
ИЗВЕСТИЯ ВУЗОВ. ПРИКЛАДНАЯ ХИМИЯ И БИОТЕХНОЛОГИЯ  2022  Том 12  N 2 
PROCEEDINGS OF UNIVERSITIES. APPLIED CHEMISTRY AND BIOTECHNOLOGY 2022  Vol. 12  No. 2  

 

 

222 
 

https://vuzbiochemi.elpub.ru/jour 
 

 

ХИМИЧЕСКИЕ НАУКИ 
Научная статья 

 
УДК 544.32; 544.42 
DOI: https://doi.org/10.21285/2227-2925-2022-12-2-222-230 

 

Термодинамические и кинетические параметры экстракции 
йода из хлоридных водных растворов 

 

Полина Александровна Пономарева, Ольга Николаевна Каныгина,  
Елена Владимировна Сальникова1 
Оренбургский государственный университет, г. Оренбург, Российская Федерация 
Автор, ответственный за переписку: Пономарева Полина Александровна, pponomareva@narod.ru 
 

Аннотация. Экстракция – универсальный и относительно простой метод извлечения редких и 
рассеянных элементов, позволяющий добиться хороших результатов при минимальных затратах 
на реагентное и аппаратное оснащение. Знание тепловых эффектов и кинетических зависимо-
стей процесса экстракции позволяет прогнозировать и оперативно реагировать при изменении 
внешних условий. Изучены термодинамические и кинетические параметры процесса экстракции 
йода на модельных растворах, содержащих в качестве фоновой минерализации хлорид натрия с 
ионной силой от 0 до 5 моль/л, что наилучшим образом соотносится с природными и техногенны-
ми водами нефтяных и нефтегазоконденсатных месторождений. В качестве экстрагента приме-
нялась композиция три-н-бутилфосфата и изооктана. Для оценки термодинамических парамет-
ров были построены изотермы экстракции при температурах 278 и 288 К. Для различных фоно-
вых значений ионной силы определены равновесные параметры экстракции: степень извлечения, 
коэффициент распределения, константа равновесия, изменение энтальпии, энтропии и энергии 
Гиббса процесса. Изучение кинетических зависимостей экстракционного извлечения йода из вод-
ных растворов с различными значениями ионной силы при температурах 278, 288 и 293 К позволи-
ло установить истинный и кажущийся порядки реакции, а также энергию активации процесса 
экстракции. Во всем изученном интервале значений ионной силы растворов извлечение йода про-
исходит самопроизвольно с высокими коэффициентами распределения и степенью извлечения 
более 86%. Кинетические параметры экстракции (энергия активации процесса, временной и кон-
центрационный порядки реакции) свидетельствуют о диффузионном характере лимитирующей 
стадии, наличии промежуточных стадий комплексообразования и об отсутствии влияния темпе-
ратуры на скорость процесса. 
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Abstract. Extraction is a versatile and relatively simple method for extracting rare and scattered elements, 
producing good results at minimal expenses in terms of reagents and equipment. Information about the 
thermal effects and kinetic dependencies of the extraction process is essential for predicting and counteract-
ing fluctuations in external conditions. In this work, the thermodynamic and kinetic parameters of the iodine 
extraction process were studied using model solutions that contained sodium chloride with an ionic strength 
of 0–5 mol/l as a background mineralization. This composition closely corresponds to natural and man-made 
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waters of oil and gas condensate fields. A mixture of tri-n-butyl phosphate and isooctane was used as the 
extractant. In order to evaluate thermodynamic parameters, extraction isotherms were constructed at tem-
peratures of 278 and 288 K. For different background ionic strength values, equilibrium extraction parame-
ters were determined, including the extraction degree, distribution coefficient and equilibrium constant, as 
well as changes in the enthalpy, entropy and Gibbs energy of the process. A study of the kinetic dependen-
cies of iodine extraction from aqueous solutions under different ionic strength values at temperatures of 278, 
288 and 293 K allowed the true and apparent orders of reaction to be established, along with the activation 
energy of the extraction process. Across the entire range of the studied ionic strength values, iodine extrac-
tion occurs spontaneously with high distribution coefficients and an extraction degree of over 86%. The kinet-
ic parameters of the iodine extraction process (activation energy, temporal and concentration reaction order) 
indicate the diffusion nature of the rate-determining step, the presence of intermediate complexation stages 
and the absence of temperature effects on the reaction rate. 
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ВВЕДЕНИЕ 
С момента, когда был получен в свободном 

состоянии, и до настоящего времени исследова-
ние химии его природных соединений, вопросов 
миграции, процессов аккумуляции и извлечения 
связано с определенными трудностями, посколь-
ку йод относится к рассеянным элементам [1]. 
Современные технологии, лежащие в основе 
промышленного производства, достаточно отра-
ботаны. В их основе – последовательные опера-
ции подкисления воды, окисления иодид-ионов 
до элементного йода и собственно извлечение 
йода [2]. Метод экстракции с высокой степенью 
эффективности используется для извлечения и 
разделения элементов [3]. Применение фосфо-
рорганических экстрагентов в последнее время 
получило широкое распространение для боль-
шого круга неорганических простых и комплекс-
ных соединений [4–6]. Известны экстракционные 
композиции, позволяющие экстрагировать йод с 
высокой эффективностью [7, 8]. Для современ-
ного производства актуальным является сниже-
ние затрат на переработку бедного сырья [9] и 
увеличение эффективности процессов извлече-
ния за счет контроля и изменения условий про-
ведения процесса [10, 11]. В Оренбургской обла-
сти потенциальная сырьевая база представлена 
пластовыми и техногенными водами Оренбург-
ского нефтегазоконденсатного месторождения. К 
моменту переработки данные воды являются бедны-
ми по извлекаемому компоненту (содержат йод в кон-
центрации не более 0,079 ммоль/л, фоновые соли – 
в концентрации до 5 моль/л с преобладанием 
хлорида натрия – до 96% от общей минерализа-
ции) и не являются термальными [12], поэтому в 
качестве фоновой соли выбран хлорид натрия.  

Изучение кинетики и тепловых эффектов, со-
провождающих экстракцию, позволяет прогнози-
ровать и управлять процессом извлечения при 
изменении внешних условий [13, 14]. 

Цель работы – изучить кинетические и тер-

модинамические параметры процесса экстрак-
ции йода из водных растворов с различной ми-
нерализацией. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Исследования проводили на модельных водных 

растворах йода, содержащих извлекаемый элемент 
в концентрациях от 0,5*10-3 до 1,0*10-3 моль/л с 
ионной силой (I) от 0 до 5 моль/л, задаваемой 
добавлением хлорида натрия. Модельные рас-
творы готовили путем растворения кристалличе-
ского йода в воде с последующим подкислением 
соляной кислотой. Величина степени извлечения 
не зависит от рН раствора, однако работа в об-
ласти рН>3,5 сопровождалась потерей элемент-
ного йода в результате гидролитического дис-
пропорционирования [15].  

Органическая фаза представляла собой ком-
позицию, состоящую из экстрагента – три-н-
бутилфосфат (ТБФ) марки х.ч. – и активного раз-
бавителя – изооктана. Содержание ТБФ в изоок-
тане составляло 10% (по объему) [7, 8].  

Экстракцию проводили в статических усло-
виях. При изучении равновесных параметров 
применяли метод переменных объемов. Для это-
го активно перемешивали 10 мл экстракционной 
композиции и аликвоты модельного раствора 
йода по 40, 50, 70, 80, 100, 200 и 400 мл. Процесс 
экстракции термостатировали при 278 и 288 К. Из-
менение энтальпии, энтропии и свободной энер-
гии Гиббса определяли путем графического ана-
лиза линейных изотерм Вант-Гоффа [15]: 
 

ln
𝐷𝑇2

𝐷𝑇1
=

−∆H

𝑅
(

1

𝑇1
−

1

𝑇2
),                        (1) 

 
где ∆Н – энтальпия, Дж/моль; DT1, DT2 – коэффи-
циенты распределения при температурах Т1  
и Т2; R – универсальная газовая постоянная,  
R = 8,314 Дж/моль*К; T1, T2 – температура, К. 

В частности зависимости lgD ~ f (1/Т) [16].  
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Изучение кинетических параметров проводи-
ли при соотношении органической и водной фаз 
1:10 и температурах 278, 288 и 293 К, поскольку 
правило Вант-Гоффа справедливо для ограни-
ченного числа гомогенных реакций.  

Для определения энергии активации приме-
нялся метод трансформации, для реализации 
которого требуется использовать не менее 3-х 
температур. 

Разделение фаз осуществляли в делитель-
ных воронках. 

Анализ водной фазы после экстракции про-
водили титриметрическим методом с тиосуль-
фатом натрия [12].  

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
На предварительном этапе было изучено 

влияние скорости перемешивания (оборо-
тов/минуту) раствора на процесс экстракции – на 
коэффициент распределения йода (D) и степень 
извлечения йода (R, %). Эксперименты проводи-
ли на бессолевых модельных растворах. 

Степень извлечения йода (R) рассчитывали 
по формуле: 

 

𝑅, % =
𝑚(орг.)

𝑚(исх.)
× 100% ,                 (2) 

 

где m(орг.) – масса йода, перешедшего в органи-
ческую фазу; m(исх.) – масса йода в исходном 
растворе [17]. 

Для описания экстракционных равновесий 
целесообразно использовать коэффициент рас-
пределения, учитывающий все формы суще-
ствования распределяемого компонента как в 
водной, так и в органической фазах. Коэффици-
ент распределения определяется как: 

 

𝐷 =
𝐶(𝐼2(орг.))

С(𝐼2(водн.))
,                           (3) 

 

где C(I2(орг.)) и C(I2(водн.)) – суммарные концен-
трации йода в органической и водной фазах, 
моль/л [16].  

Полученные значения степени извлечения 
йода и коэффициентов распределения приведе-
ны в табл. 1. 

По результатам, приведенным в табл. 1, 
можно сделать вывод, что скорость перемеши-
вания мало влияет на степень извлечения йода: 
при увеличении скорости перемешивания в 5 раз 
степень извлечения выросла на 11%. Данный 
факт возможно объяснить изначально высокими 
значениями степени извлечения. Однако коэф-
фициент распределения стабилизируется только 

по достижении скорости перемешивания более 
120 об/мин. При этом отношение D120 : D50 = 5,6. 
В связи с этим фактом в дальнейших исследова-
ниях использовали скорость, равную 200 об/мин.  

На следующем этапе рассчитывали изменения 
термодинамических параметров – энтропии, эн-
тальпии и энергии Гиббса – в процессе экстракции, 
используя изотермы Сорг/Сводн, построенные по 
экспериментальным данным. Изотермы во всех 
случаях линейны с коэффициентом аппроксима-
ции более 95%, что позволяет рассчитать коэф-
фициент распределения йода между водной и ор-
ганической фазами как тангенс угла наклона изо-
термы к оси абсцисс. Изотермы экстракции при 278 
и 288 К представлены на рис. 1 и 2 [18]. 

Результаты расчета значений коэффициен-
тов распределения и констант равновесия про-
цесса экстракции йода при различной ионной 
силе водной фазы представлены в табл. 2.  

Увеличение температуры процесса способ-
ствует росту коэффициента распределения йода 
для бессолевых растворов и растворов, содер-
жащих умеренное количество фоновой соли. 
При ионной силе более 1 моль/л проявляется 
обратная тенденция. Введение фоновой соли до 
ионной силы 0,5–1,0 моль/л способствует росту 
коэффициента распределения йода, однако с 
ростом минерализации значение коэффициен-
тов распределения падает.  

Результаты расчета зависимостей термоди-
намических параметров от ионной силы раство-
ров представлены на рис. 3. Экстракция из бес-
солевых и маломинерализованных растворов 
является эндотермическим процессом, однако с 
ростом ионной силы растворов процесс стано-
вится экзотермическим (рис. 3, а). Аналогичная 
зависимость наблюдается и для энтропии про-
цесса (рис. 3, b). Величина свободной энергии 
Гиббса (рис. 3, с) во всем интервале задаваемых 
значений ионной силы растворов является вели-
чиной отрицательной, что свидетельствует о 
смещении равновесия экстракции в сторону рас-
пределения йода в органическую фазу. 

Поскольку  
 

𝛥𝐺0 = −2.3𝑅𝑇lg𝐷,                           (4) 
 

lg𝐷 = −
𝛥𝐻0

2.3𝑅𝑇
+

𝛥𝑆0

2.3𝑅
,                         (5) 

 
представилось возможным рассчитать константу 

равновесия процесса  𝐾𝑝
298.  

 
Таблица 1. Влияние скорости перемешивания фаз на экстракцию йода 
 

Table 1. Influence of phase mixing rate on iodine extraction 
 

Параметры 
Скорость перемешивания раствора, об/мин 

50 90 120 170 230 300 

D 64,20 161,2 356,3 362,8 341,9 360,6 
R, % 86,50 94,2 97,3 97,3 97,2 97,3 
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Рис. 1. Изотермы экстракции йода из водных растворов  
с различной фоновой минерализацией при 278 К  
и концентрацией хлорида натрия: 1 – 0 моль/л;  
2 – 0,5 моль/л; 3 – 1,0 моль/л; 4 – 2,0 моль/л;  
5 – 4,0 моль/л; 6 – 5,0 моль/л 
 

Fig. 1. Iodine extraction isotherms from aqueous solutions 
with different background mineralization at 278 K and sodium 
chloride concentration: 1 – 0 mol/l; 2 – 0,5 mol/l; 3 – 1,0 mol/l; 
4 – 2,0 mol/l; 5 – 4,0 mol/l; 6 – 5,0 mol/l 

 
 

Рис. 2. Изотермы экстракции йода из водных растворов  
с различной фоновой минерализацией при 288 К  
и ионной силе: 1 – 0 моль/л; 2 – 0,5 моль/л;  
3 – 1,0 моль/л; 4 – 2,0 моль/л; 5 – 4,0 моль/л;  
6 – 5,0 моль/л 
 

Fig. 2. Iodine extraction isotherms from aqueous solutions 
with different background mineralization at 288 K and sodium 
chloride concentration: 1 – 0 mol/l; 2 – 0,5 mol/l; 3 – 1,0 mol/l; 
4 – 2,0 mol/l; 5 – 4,0 mol/l; 6 – 5,0 mol/l 

 
Таблица 2. Зависимость коэффициента распределения и константы равновесия процесса экстракции йода  

от ионной силы водной фазы 
 

Table 2. Dependence of the distribution coefficient and the equilibrium constant of the iodine extraction  

on aqueous phase ionic strength 
 

Параметр 
I, моль/л 

0 0,5 1,0 2,0 4,0 5,0 

𝐾𝑝
298 257,8 524,9 408,5 206,4 177,6 199,2 

D278 278,9 373,7 603,8 518,9 351,1 326,7 

D288 303,9 644,3 499,3 247,5 211,5 237,9 

 

  
a b 

 
с 

 

Рис. 3. Влияние ионной силы водной фазы на энтальпию (a), энтропию (b) и энергию Гиббса (с) процесса экстракции йода 
 

Fig. 3. Influence of aqueous phase ionic strength on the enthalpy (a), entropy (b) and Gibbs energy (c) of the iodine extraction process 
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Изучение кинетики экстракции при темпера-
турах 278, 288 и 293 К позволило сделать пред-
варительный вывод о характере процесса в 
неравновесных условиях. На рис. 4 и 5 пред-
ставлены кинетические зависимости экстракции 
для различных исходных концентраций йода при 
ионной силе 1 и 5 моль/л соответственно. 
 

 
 

Рис. 4. Кинетические зависимости остаточной  
концентрации йода от времени экстракции при ионной 
силе раствора 1 моль/л для различных исходных  
концентраций извлекаемого компонента: 1 – 192,8 мг/л;  
2 – 106,3 мг/л; 3 – 24,2 мг/л 
 

Fig. 4. Kinetic dependences of the iodine residual  
concentration on the extraction time with ionic strength  
of 1 mol/l for various initial concentrations of the extracted 
component: 1 – 192,8 mg/l; 2 – 106,3 mg/l; 3 – 24,2 mg/l 

 
На рис. 6 представлены зависимости скорости 

процесса от концентрации в логарифмических ко-
ординатах, позволяющие определить временной и 
концентрационный порядки реакции.  

Тангенс угла наклона билогарифмической 
зависимости скорости процесса в начальный 
момент времени при различной исходной кон-
центрации извлекаемого компонента позволяет 
установить истинный (pc) порядок реакции. Ка-
жущийся (pt) порядок реакции определяется ско-
ростями процесса в различные моменты време-
ни при фиксированной исходной концентрации 
извлекаемого компонента.  

 

 
 

Рис. 5. Кинетические зависимости остаточной  
концентрации йода от времени экстракции при ионной 
силе раствора 5 моль/л для различных исходных  
концентраций извлекаемого компонента: 1 – 211,1 мг/л;  
2 – 94,1 мг/л; 3 – 24,3 мг/л 
 

Fig. 5. Kinetic dependences of the iodine residual  
concentration on the extraction time with ionic strength  
of 5 mol/l for various initial concentrations of the extracted 
component: 1 – 211,1 mg/l; 2 – 94,1 mg/l; 3 – 24,3 mg/l 

 
Влияние ионной силы водных растворов на 

значения порядков реакции при экстракции йода 
представлено в табл. 3.  

Для минерализованных растворов величина 
временного порядка реакции и значительное 
различие с концентрационным порядком, веро-
ятнее всего, свидетельствует о параллельном с 
экстракцией сложном комплексообразовании.  

Для изучения энергий активации процесса 
экстракции были построены кинетические зави-
симости при различных температурах и фикси-
рованной исходной концентрации йода. На рис. 7 
a и b представлены кинетические кривые, опре-
деленные как зависимость остаточной концен-
трации йода от времени контакта фаз при тем-
пературах 278, 288 и 293 К с ионной силой 1 и  
5 моль/л соответственно. Полученные зависимо-
сти были трансформированы по оси времени, 
что в аррениусовских координатах (ln k~1/Т) поз-
волило определить энергию активации процесса 
экстракции йода.  

 

 
 

a b 
 

Рис. 6. Билогарифмические отношения для определения концентрационного (a) и временного (b) порядков реакции  
при различной ионной силе растворов: 1 – 1,0 моль/л; 2 – 5,0 моль/л 

 

Fig. 6. Logarithmic ratios for determining concentration (a) and time orders (b) of the reaction at different ionic strength:  
1 – 1,0 mol/l; 2 – 5,0 mol/l 
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Таблица 3. Значения порядков реакции и энергий активации экстракции йода из растворов с различной ионной силой 
 

Table 3. Values of reaction orders and activation energies of iodine extraction from solutions with different ionic strength 
 

I, моль/л pc pt Еакт, кДж/моль 

0 1,63 0,99 10,13 
0,5 0,84 2,07 12,10 
1 0,23 2,01 6,73 
2 0,80 1,76 9,37 
4 0,28 2,28 6,18 
5 0,58 2,87 3,17 

 

  

a b 
 

Рис. 7. Временные зависимости остаточной концентрации йода при различной ионной силе: 
a – 1,0 моль/л; b – 5,0 моль/л; для температур: 1 – 278 К; 2 – 288 К; 3 – 293 К 

 

Fig. 7. Time dependences of the iodine residual concentration at various ionic strength degrees: 
a – 1,0 mol/l; b – 5,0 mol/l; for temperatures: 1 – 278 K; 2 – 288 K; 3 – 293 K 

 
Величина энергии активации менее 40 кДж/моль 

и параболический характер убывания скорости 
остаточной концентрации свидетельствуют о 
диффузионной природе лимитирующей стадии. 

 
ВЫВОДЫ 
1. Степень извлечения йода из водных раство-

ров в диапазоне скоростей перемешивания фаз от 
50 до 300 об/мин составляет от 86,5 до 97,3%.  

2. Коэффициент распределения йода D меж-
ду водной и органической фазами не изменяется 
при скорости перемешивания выше120 об/мин. 

3. Изотермы процесса экстракции имеют ли-
нейный характер. Коэффициенты распределения и 
константы равновесия достигают наибольших зна-
чений при ионной силе растворов 0,5 и 1,0 моль/л. 

 

4. Термодинамические параметры (энталь-
пия, энтропия и свободная энергия Гиббса) ха-
рактеризуют процесс как самопроизвольный [19] 
в интервале заданных значений ионной силы 
растворов. 

5. При ионной силе водной фазы 1 моль/л 
процесс из эндотермического превращается в 
экзотермический. 

6. Анализ кинетических зависимостей экстрак-
ции йода показал, что процесс лимитируется 
диффузией. Различия в величинах концентраци-
онного и временного порядков реакции свидетель-
ствуют о наличии промежуточных стадий комплек-
сообразования [20]. С ростом минерализации 
энергия активации уменьшается, а температура 
практически не влияет на скорость процесса. 
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