс 301 выше, 
чем экстрактов, что свидетельствует о большей устойчивости солей НR в сравнении с самой 
кислотой. Определены основные продукты окисления Цианекс 301 и ее экстрактов (NiR2 и 
ZnR2) с HNO3, H2O2 и J2.
Полученные данные могут быть полезны исследователям при изучении экстракции металлов с 
Цианекс 301 в различных системах.

Ключевые слова: Цианекс 301, экстракты цветных металлов, окисление, дисульфид бис(2,4,4-
триметилпентил)дитиофосфиновой кислоты.
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Введение

Тиофосфорорганические кислоты всегда привлекали внимание исследователей в области 
жидкостной экстракции. Интерес к этим реагентам возрос с появлением экстрагента Цианекс 
301, активным компонентом которого является бис(2,4,4-триметилпентил)дитиофосфиновая 
кислота (HR) [1]. Этот экстрагент способен извлекать цветные [2], редкоземельные [3] и драго-
ценные [4] металлы из серно- и солянокислых растворов.

Следует добавить, что имеются вопросы, которые требуют дальнейшего рассмотрения, 
среди них химическая устойчивость экстрагента в различных условиях. В [5] исследована 
устойчивость Цианекс 301 в серной кислоте в экстремальных условиях (300 г/л H2SO4; 3000 ч). 
Показано, что Цианекс 301 оказался очень устойчив, за период проверки не отмечено разруше-
ния экстрагента. Отсутствие деградации наблюдалось и при его контакте с 6,0 М растворами 
HCl в течение 1250 ч [2]. 

Иная картина наблюдается при контакте Цианекс 301 с растворами HNO3 [5-8]. При кон-
центрации кислоты до 2,0 моль/л и времени контакта фаз 1,0 ч (Т = 25 °С) разрушения экс-



– 203 –

Journal of  Siberian Federal University.  Chemistry 2020 13(2): 201-210

трагента не происходит. С увеличением концентрации HNO3 идет разложение экстрагента с 
образованием органических сульфидов, сульфоксидов и далее с разрушением алкильной цепи 
[5]. Согласно [6-8], первоначальным продуктом окисления Цианекс 301 является дисульфид 
дитиофосфиновой кислоты (R-R). B дальнейшем, с увеличением времени контакта и при более 
высокой концентрации HNO3, дисульфид окисляется с образованием моно- и диоксоэфиров. В 
качестве продуктов разложения в смеси присутствуют также Цианекс 302 и Цианекс 272. В [9] 
изучена фотостабильность Цианекс 301, ее комплексов с Cu и Co в толуоле и гексане в ультра-
фиолетовой и видимой областях. После 10-часового воздействия во всех случаях обнаружено 
снижение содержания бис(2,4,4-триметилпентил)дитиофосфиновой кислоты и увеличение со-
держания Цианекс 272. Радиолитическая устойчивость Цианекс 301 исследована в [10]. Было 
обнаружено, что экстрагент заметно разрушается под действием γ-излучения. При дозе облу-
чения ≤ l•105 Gy продуктами разложения являются Цианекс 302 и Цианекс 272, а также другие 
фосфорсодержащие соединения. При дозе ≥ l•106Gy в системе появляется серная кислота. 

В состав технического экстрагента входят: бис(2,4,4-триметилпентил)дитиофосфи-
новая кислота (77-83  %), три(2,4,4-триметилпентилфосфинсульфид (2-4  %), бис(2,4,4-
триметилпентил)монотиофосфиновая кислота (3-6  %) и неидентифицированные примеси 
(≈ 2 %) [11]. 

Следует добавить, что если окисление Цианекс 301 ограничивается только образованием 
дисульфида, то вполне возможна регенерация экстрагента обработкой органической фазы вос-
становителем, при этом дисульфид вновь переходит в HR [2].

В настоящей работе будут рассмотрены вопросы устойчивости Цианекс 301, а также экс-
трагируемых комплексов металлов (Cu, Ni, Zn и Co) в присутствии различных окислителей. По-
следнее вызвано, кроме того, возможностью проведения окислительной реэкстракции металлов 
с последующим переводом образовавшегося дисульфида вновь в бис(2,4,4-триметилпентил)
дитиофосфиновую кислоту. 

Экспериментальная часть
Исходные вещества

В работе использовали бис(2,4,4-триметилпентил)дитиофосфиновую кислоту с содержа-
нием основного вещества 80 % без предварительной обработки (торговое название Cyanex 301) 
[1]. В качестве растворителей взяты толуол и декан марки «ч». 

В качестве добавки использовали: триоктиламин (ТОА) с содержанием основного веще-
ства 99 %. Все вышеперечисленные реагенты отечественного производства, кроме экстраген-
тов Cyanex, производителем которых является CYTEC (Канада). 

В качестве окислителей применяли азотную кислоту, перекись водорода и йод (J2).
Все неорганические реактивы соответствовали квалификации «х.ч.» или «ч.д.а.».

Методика эксперимента

Опыты по влиянию окислителей на устойчивость Cyanex 301 и металлических экстрактов 
проводили путем механического перемешивания фаз при температуре 25±0,1 оС в течение 1 ч. 
Кислотность водной фазы варьировалась добавлением в раствор различных количеств серной 
кислоты. 
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 Экстракты металлов получали после контакта органических растворов Cyanex 301 с во-
дными растворами сульфатов соответствующих металлов. Отношение объемов водной и орга-
нической фаз равнялось 10 мл:10 мл, т.е. 1:1.

Органические фазы после контакта с растворами окислителей анализировали на содержа-
ние Cyanex 301 и других компонентов с помощью потенциометрического титрования, насыще-
ния экстрагента медью, ИК- и 31Р-ЯМР-спектроскопии. 

Определение металлов (Cu, Ni, Zn и Co) проводили в водной фазе c использованием атом-
но-абсорбционной спектроскопии. Содержание в органической фазе определяли по разности 
между исходным раствором и сопряженной водной фазой. В некоторых случаях проводили 
окислительную реэкстракцию с полным разложением экстрагента при использовании 6,0 М 
раствора азотной кислоты, при О:В=1:1 в течение 30 мин. 

ИК- и ЯМР-спектроскопия

ИК-спектры органических фаз записывали на ИК-Фурье спектрометре VECTOR 22 фир-
мы Bruker в области 400-4000 см-1 в кюветах с толщиной слоя 0,072 мм с окнами из бромистого 
калия. 

Запись спектров ЯМР производили на спектрометре Bruker AV-III 60 (частота 31P – 250 МГц) 
с использованием стандартных методик. Все химические сдвиги 31P даны в миллионных до-
лях относительно внешнего стандарта (85% H3PO4 в D2O (31Р). Пики на спектрах ЯМР отнесены 
с использованием литературных данных [7] и данных рис. 1.

Результаты и обсуждение

Исследование устойчивости (бис(2,4,4-триметилпентил)дитиофосфиновой кислоты  
в присутствии азотной кислоты

Нами проведены исследования по влиянию азотной кислоты на устойчивость Цианекс 
301 (HR) в толуоле и декане. Концентрация HR составляла 0,216 – 0,224 моль/л, концентрация 
HNO3 изменялась в интервале 0,0 – 10,0 моль/л. Полученные результаты в основном согласу-

Рис. 1. 31P ЯМР-спектры Цианекс 301, Цианекс 302, Цианекс 272 и продукта деградации Цианекс 302 
(дисульфид)

Fig. 1. 31P NMR spectra of Cyanex 301, Cyanex 302, Cyanex 272, degradation product of Cyanex 301 (disulfide)
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ются с результатами других авторов [5-8]. При концентрациях HNO3 до 2,0 моль/л согласно 
ИК-спектрам органических фаз, а также данным потенциометрического титрования и по на-
сыщению HR медью можно сделать вывод, что разрушения экстрагента не происходит. 

В интервале концентраций HNO3 от 2,5 до 5 моль/л Цианекс 301 разлагается практиче-
ски полностью; по данным 31Р-ЯМР, продуктами разложения являются, в основном, дис-
ульфид дитиофосфиновой кислоты (R-R), 82 и 1  % и бис(2,4,4-триметилпентил)фосфиновая 
кислота (Цианекс 272) 12,7 – 92 % соответственно. При этом заметного присутствия бис(2,4,4-
триметилпентил)монотиофосфиновой кислоты (Цианекс 302) в органической фазе отмечено не 
было ( ≤ 2,4 %). Согласно данным ИК-спектроскопии, в органической фазе обнаружено некото-
рое количество производных окисленной серы (сульфоксидов).

При кислотности водной фазы ≥ 5,0 моль/л для Цианекс 301 в толуоле и ≥ 7,5 моль/л в дека-
не происходит практически полное превращение дитиофосфиновой кислоты в ее кислородный 
аналог Цианекс 272 (HА). При кислотности ≥ 5,0 моль/л наблюдалась экстракция HNO3 в орга-
ническую фазу за счет образования сольватов типа (HА)2∙nHNO3.

Влияние перекиси водорода на устойчивость Цианекс 301

Как видно на рис. 2, окисление Цианекс 301 затруднено, практически полное разрушение 
экстрагента реализуется при большом избытке перекиси (кр. 1). Окисление HR перекисью до 
дисульфида идет по следующей схеме (уравнение реакции 1):

2HR + Н2О2 → R-R + 2Н2О.	 (1)

Механизм этой реакции по аналогии с окислением тиолов [12], по-видимому, обуслов-
лен тем, что HR диссоциирует с образованием дитиофосфинат-иона, который передает один 
электрон кислороду, в дальнейшем, димеризуясь, образует дисульфид. В присутствии H2SO4 

Рис. 2. Влияние перекиси водорода на степень окисления Цианекс 301 в декане в различных системах. 
Органическая фаза, М: 1, 2  – 0,22 HR; 3  – 0,22 HR + 0,2 ТОА. Водная фаза: 1, 3  – Н2О2 переменной 
концентрации; 2 – Н2О2 + 1,0 МH2SO4

Fig. 2. The effect of hydrogen peroxide on the oxidation degree of Cyanex 301 in decane in various systems. 
Organic phase, M: 1, 2 – 0.22 HR; 3 – 0.22 HR + 0.2 TOA. Aqueous phase: 1, 3 – Н2О2 of variable concentration; 
2 – Н2О2 + 1,0 МH2SO4
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степень диссоциации HR снижается, соответственно, уменьшается содержание дитиофосфи-
нат-иона, в результате чего доля окисленного Цианекс 301 становится меньше (кр. 2), чем в 
отсутствие кислоты (кр. 1). В смеси Цианекс 301 с триоктиламином (ТОА) окисление экстра-
гента идет намного эффективнее, чем с одним Цианекс 301 (кр. 3). Очевидно, что это связано 
с катализирующим действием ТОА. Известно, что алкиламины являются катализаторами 
окисления тиолов перекисями или кислородом воздуха [12]. В смеси ТОА и HR имеет место 
образование ионной пары [ТОАН+][R-], где R-  – дитиофосфинат-ион [13]. Такие комплексы 
способствуют диссоциации Цианекс 301 и, соответственно, повышают его способность к 
окислению. 

Состав органических фаз существенно зависит от концентрации перекиси водорода. В 
табл. 1 приведены данные по составу органических фаз после контакта с растворами Н2О2 

(рис. 1, кр. 1), полученные с помощью 31Р-ЯМР-спектроскопии. 

Влияние перекиси водорода на устойчивость металлоэкстрактов  
с Цианекс 301

На рис. 3 приведены результаты по влиянию перекиси водорода на устойчивость мед-
ных экстрактов с Цианекс 301. Можно видеть, что сопротивление к окислению медных солей 
Цианекс 301 высоко, даже при относительно большом содержании Н2О2 (4,0 моль/л) степень 
деградации экстрактов не превышала 14 % (кр. 2). При введении в органическую фазу ТОА 
степень окисления экстрактов также остается низкой (кр. 3). Экстракция меди сопровождается 
восстановлением Cu(II) до Cu(I) в органической фазе. В дальнейшем комплекс CuR полимери-
зуется, что обеспечивает его высокую устойчивость [2]. Полученные данные свидетельствуют 
о большей устойчивости к окислению медных солей дитиофосфиновой кислоты (кр. 2 и 3) в 
сравнении с HR (кр. 1).

В отличие от медьсодержащих экстрактов экстракты никеля и кобальта с Цианекс 301 
больше склонны к разрушению в присутствии перекиси водорода (рис. 4, кр. 1-3). Так, для 
никелевых экстрактов наблюдалось почти полное разрушение (≥ 90  %) при концентрации 
Н2О2 ≥ 4,0 моль/л (кр. 1). Очевидно, что это объясняется более низкой устойчивостью экстраги-
руемых комплексов никеля и кобальта (NiR2 и CоR2) по сравнению с комплексами меди [2]. Не-
обходимо отметить, что при обработке кобальтовых экстрактов перекисью, при относительно 
высокой концентрации Н2О2 (≥ 1,0 моль/л), органическая фаза приобретала коричневый цвет, 
очевидно, за счет частичного окисления Со(II) в органической фазе до Со(III).

Таблица 1. Составы органических фаз после контактов с растворами перекиси водорода. Исходная 
органическая фаза: 0,22 М Цианекс 301 в декане. Водная фаза: Н2О2 переменной концентрации

Table 1. Compositions of organic phases after contact with hydrogen peroxide solutions. Initial organic phase: 
0.22 M Cyanex 301 in decane. Aqueous phase: Н2О2 of variable concentration

Концентрация 
Н2О2, М

Содержание, %
Цианекс 272 Цианекс 301 дисульфид Цианекс 302

0,5 0,0 57,1 36,69 5,35
3,0 3,74 1,46 90,41 2,69
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Рис. 3. Влияние перекиси водорода на степень окисления экстрактов меди с Цианекс 301. 
Органическая фаза, М: 1  – 0,22 HR в декане; 2  – 0,22 HR в декане, насыщенный медью 
(0,11 МCu); 3  – 0,22 HR + 0,2 ТОА в толуоле, насыщенная медью (0,11 МCu). Водная фаза, М: Н2О2 
переменной концентрации + 1,0 H2SO4

Fig. 3. The oxidation of copper extracts of Cyanex 301 in the presence of hydrogen peroxide. Organic phase, M: 
1 – 0.22 HR in decane; 2 – 0.22 HR in the decane, saturated with copper (0.11 M Cu); 3 – 0.22 HR + 0.2 TOA in 
toluene, saturated with copper (0.11 MCu). Aqueous phase, M: Н2О2 of variable concentration + 1,0 H2SO4

Рис. 4. Влияние Н2О2 на степень окисления экстрактов Ni,Co и Cu с Цианекс 301 в декане. Органическая 
фаза, М : 1 – 0,2 HR в декане, насыщенный никелем (0,1 МNi); 2 – 0,2 HR в декане, насыщенный кобальтом 
(0,1 МCо); 3  – 0,22 HR в декане, насыщенный медью (0,11 МCu). Водная фаза, М: Н2О2 переменной 
концентрации + 1,0 H2SO4

Fig. 4. The effect of Н2О2 on the oxidation of Ni, Co and Cu extracts of Cyanex 301 in decane. Organic phase, M: 
1 – 0.2 HR saturated with nickel (0,1 МNi); 2 – 0.2 HR, saturated with cobalt, (0.1 MCo); 3 – 0.22 HR, saturated 
with copper (0.11 MCu). Aqueous phase, M: Н2О2 of variable concentration + 1,0 H2SO4
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Видимо, по этой причине при высоких концентрациях перекиси степень разложения 
кобальтовых экстрактов (кр. 2) оказалась меньше, чем никелевых (кр. 1), поскольку из-
вестно, что комплексы кобальта (III), (CоR3) гораздо устойчивее комплексов никеля (II) 
(NiR2) [2]. 

В табл. 2 приведены данные по составу органических фаз после контакта никелевых 
экстрактов с растворами Н2О2 (рис. 3, кр. 1), полученные, как и ранее, с помощью 31Р-ЯМР-
спектроскопии.

Окисление Цианекс 301 и экстрактов никеля  
и цинка молекулярным йодом

Известно, что при контакте бис(2,4,4-триметилпентил) дитиофосфиновой кислоты с йо-
дом образуется соответствующий дисульфид [14]. На рис. 5 (кр. 1) видно, что практически пол-
ное окисление индивидуальной HR проходит уже при концентрации йода 0,1 моль/л, т.е. при 
мольном соотношении HR:J2 = 1:0,5, тогда как для экстрактов цинка (кр. 2) и никеля (кр. 3) не-

Таблица 2. Составы органических фаз после контактов с растворами Н2О2. Исходная органическая фаза: 
0,1 М NiR2 в декане; водная фаза, М: Н2О2 переменной концентрации + 1,0 H2SO4 

Table 2. Compositions of organic phases after contact with H2O2 solutions. Initial organic phase: 0.1 M NiR2 in 
decane, Aqueous phase, M: Н2О2 of variable concentration + 1,0 H2SO4 

Концентрация 
Н2О2, М

Содержание, %
Цианекс 272 Цианекс 301 дисульфид Цианекс 302

1,0 0,0 62,62 21,49 8,75
4,0 0,0 1,71 85,87 8,32

Рис. 5. Влияние концентрации J2 на степень окисления Цианекс 301 и экстрактов никеля и цинка с 
Цианекс 301. Органическая фаза (растворитель декан), М: 1 – 0,2 HR; 2 – 0,1 NiR2; 3 – 0,1 ZnR2. Водная 
фаза: йод (I2) в растворе KJ

Fig. 5. Effect of J2 on the oxidation state of Cyanex 301 and nickel and zinc extracts of Cyanex 301. Organic phase 
(in decane), М: 1 – 0,2 HR; 2 – 0,1 NiR2; 3 – 0,1 ZnR2. Aqueous phase: iodine (I2) in KJ solution
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обходимо не менее 0,3 моль/л J2, т.е. при мольном соотношении ZnR2 (NiR2) : J2 =1:3. Последнее, 
как и ранее, свидетельствует о большей устойчивости к окислению солей дитиофосфиновой 
кислоты в сравнении с самой кислотой. Основными продуктами деградации дитиофосфинатов 
являются дисульфид дитиофосфиновой кислоты и Cyanex 302 (табл. 3).

Полученные данные свидетельствуют, что в процессах окислительной деградации имеет 
существенное значение тип окислителя, его концентрация, подвержен окислению сам Цианекс 
301 или его смеси с добавками, например с триоктиламином. При использовании металличе-
ских экстрактов важен состав экстракта – CuR, NiR2 или другой. 

Соответственно, различны и составы органических фаз после контактов с окислителями. 
При контакте Цианекс 301 с HNO3 основными продуктами разложения являются дисульфид 
бис(2,4,4-триметилпентил)дитиофосфиновой кислоты (R-R) и бис(2,4,4-триметилпентил)
фосфиновая кислота (Цианекс 272), при окислении экстрагента Н2О2 – дисульфид, Цианекс 272 
и Цианекс 302. При окислении экстрактов (NiR2 и ZnR2) перекисью водорода и йодом продук-
тами разложения были дисульфид и Цианекс 302. 

Полученные результаты свидетельствуют о трудности проведения селективной окисли-
тельной реэкстракции металлов с образованием дисульфида и последующей его регенерацией 
вновь до исходной бис(2,4,4-триметилпентил)дитиофосфиновой кислоты. 

Данные настоящей работы будут полезны исследователям при изучении экстракции ме-
таллов с Цианекс 301 в различных системах.
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