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Концентрирование и разделение ионов тя-
желых металлов, содержащихся в водных рас-
творах – важная аналитическая задача. Тяжелые 
металлы относятся к числу наиболее опасных 
компонентов, загрязняющих природную среду и 
оказывающих вредное воздействие на микроор-
ганизмы, растения, животных и человека. Однако 
к тяжелым металлам относятся и многие жизнен-
но необходимые элементы (медь, кобальт, цинк), 
которые, находясь в составе биокатализаторов и 
их активаторов, участвуют в биохимических про-
цессах в организме человека. Их содержание не 
превышает микроколичеств. 

Жидкостная экстракция, являющаяся простым 
и доступным методом концентрирования, по-
прежнему востребована и перспективна в связи 
с высокими требованиями к чувствительности и 
правильности анализа, зависящей от возможно-
сти устранения матричного эффекта, а также обе-
спечения приемлемой стоимости анализа.

Особенное внимание в последнее десятиле-
тие уделяется экстракционным методам, исклю-
чающим использование традиционных для экс-
тракции токсичных, летучих, горючих и взры-
воопасных органических растворителей, таких 
как бензол, хлороформ, гептан, диэтиловый эфир 
и др. Достойной заменой классическим органи-
ческим растворителям являются ионные жидко-
сти. Исследования последних двух десятилетий 
показали, что ионные жидкости (ИЖ) являются 
высокоэффективными экстракционными раство-
рителями для ионов металлов, органических и 
биологически важных соединений [1–3]. Ионные 

жидкости уникальным образом сочетают свой-
ства ионных соединений с сольватирующей спо-
собностью молекулярных растворителей. Кроме 
того, они, как правило, нелетучи, негорючи, тер-
мически и химически стабильны. 

При экстракции ионов металлов из водных 
растворов ионные жидкости используют в каче-
стве разбавителей комплексообразующих реаген-
тов, таких как дитизон, теноилтрифторацетон, 
производные хинолина, макроциклические со-
единения и др. [4–6]. Кроме того, ИЖ сами могут 
выступать в роли комплексообразующего реаген-
та при наличии комплексообразующих групп [7–
13]. Нужно отметить, что ИЖ с комплексообразу-
ющими группами в катионной части (например, 
в катионе имидазолия) относительно дороги и 
сложны для синтеза, что ограничивает возмож-
ность их применения. 

Недавно нами синтезированы и исследованы 
ИЖ на основе катионов четвертичного аммония и 
анионов карбоновых кислот –  салицилат триоктил-
метиламмония (TOMAS) и N-лауроилсаркозинат 
тетраоктиламмония (TOALS) [11]. Важно отме-
тить, что эти ИЖ содержат доступные и относи-
тельно дешевые анионные компоненты – салици-
лат и N-лауроилсаркозинат, способные проявлять 
комплексообразующие свойства по отношению к 
ионам металлов. Кроме того, они обладают уни-
кальными свойствами – имеют крайне низкую 
растворимость в воде [11, 14], т.е. являются ги-
дрофобными, но при этом характеризуются вы-
соким содержанием воды (0,86 и 0,59 мольных 
долей для TOALS и TOMAS соответственно), а 
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следовательно, являются гидрофильными. Не-
давно была продемонстрирована способность 
предложенных ИЖ солюбилизировать водорас-
творимые аналитические реагенты [15], что мо-
жет стать основой для создания экстракционных 
систем с реагентами, обычно не используемыми 
в экстракции с традиционными молекулярными 
растворителями.

В данной работе мы исследовали экстракцию 
ряда металлов в TOALS и TOMAS в присутствии 
водорастворимого реагента 4-(2-пиридилазо)ре-
зорцина (ПАР). ПАР является неселективным 
реагентом, поскольку образует устойчивые водо-
растворимые комплексы со многими металлами. 
К достоинствам реагента относится широкий 
интервал оптимальных значений рН комплексо-
образования. Неселективность ПАР в сочетании 
с высокой чувствительностью реакций комплек-
сообразования с ионами металлов может стать 
достоинством в случае проведения группового 
концентрирования. Следует отметить, что ком-
плексы металлов с ПАР можно экстрагировать 
и в традиционные для экстракции растворители 
(например, в хлороформ), однако для этого требу-
ется введение гидрофобных катионов-партнеров 
(например, дифенилгуанидиния, тетраалкилам-
мония, тетразолия и др.) [16–17].

Экспериментальная часть

Растворы и реагенты. Ионные жидкости син-
тезировали по ранее предложенным методикам 
[11, 18]. Водные растворы солей металлов для 
экстракции готовили разбавлением стандартных 
растворов 1,00 г/л («Inorganic Ventures», США) 
деионизованной водой (очищена на установке 
«Millipore», Франция; удельное сопротивление 
не ниже 18,2 МОм·см) с добавлением конц. НCl 
до конечной концентрации 0,1 М. 

Исходный 1·10–3М водный раствор 4-(2-пи-
ридилазо)резорцина готовили по точной навеске 
препарата («Chemapol», Чехия), рабочие раство-
ры – разбавлением исходного деионизованной во-
дой. Для установления требуемого значения рН 
водных фаз использовали растворы HCl и NaOH. 
Все используемые в работе реактивы и раствори-
тели были квалификации не ниже «ч.д.а.»

Оборудование. Концентрацию металлов в во-
дной фазе определяли на спектрометре с индук-
тивно связанной плазмой «Agilent ICP-OES 5100 
SVDV» (в варианте аксиального обзора плазмы, 
«Agilent Technologies», Австралия); программное 
обеспечение – Agilent ICP Expert II. 

Измерение pH растворов осуществляли на pH-
метре «pH-410» («Аквилон», Россия) со стеклян-

ным комбинированным электродом ЭСК-10601/7. 
Спектрофотометрические измерения проводили 
на спектрофотометре «HITACHI U-2900», ис-
пользуя стеклянные кюветы (l = 1 см). Центрифу-
гирование проводили на центрифуге «EBA-20» 
(«Hettich», Германия). Использовали стеклянные 
и пластиковые пробирки емкостью 10 мл.

Экстракция металлов в ионные жидко-
сти. Экстракцию металлов в ИЖ проводили в 
полипропиленовых центрифужных пробирках 
на 10 мл при температуре 21±3°С. Соотношение 
объемов водной и органической фаз в экспери-
ментах по экстракции металлов в ионные жидко-
сти составляло 10:1, при изучении распределения 
ПАР в ИЖ – 20:1. В пробирки помещали необхо-
димое количество водного раствора исследуемо-
го металла, устанавливали нужное значение рН с 
помощью растворов HCl и NaOH. При изучении 
экстракции металлов в присутствии комплексо-
образующего реагента к водной фазе добавляли 
раствор ПАР до конечной концентрации 1·10–4М. 
К водной фазе добавляли ионную жидкость, ко-
торую предварительно уравновешивали с водой в 
течение 1 ч, смесь встряхивали на перемешиваю-
щем устройстве до установления экстракционно-
го равновесия. После центрифугирования фазы 
разделяли. Измеряли рН водных фаз после экс-
тракции. Контроль за содержанием исследуемых 
металлов осуществляли по водной фазе методом 
ИСП–ОЭС (содержание металла в органической 
фазе определяли по разности).

Результаты и их обсуждение

Экстракция ионов металлов в ИЖ в при-
сутствии комплексообразующего реагента 
4-(2-пиридилазо)резорцина. Ионные жидкости 
ТOALS и TOMAS содержат комплексообразую-
щие анионы и способны эффективно экстраги-
ровать некоторые металлы [11]. Экстракция не 
является селективной, а в некоторых случаях она 
недостаточно эффективна. Однако исследуемые 
ИЖ могут хорошо солюбилизировать комплексо-
образующие органические реагенты, в том числе 
и водорастворимые [15], а следовательно, могут 
использоваться для экстракции комплексов ме-
таллов с такими реагентами. Добавление группо-
вого реагента может позволить добиться высокой 
степени извлечения различных металлов. Иссле-
довали возможность группового извлечения ме-
таллов с  4-(2-пиридилазо)резорцином.

В первую очередь изучили распределение ре-
агента в системах TOALS–вода и TOMAS–вода 
(рис. 1). ПАР (5·10–4–1·10–2М) количественно 
экстрагируется в широком интервале рН 2,3–11,8; 
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коэффициенты распределения (lg D) составили 
3,5 и 3,7 (Vo:Vв = 1:20) для TOALS и TOMAS со-
ответственно. Примечательно, что степень извле-
чения ПАР не зависит от его ионного состояния в 
водном растворе, а время достижения экстракци-
онного равновесия не превышает 5 мин. 

Для сравнения следует отметить, что ПАР 
экстрагируется в молекулярные растворители 
(например, в хлороформ) только в нейтральной 
форме, при этом коэффициент распределения 
(D) низок, n·101 в узком диапазоне рН 3–5. В 
присутствии объемных гидрофобных катионов, 
таких как тетрафениларсоний или тетрафенил-
фосфоний, наблюдается ион-парная экстракция 
однозарядного аниона реагента (рН 3–10) [19]. 
Распределение ПАР в системе имидазолиевая 
ИЖ – вода изучали в работе [20], авторы которой 
показали, что ПАР экстрагируется в 1,3-диалки-
лимидазолиевые ИЖ предпочтительно в моле-
кулярной форме. Практически количественную 
экстракцию ПАР наблюдали в ИЖ тетрафторбо-
рат 1-метил-3-октилимидазолия (в присутствии 
значительного количества высаливателя), однако 
время достижения экстракционного равновесия 
составляло не менее 40 мин. 

Как видно, имидазолиевые ИЖ по своей экс-
трагирующей способности существенно уступа-
ют используемым в настоящей работе ИЖ на ос-
нове катионов тетраалкиламмония и анионов кар-

боновых кислот. Водорастворимый реагент ПАР 
извлекается количественно в TOALS и TOMAS в 
широком диапазоне рН независимо от его ионно-
го состояния в отсутствие высаливающих агентов 
и противоионов. Все это создает предпосылки 
для эффективной экстракции комплексов метал-
лов с ПАР в ионные жидкости.

Влияние рН на экстракцию металлов в ИЖ в 
присутствии ПАР представлено на рис. 2, 3. Как 
видно, в присутствии ПАР (1·10–4М) все иссле-
дованные металлы количественно экстрагиру-
ются в TOALS и TOMAS (Vo:Vв

 = 1:10) из во-
дных растворов при рН > 5 (табл. 1). Экстрак-
ционное равновесие достигается менее чем за 
15 мин. Примечательно, что экстракция кобаль-
та, не извлекавшегося в ИЖ в отсутствие реаген-
та, в присутствии ПАР количественна в широком 
диапазоне значений рН (от 4 до 11) для обеих ИЖ 
(TOALS и TOMAS). Значения коэффициентов 
распределения кобальта (lg D) составляют 2,5 и 
3,0 (рН 6,5) для TOALS и TOMAS соответственно 
(Vo:Vв

 = 1:10). В этом случае, в отличие от экс-
тракции в традиционные растворители, не требу-
ется введения катионов-партнеров.

Значения тангенсов углов наклона билогариф-
мических зависимостей коэффициента распреде-
ления кобальта от концентрации ПАР указывают, 
что соотношение Co(II):ПАР в экстрагирующем-
ся соединении составляет 1:2. Для других метал-

Рис. 1. Диаграмма распределения ионных форм (Н3R
+, Н2R, НR–, R2– –  катион, нейтральная молекула, 

однозарядный анион, двухзарядный анион ПАР соответственно) и зависимость степени извлечения 
ПАР в TOALS и TOMAS от рН: 1 – H3R

+, 2 – H2R, 3 – HR–, 4 – R2–, 5 – ПАР–TOALS,  6 – ПАР–TOMAS 
(сПАР = 1·10–4  М, Vо

  = 0,2 мл, Vв
  = 4,0 мл)
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лов аналогичные зависимости не изучали, по-
скольку все изученные металлы за исключением 
кобальта в той или иной степени экстрагируются 
в ИЖ в отсутствие ПАР.

Следует отметить, что по сравнению с ком-
плексообразованием металла и ПАР в водных 
растворах (оптимальные значения рН для Со и 
Cu, Zn, Cd  составляют 6,0–9,0 и 9,5–11,0 соот-
ветственно [21]) комплексы металлов с ПАР в 

ИЖ экстрагируются при более низких значениях 
рН. Это можно объяснить тем, что в водной фазе 
в оптимальных для комплексообразования усло-
виях существуют комплексы состава МеL2

2– (L – 
двухзарядный анион ПАР), а в ионную жидкость 
извлекаются, по-видимому, частично протониро-
ванные комплексы MeHL2

– и Me(HL)2, образу-
ющиеся в более кислых растворах. Поскольку с 
ростом рН извлечение металлов в ИЖ в присут-
ствии ПАР снижается незначительно, особенно 
для TOMAS, можно предположить, что в щелоч-
ных средах экстрагируются соединения МеL2

2–.
Анионные комплексы металлов с ПАР (МеL2

2–) 
экстрагировали в хлороформ в виде ионных ассо-
циатов с катионом четвертичного аммония (тетра-
децилдиметилбензиламмония или цетилдиметил-
бензиламмония) [16, 17]. Очевидно, что в случае 
TOALS и TOMAS сам катион ионной жидкости 
(тетраоктиламмоний или триоктилметиламмоний) 
может выполнять функцию противоиона.

Таким образом, в отличие от экстракции в 
традиционные растворители экстракция водо-
растворимых комплексов металлов с ПАР в 
ионные жидкости является количественной и не 
требует дополнительных гидрофобных противо-
ионов. Стоит отметить, что особенность иссле-
дуемых ИЖ – высокое содержание воды (13,2 и 
4,8 мас.% для TOALS [14] и TOMAS [11] соответ-
ственно) – создает благоприятные условия для из-
влечения гидрофильных соединений, в том числе 
и водорастворимых комплексов металлов. Схожая 
ситуация имела место при экстракции комплексов 
металлов с ПАР в двухфазных водных системах на 
основе полиэтиленгликоля (ПЭГ) [22]. Экстраги-
рующая фаза ПЭГ, насыщенная водой, в некото-
ром роде аналогична фазе ИЖ с высоким содер-
жанием воды. Комплексы металлов с ПАР экстра-
гировали в системе ПЭГ–соль–вода без введения в 
систему дополнительных компонентов, но в при-
сутствии значительных количеств высаливателя 
(14,1% (NH4)2SO4). Коэффициент распределения 
Co (1∙10–5 М), lоg DCo, составил ~2 в присутствии 
ПАР (2,2∙10–2 М), для кадмия и цинка значения ко-
эффициента распределения были ниже единицы. 

Экстракционно-спектрофотометрическое 
определение  кобальта (II) с ПАР в ионных 
жидкостях. Поскольку для ПАР свойственны 
высокая контрастность и высокая чувствитель-
ность реакции комплексообразования, на при-
мере кобальта показана возможность экстрак-
ционно-спектрофотометрического определения 
металлов при помощи ИЖ TOALS и TOMAS. 
Максимум поглощения комплекса кобальта (II) 
с ПАР в ионных жидкостях наблюдается при 

Рис. 3. Зависимость коэффициентов распределения 
ионов металлов в системе TOMAS–ПАР–вода от рН: 
1 – Сu–ПАР, 2 – Cd–ПАР, 3 – Pb–ПАР, 4 – Co–ПАР,         
5 – Zn–ПАР,  (сСd

 = 1,0 мг/л, сZn = 1,0 мг/л, сPb = 1,0 мг/л, 
сCu = 0,25 мг/л, сCo = 1,0 мг/л, сПАР = 1·10–4М, Vо = 0.4 мл, 

Vв = 4,0 мл)

Рис. 2. Зависимость коэффициентов распределения 
ионов металлов в системе TOALS–ПАР–вода от рН: 
1 – Zn–ПАР, 2 – Сu–ПАР, 3 – Co–ПАР, 4 – Pb–ПАР,           
5 – Cd–ПАР (сСd

 = 1,0 мг/л, сZn = 1,0 мг/л, сPb = 1,0 
мг/л,  сCu = 0,25 мг/л, сCo = 1,0 мг/л, сПАР = 1·10–4М, 

V0 = 0,4 мл, Vв = 4,0 мл)
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длине волны 516 нм, что соответствует макси-
муму поглощения этих комплексов в водных 
растворах. Значение молярного коэффициента 
поглощения комплекса Со(II) c ПАР в ТОALS и 
TOMAS в два раза превышает соответствующее 
значение для водного раствора [23] (табл. 2). За-
висимость поглощения (оптической плотности) 
органических фаз после экстракции при длине 
волны, соответствующей поглощению комплек-

Т а б л и ц а  1
Экстракция ионов металлов (1,0 мг/л) в TOALS и TOMAS в присутствии ПАР(1·10–4М) 

(Vo:Vв = 1:10)

Ион металла
Экстракция в TOALS Экстракция в TOMAS

pH lg D pH lg D

Cd 7,1 3,8 10,9 2,8

Pb 6,4 3,5 6,7 3,2

Cu 6,5 4,4 5,5 3,4

Zn 8,1 3,6 9,1 2,5

Co 6,8 2,5 6,1 3,0

Т а б л и ц а   2

Аналитические характеристики экстракционно-фотометрического определения Co(II) с ПАР и ИЖ 
TOALS и TOMAS (l = 0,1 см)

Cистема

Диапазон 
определяемых 
концентраций,                

n × 105 М

Уравнение ГГ cmin,                   
мкг/мл

ε·10–5                   

(516 нм) sr

Co(II)–ПАР–TOMAS 0,21–8,47 А = 1,68×104 с + 0,053 0,049 1,15·105 0,05

Co(II)–ПАР–TOALS 0,51–8,47 А = 2,56×104 с + 0,006 0,032 1,43·105 0,05
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SOLUBILIZATION OF 4-(2-PYRIDYLAZO)RESORCINOL 
IN HYDROPHOBIC-HYDROPHILIC IONIC LIQUIDS AND EXTRACTION 
OF THE HEAVY METAL IONS FROM AQUEOUS SOLUTIONS 

S.V. Smirnova, T.O. Samarina, D.V. Ilin, I.V. Pletnev

(Division of Analytical Chemistry)

The distribution of 4-(2-pyridylazo)resorcinol (5·10–4–1·10–2M) in the systems 
tetraoctylammonium N-lauroylsarcosinate (TOALS) – water and trioctylmethylammonium 
salicylate (TOMAS) – water was studied. It is shown that the distribution coeffi cient of 
PAR was not depended on the ionic state of the reagent in aqueous solution at pH 2.3 – 
11.8; lg D values were 3.5 and 3.7 (Vo:Vw = 1:20) for TOALS and TOMAS, respectively. 
The conditions for quantitative extraction of ions of cadmium(II), lead(II), cobalt(II), 
copper(II) and zinc(II) in TOALS and TOMAS in the presence of 4-(2-pyridylazo)resor-
cinol were determined.

Key words: ionic liquids, solvent extraction of metal, 4-(2-pyridylazo)resorcinol.
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