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Ðàñòâîðèòåëè, òðàäèöèîííî èñïîëüçóåìûå â æèä-
êîñòíî-æèäêîñòíîé ýêñòðàêöèè (ýôèðû, áåíçîë, õëî-
ðîôîðì è ò.ä.), îáëàäàþò ðÿäîì íåäîñòàòêîâ, ñðåäè
êîòîðûõ íåñîîòâåòñòâèå ñîâðåìåííûì ýêîëîãè÷åñ-
êèì òðåáîâàíèÿì, ãîðþ÷åñòü è âçðûâîîïàñíîñòü.
Ïåðñïåêòèâíîé àëüòåðíàòèâîé èõ èñïîëüçîâàíèþ ÿâ-
ëÿþòñÿ èîííûå æèäêîñòè (ÈÆ) – íèçêîïëàâêèå
(Òïë < 100°C) îðãàíè÷åñêèå ñîëè. Ïðàêòè÷åñêè âñå
ÈÆ íåëåòó÷è, à ñëåäîâàòåëüíî, íå çàãðÿçíÿþò âîç-
äóõ ðàáî÷åé çîíû; ìíîãèå èç íèõ èìåþò øèðîêèé
òåìïåðàòóðíûé äèàïàçîí ñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîé
ôàçû, ìàëîòîêñè÷íû, íå âîñïëàìåíÿþòñÿ, òåðìè÷åñ-
êè è ãèäðîëèòè÷åñêè ñòàáèëüíû.

Äëÿ ýêñòðàêöèè èîíîâ ìåòàëëîâ â ÈÆ èç âîäíûõ
ðàñòâîðîâ, êàê ïðàâèëî, ïðèìåíÿþò ïîäõîäÿùèå êîì-
ïëåêñîîáðàçóþùèå ðåàãåíòû, íàïðèìåð, êðàóí-ýôèðû â
ñëó÷àå ùåëî÷íûõ è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ [1–
8]. Íà ýôôåêòèâíîñòü ýêñòðàêöèè è åå ìåõàíèçì íà-
ðÿäó ñ ðåàãåíòîì â çíà÷èòåëüíîé ìåðå âëèÿåò ïðèðî-
äà ÈÆ [1, 2]. Ïîäáîðîì ÈÆ ìîæíî â øèðîêèõ ïðå-
äåëàõ (íà ïîðÿäêè âåëè÷èíû) èçìåíÿòü êîýôôèöèåíòû
ðàñïðåäåëåíèÿ öåëåâûõ èîíîâ.

Ê ñîæàëåíèþ, àññîðòèìåíò ïðèãîäíûõ äëÿ ýêñò-
ðàêöèè èîííûõ æèäêîñòåé îãðàíè÷åí. Äàëåêî íå âñå
ÈÆ ñïîñîáíû îáðàçîâûâàòü ñ âîäîé ãåòåðîãåííûå
äâóõôàçíûå ñèñòåìû. Êðîìå òîãî, ìíîãèå èç íåñìå-
øèâàþùèõñÿ ñ âîäîé ÈÆ, â ÷àñòíîñòè ñîäåðæàùèå
àíèîí áèñ(òðèôòîðìåòèëñóëüôîíèë)àìèäà, äîðîãè.
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ñòåìå èîííàÿ æèäêîñòü–âîäà, èñïîëüçîâàí ñóëüôàò ìàãíèÿ. Îïðåäåëåíà çàâèñèìîñòü êîýô-
ôèöèåíòîâ ðàñïðåäåëåíèÿ èîíîâ ùåëî÷íûõ è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ îò çíà÷åíèÿ pH
âîäíîé ôàçû, èçó÷åíî âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè âûñàëèâàòåëÿ íà ýôôåêòèâíîñòü ýêñòðàêöèè.
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Îäíàêî â ýêñòðàêöèè ìîæíî èñïîëüçîâàòü è âîäî-
ðàñòâîðèìûå (ãèäðîôèëüíûå) ÈÆ, åñëè äîáèòüñÿ
ðàçäåëåíèÿ ôàç ïðè ïîìîùè ïîäõîäÿùåãî âûñàëè-
âàþùåãî àãåíòà [9, 10]. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èñ-
ñëåäîâàíà âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ â ýêñòðàêöèè
ãèäðîôèëüíîé èîííîé æèäêîñòè òåòðàôòîðîáîðàòà
N-áóòèë-4-ìåòèëïèðèäèíèÿ (ÁÌÏÒÔ). Ðàíåå ïîëó-
÷åíû äàííûå î êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè êðàóí-ýôè-
ðîâ ñ èîíàìè ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ â ÁÌÏÒÔ [11–
13]. Êðèñòàëëè÷åñêèå õëîðèä, íèòðàò è ïåðõëîðàò
íàòðèÿ â ýòîé ñðåäå ïðàêòè÷åñêè íåðàñòâîðèìû, à
ðàñòâîðèìîñòü â íåé äèáåíçî-18-êðàóí-6 è 18-êðà-
óí-6 îêàçàëàñü î÷åíü õîðîøåé (0,2 M ïðè 20–
25°C), íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ âûøå, ÷åì â âîäå. Â
òî æå âðåìÿ äîáàâëåíèå ê ÁÌÏÒÔ âîäû ðåçêî
ïîâûøàåò ðàñòâîðåíèå â íåé íåîðãàíè÷åñêèõ ñî-
ëåé íàòðèÿ, íå ñíèæàÿ ïðè ýòîì ðàñòâîðèìîñòè
äèáåíçî-18-êðàóí-6. Â ðàñòâîðèòåëå, ñîäåðæàùåì
0,7 ìîëüíûõ äîëåé âîäû è 0,3 ìîëüíûõ äîëåé
ÁÌÏÒÔ, óñòîé÷èâîñòü êîìïëåêñîâ öåçèÿ è íàòðèÿ
ñ 18-êðàóí-6 ïîâûøàåòñÿ íà ïîðÿäîê ïî ñðàâíå-
íèþ ñ âîäîé (ïðè ýòîì óñòîé÷èâîñòü êîìïëåêñîâ
öåçèÿ âûøå, ÷åì íàòðèÿ).

Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ïðè óñëîâèè
îòäåëåíèÿ îò âîäû â ñàìîñòîÿòåëüíóþ ôàçó òåòðà-
ôòîðîáîðàò N-áóòèë-4-ìåòèëïèðèäèíèÿ ïðèãîäåí äëÿ
èçâëå÷åíèÿ èîíîâ ùåëî÷íûõ (è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ)
ìåòàëëîâ ñ êðàóí-ýôèðàìè.

* ÔÃÓÏ Èíñòèòóò õèìè÷åñêèõ ðåàêòèâîâ è îñîáî ÷èñòûõ õèìè÷åñêèõ âåùåñòâ;** Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò ïèùåâûõ
ïðîèçâîäñòâ.
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Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè êðàóí-ýôèð äèöèêëîãåêñèë-

18-êðàóí-6 (ÄÖÃ18Ê6) (“õ.÷.”, ñìåñü äèàñòåðåîìåðîâ;
ÂÍÈÏÈÌ, Ðîññèÿ) è èîííóþ æèäêîñòü – òåòðàôòî-
ðîáîðàò N-áóòèë-4-ìåòèëïèðèäèíèÿ, ÁÌÏÒÔ
(“Merck”, Ãåðìàíèÿ).

Ðàñòâîðû ÄÖÃ18Ê6 (1,5·10–1 M) ãîòîâèëè ïî òî÷íîé
íàâåñêå. Èñõîäíûå âîäíûå ðàñòâîðû NaNO3, KNO3,
CsNO3 è Sr(NO3)2 ñ êîíöåíòðàöèÿìè 1,5·10–2 M
ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì òî÷íûõ íàâåñîê ñîëåé ìåòàë-
ëîâ (“÷.ä.à.”). Ðàáî÷èå ðàñòâîðû ïîëó÷àëè ïîñëåäîâà-
òåëüíûì ðàçáàâëåíèåì èñõîäíûõ. Íàñûùåííûå ðà-
ñòâîðû Na2SO4, CH3COONH4, Na2HPO4 è MgSO4
ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå ñî-
îòâåòñòâóþùèõ ñîëåé (“õ.÷.”) äî âûïàäåíèÿ îñàäêà.
Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ òðåáóåìûõ çíà÷åíèé pH âîäíûõ
ôàç èñïîëüçîâàëè ðàñòâîðû LiOH (“õ.÷.”) è HNO3
(“÷.ä.à.”). Ïðè íåîáõîäèìîñòè èç äàííûõ ðàñòâîðîâ
ãîòîâèëè ïðîìåæóòî÷íûå, áîëåå ðàçáàâëåííûå. Èçìå-
ðåíèå pH ðàñòâîðîâ îñóùåñòâëÿëè íà pH-ìåòðå “pH-
410” (“Àêâèëîí”, Ðîññèÿ) ñî ñòåêëÿííûì êîìáèíèðî-
âàííûì ýëåêòðîäîì “ÝÑÊ-10601/7”. Ôîòîìåòðè÷åñ-
êèå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè íà ïëàìåííîì ôîòîìåòðå
“ÔÏÀ-2” (Ðîññèÿ). Ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèå èçìåðå-
íèÿ ïðîâîäèëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå “UV-2201”
(“UV-Vis Recording Spectrophotometer”, êâàðöåâûå
êþâåòû l = 1 ñì (“Shimadzu”, ßïîíèÿ).

Ïîäáîð âûñàëèâàòåëÿ. Â êà÷åñòâå âûñàëèâàòåëÿ
äëÿ ÁÌÏÒÔ èñïîëüçîâàëè Na2SO4, CH3COONH4,
Na2HPO4 è MgSO4. Â ñòåêëÿííûå ïðîáèðêè ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå (22±2°C) âíîñèëè 0,5 ìë
ÁÌÏÒÔ, ïðèâîäèëè â êîíòàêò ñ 2,0 ìë íàñûùåííîãî
âîäíîãî ðàñòâîðà êàæäîé ñîëè è âñòðÿõèâàëè â òå÷å-
íèå 15 ìèí íà ìåõàíè÷åñêîì âèáðàòîðå. Ýêñïåðèìåíò
ïðîâîäèëè òàêæå è ñ áîëåå ðàçáàâëåííûìè ðàñòâîðà-
ìè ñóëüôàòà ìàãíèÿ (2,15; 1,24 è 0,46 M) ïðè èñõîä-
íûõ îáúåìàõ âîäíîé è îðãàíè÷åñêîé ôàç 2,5 è 0,5 ìë
ñîîòâåòñòâåííî. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ îïðåäåëÿëè îáúåìû
âûñîëåííûõ ôàç (ñ òî÷íîñòüþ äî 0,01 ìë) è èñïûòû-
âàëè èõ ñïîñîáíîñòü ðàñòâîðÿòü ÄÖÃ18Ê6.

Ýêñòðàêöèÿ íèòðàòîâ ìåòàëëîâ â ÁÌÏÒÔ â
îòñóòñòâèå êðàóí-ýôèðà. Â ñòåêëÿííûå ïðîáèðêè
ââîäèëè íåîáõîäèìîå êîëè÷åñòâî âîäíûõ ðàñòâîðîâ
ñóëüôàòà ìàãíèÿ è íèòðàòà ýêñòðàãèðóåìîãî ìåòàëëà
(Na, Cs; â ñëó÷àå Sr ýêñòðàêöèþ íå èçó÷àëè âñëåä-
ñòâèå îáðàçîâàíèÿ îñàäêà SrSO4), óñòàíàâëèâàëè íóæ-
íîå çíà÷åíèå pH (îáúåì âîäíûõ ôàç ñîñòàâëÿë 2,5 ìë,
à èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìåòàëëà – 1,5·10–3 M), äîáàâ-
ëÿëè 0,5 ìë ÁÌÏÒÔ è âñòðÿõèâàëè íà ìåõàíè÷åñêîì
âèáðàòîðå 2 ÷ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

Ýêñòðàêöèÿ íèòðàòîâ ìåòàëëîâ â ÁÌÏÒÔ â
ïðèñóòñòâèè êðàóí-ýôèðà. Â ñòåêëÿííûå ïðîáèðêè
âíîñèëè íåîáõîäèìîå êîëè÷åñòâî íèòðàòà ýêñòðàãèðó-
åìîãî ìåòàëëà, ñóëüôàòà ìàãíèÿ, óñòàíàâëèâàëè íóæ-
íîå çíà÷åíèå pH (ïðè ýòîì îáúåì âîäíûõ ôàç ñî-
ñòàâëÿë 2,5 ìë, à èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìåòàëëà –
1,5·10–3 M), äîáàâëÿëè 0,5 ìë ÁÌÏÒÔ è âñòðÿõèâàëè
íà ìåõàíè÷åñêîì âèáðàòîðå â òå÷åíèå 15 ìèí, ôàçû
ðàçäåëÿëè. Îïðåäåëÿëè îáúåìû âûñîëåííûõ ôàç (ñ
òî÷íîñòüþ äî 0,01 ìë) è ðàñòâîðÿëè â íåé òî÷íóþ
íàâåñêó ÄÖÃ18Ê6 äëÿ óñòàíîâëåíèÿ êîíöåíòðàöèè
1,5·10–1 M. Çàòåì ôàçû îáúåäèíÿëè è ñíîâà âñòðÿõè-
âàëè â òå÷åíèå 2 ÷ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

Äàëüíåéøèé õîä îïûòîâ äëÿ îáåèõ ñåðèé îäèíàêîâ:
ïîñëå äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ ôàçû ðàçäåëÿëè, îïðå-
äåëÿëè îáúåìû âûñîëåííûõ ôàç. Êîíòðîëü çà ñîäåð-
æàíèåì ìåòàëëîâ îñóùåñòâëÿëè ïî âîäíîé ôàçå è
ÈÆ-ôàçå (äëÿ ìàãíèÿ – òîëüêî ïî âîäíîé ôàçå).

Â ñëó÷àå èçâëå÷åíèÿ ñòðîíöèÿ ìåòîäèêó ìîäèôèöè-
ðîâàëè (ïðè íåïîñðåäñòâåííîì äîáàâëåíèè âûñàëèâà-
òåëÿ ê âîäíîìó ðàñòâîðó Sr(NO3)2 âûïàäàåò îñàäîê
ñóëüôàòà ñòðîíöèÿ). Ïîýòîìó ê âîäíîìó ðàñòâîðó
Sr(NO3)2 (0,5 ìë; 7,5·10–3 Ì) äîáàâëÿëè 0,5 ìë ðà-
ñòâîðà ÄÖÃ18Ê6 â ÁÌÏÒÔ è âñòðÿõèâàëè â òå÷åíèå
15 ìèí. Çàòåì äîáàâëÿëè 2,0 ìë ðàñòâîðà âûñàëèâà-
òåëÿ è âñòðÿõèâàëè â òå÷åíèå 2 ÷. Â îñòàëüíîì ìåòî-
äèêà ñîâïàäàëà ñ îïèñàííîé âûøå.

Öåçèé îïðåäåëÿëè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè ïî ìå-
òîäèêå [14] â âèäå êîìïëåêñà Cs2Sr[Cu(NO2)6]
(λìàêñ = 350 íì). Îñòàëüíûå ìåòàëëû îïðåäåëÿëè
ïëàìåííîé ôîòîìåòðèåé ìåòîäîì îãðàíè÷èâàþùèõ
ðàñòâîðîâ, ïðèãîòîâëåííûõ òàê, ÷òîáû êîìïåíñèðî-
âàòü âîçìîæíûå ìàòðè÷íûå ýôôåêòû.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Ïîäáîð âûñàëèâàòåëÿ. Ïðè âûñàëèâàíèè òàêèìè

íàñûùåííûìè âîäíûìè ðàñòâîðàìè, êàê Na2SO4,
CH3COONH4, Na2HPO4 è MgSO4, â ñèñòåìå âîäà–
ÁÌÏÒÔ íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå äâóõ íåñìåøèâà-
þùèõñÿ æèäêèõ ôàç.

Ïðè ýòîì â ñëó÷àå Na2SO4 è MgSO4 îáîãàùåííàÿ
ÈÆ âûñîëåííàÿ ôàçà (ôàçà ÈÆ) ðàñïîëàãàåòñÿ íàä
îáîãàùåííîé âûñàëèâàòåëåì âûñàëèâàþùåé ôàçîé
(âîäíàÿ ôàçà). Â ñëó÷àå CH3COONH4 è Na2HPO4
ôàçà ÈÆ ðàñïîëàãàåòñÿ ïîä âîäíîé ôàçîé. Ýôôåê-
òèâíîñòü âûñàëèâàíèÿ õàðàêòåðèçóþò  äàííûå, ïðèâå-
äåííûå â òàáë. 1.

Äëÿ ôàç ÈÆ, âûñîëåííûõ Na2HPO4 è MgSO4, óñ-
òàíîâëåíà ñïîñîáíîñòü ðàñòâîðÿòü ÄÖÃ18Ê6 áåç ïî-
òåðè íåñìåøèâàåìîñòè ñ âîäíîé ôàçîé. Êàê âèäíî,
MgSO4 – íàèáîëåå ýôôåêòèâíûé èç îïðîáîâàííûõ

11 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 3
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âûñàëèâàòåëåé (ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ãèäðàòàöèè ñîëè
âåñüìà çíà÷èòåëüíà è ñîñòàâëÿåò –2910 êÄæ/Ì
[15]). Â äàëüíåéøèõ ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëüçîâàëè
èìåííî ýòîò âûñàëèâàòåëü, äîïîëíèòåëüíîå ïðåèìó-
ùåñòâî êîòîðîãî ñîñòîèò â òîì, ÷òî ìàãíèé äàåò ñ
êðàóí-ýôèðàìè ìåíåå óñòîé÷èâûå êîìïëåêñû, ÷åì
íàòðèé èëè àììîíèé [16].

Áûëî èçó÷åíî âûñàëèâàþùåå äåéñòâèå áîëåå ðàç-
áàâëåííûõ, ÷åì íàñûùåííûé, ðàñòâîðîâ ñóëüôàòà
ìàãíèÿ. Äëÿ ðàñòâîðîâ MgSO4 ïðè êîíöåíòðàöèè 2,15;
1,24 è 0,46 M îòíîøåíèå îáúåìà âûñîëåííîé ôàçû ê
èñõîäíîìó îáúåìó ÈÆ ñîñòàâëÿåò 0,8; 0,7 è 0,3 ñîîò-
âåòñòâåííî. Â äàëüíåéøåì èñïîëüçîâàëè ðàñòâîð
MgSO4 ñ äâóìÿ ïåðâûìè çíà÷åíèÿìè êîíöåíòðàöèé,
ïîñêîëüêó â ýòîì ñëó÷àå ýôôåêòèâíîñòü âûñàëèâàíèÿ
ìîæíî ñ÷èòàòü ïðèåìëåìîé.

Ðàñïðåäåëåíèå êàòèîíà âûñàëèâàòåëÿ ìåæäó
âîäíîé è ÈÆ-ôàçàìè. Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå âûñî-
êóþ êîíöåíòðàöèþ âûñàëèâàòåëÿ, ïðîâåðÿëè âîçìîæ-
íîñòü ïåðåõîäà êàòèîíà ìàãíèÿ èç âîäû â ÈÆ-ôàçó
êàê íåïîñðåäñòâåííî ïðè âûñàëèâàíèè, òàê è â ïðèñóò-
ñòâèè êðàóí-ýôèðà. Äàííûå ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.
Êàê âèäíî, ìàãíèé â çàìåòíûõ êîëè÷åñòâàõ ïåðåõîäèò
â ÈÆ-ôàçó äàæå â îòñóòñòâèå êðàóí-ýôèðà. Â ïðè-
ñóòñòâèè êðàóí-ýôèðà èçâëå÷åíèå ïîâûøàåòñÿ. Â ñëó-

÷àå 2,15 Ì âûñàëèâàþùåãî ðàñòâîðà óâåëè÷åíèå êîí-
öåíòðàöèè ìàãíèÿ â ÈÆ-ôàçå ïðèìåðíî ñîîòâåòñòâóåò
êîíöåíòðàöèè ââåäåííîãî êðàóí-ýôèðà, ÷òî óêàçûâàåò
íà ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå ñâÿçûâàíèå ÄÖÃ18Ê6 â êîìï-
ëåêñ.

Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî â ïðèñóòñòâèè êðàóí-ýôè-
ðà ýôôåêòèâíîñòü âûñàëèâàíèÿ ÈÆ (õàðàêòåðèçóåìàÿ
îòíîøåíèåì VÈÆ/V0

ÈÆ) çàìåòíî óâåëè÷èâàåòñÿ.
Ýêñòðàêöèÿ ùåëî÷íûõ è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ

ìåòàëëîâ. Íàòðèé è öåçèé â îïðåäåëåííîé ñòåïåíè
èçâëåêàþòñÿ â ÈÆ-ôàçó â îòñóòñòâèå êðàóí-ýôèðà.
Ïðè êîíöåíòðàöèè âûñàëèâàòåëÿ 2,15 M êîýôôèöèåíò
ðàñïðåäåëåíèÿ DNa = 1,4 ± 0,2 (n = 4, P = 0,95), à
DCs = 1,0 ± 0,2 (n = 6, P = 0,95). Êàê âèäíî, ïîëó÷åí-
íûå êîýôôèöèåíòû ðàñïðåäåëåíèÿ ìåòàëëîâ áëèçêè ê
êîýôôèöèåíòó ðàñïðåäåëåíèÿ ìàãíèÿ (ñëåäóåò îòìå-
òèòü, ÷òî êîýôôèöèåíòû ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ ìàãíèÿ è
äðóãèõ êàòèîíîâ îïðåäåëåíû â ðàçíûõ êîíöåíòðàöèîí-
íûõ äèàïàçîíàõ) è îòíîñèòåëüíî íåâåëèêè. Çàìåòèì,
÷òî, ïî ëèòåðàòóðíûì äàííûì [17], â ñëó÷àå ðîä-
ñòâåííûõ ÁÌÏÒÔ èîííûõ æèäêîñòåé – òåòðàôòîðî-
áîðàòîâ N-îêòèë-3-ìåòèëïèðèäèíèÿ è N-îêòèë-4-ìå-
òèëïèðèäèíèÿ (ýòè ÈÆ ãèäðîôîáíû [18, 19] è ïðèãîä-
íû äëÿ ýêñòðàêöèè áåç âûñàëèâàòåëÿ) èçâëå÷åíèÿ íà-
òðèÿ è öåçèÿ âîîáùå íå íàáëþäàåòñÿ.

Ïðè ââåäåíèè â ýêñòðàêöèîííóþ ñèñòåìó êðàóí-
ýôèðà êîýôôèöèåíòû ðàñïðåäåëåíèÿ íàòðèÿ è öåçèÿ (à
òàêæå êàëèÿ è ñòðîíöèÿ) äîñòèãàþò çàìåòíûõ çíà÷å-
íèé è ñóùåñòâåííî ïðåâûøàþò êîýôôèöèåíò ðàñïðå-
äåëåíèÿ ìàãíèÿ (ðèñóíîê, òàáë. 3).

Òàêèì îáðàçîì, ââåäåíèå êðàóí-ýôèðà ïîçâîëÿåò
ñåëåêòèâíî è ýôôåêòèâíî èçâëåêàòü â ÈÆ-ôàçó èîí
êàëèÿ. Â öåëîì ðÿä ñåëåêòèâíîñòè èçâëå÷åíèÿ (ïðè
ïîñòîÿííîé êîíöåíòðàöèè âûñàëèâàòåëÿ) îòâå÷àåò
êëàññè÷åñêîé äëÿ êðàóí-ýôèðîâ “18-6” ïîñëåäîâàòåëü-
íîñòè [20]: K+ > Cs+ > Na+, ñîáëþäàþùåéñÿ, ïî äàí-
íûì [2], è äëÿ ýêñòðàêöèè â ãèäðîôîáíûå ÈÆ. Ýòîò
ðÿä ñîîòâåòñòâóåò ïîñëåäîâàòåëüíîñòè èçìåíåíèÿ

Ò à á ë è ö à  1

Ýôôåêòèâíîñòü âûñàëèâàíèÿ

Âûñàëèâàòåëü Îòíîøåíèå îáúåìà                
âûñîëåííîé ôàçû ê                 
èñõîäíîìó îáúåìó ÈÆ, 
VÈÆ/V0

ÈÆ 

Na2SO4 0,40 

CH3COONH4 0,80 

Na2HPO4 0,84 

MgSO4 0,90 

Ò à á ë è ö à  2

Ðàñïðåäåëåíèå Mg2+ ìåæäó âîäíîé è ÈÆ-ôàçàìè â ñèñòåìàõ ÁÌÏÒÔ – H2O –
MgSO4 è ÄÖÃ18Ê6 – ÁÌÏÒÔ – H2O – MgSO4

c(MgSO4), M c(ÄÖÃ18Ê6), M pH DMg RMg, % VÈÆ/V0
ÈÆ  

1,24 0 2,3 1,10 13,33 0,70 

2,15 0 2,5 1,19 16,01 0,80 

1,24 1,5·10−1 2,6 1,65 20,08 0,76 

2,15 1,5·10−1 2,8 1,60 23,45 0,96 
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êîíñòàíò óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñîâ ÄÖÃ18Ê6 ñ èîíà-
ìè ìåòàëëîâ*.

Êàê âèäíî èç òàáë. 3, êîíöåíòðàöèÿ âûñàëèâàòåëÿ
çàìåòíî âëèÿåò íà ðàñïðåäåëåíèå èîíîâ ìåòàëëîâ.
Åå óâåëè÷åíèå ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ýôôåêòèâíîñòè
ýêñòðàêöèè íàòðèÿ, öåçèÿ è ñòðîíöèÿ. Îäíàêî äëÿ êà-
ëèÿ íàáëþäàåòñÿ ïðÿìî ïðîòèâîïîëîæíàÿ êàðòèíà:
ïðè óâåëè÷åíèè CMgSO4

 ñ 1,24 äî 2,15 Ì êîýôôèöèåíò
ðàñïðåäåëåíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ âòðîå. Äëÿ óñòàíîâëå-

íèÿ ïðè÷èí ýòîãî ÿâëåíèÿ íåîáõîäèìî ïðîâåñòè îò-
äåëüíîå èññëåäîâàíèå. Îäíî èç âîçìîæíûõ îáúÿñíå-
íèé ñîñòîèò â òîì, ÷òî óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè ñóëü-
ôàòà ìàãíèÿ ìîæåò âëèÿòü íà ýêñòðàêöèþ äâîÿêèì
îáðàçîì: ñ îäíîé ñòîðîíû, óâåëè÷èâàòü êîýôôèöèåíò
ðàñïðåäåëåíèÿ êîìïëåêñà ñ êðàóí-ýôèðîì (âñëåäñòâèå
âûñàëèâàíèÿ); ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñíèæàòü çàêîìïëåê-
ñîâàííîñòü öåëåâîãî ìåòàëëà êðàóí-ýôèðîì (âñëåä-
ñòâèå êîíêóðåíöèè êàòèîíà ìàãíèÿ, ïðèñóòñòâóþùåãî

Ò à á ë è ö à  3

Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ñåëåêòèâíîñòè αααααMe/Mg = DMe/DMg (Me = Na, K, Cs, Sr) â
ñèñòåìå ÄÖÃ18Ê6 – ÁÌÏÒÔ – H2O – MgSO4 (pH = 2–3)

Çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ ðàñïðåäåëåíèÿ êàòèîíîâ ìåòàëëîâ â ñèñòåìå ÄÖÃ18Ê6–ÁÌÏÒÔ–H2O–MgSO4 îò pH
(VÁÌÏÒÔ = 0,5 ìë; Vâûñ = 2,5 ìë; CMgSO4

 = 1,24 M (1′, 2′, 3′, 4′)  èëè  2,15 M (1, 2, 3, 4) ; CÄÖÃ18Ê6 = 1,5·10–1 M; t = 2 ÷;
T = 22±2°C). Îáîçíà÷åíèÿ: 1,1′ – NaNO3; 2,2′ – KNO3; 3,3′ – CsNO3;  4,4′ – Sr(NO3)2

*Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàìè âåäóòñÿ èññëåäîâàíèÿ ïî îïðåäåëåíèþ êîíñòàíò óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñîâ ÙÌ ñ êðàóí-ýôèðàìè â ÁÌÏÒÔ.
Â ÷àñòíîñòè, óæå ïîêàçàíî,  ÷òî óñòîé÷èâîñòü êîìïëåêñîâ öåçèÿ ñ 18-êðàóí-6 è c äèáåíçî-18-êðàóí-6 â ñèñòåìàõ ÁÌÏÒÔ–âîäà âûøå,
÷åì íàòðèÿ, â ñîãëàñèè ñ ýêñòðàêöèîííûìè äàííûìè.

Men+ c(MgSO4), M DMe αMe/Mg 

1,24 5,77 3,50 
Na+ 

2,15 3,66 2,29 

1,24 22,9 13,9 
K+ 

2,15 67,8 42,4 

1,24 9,44 5,72 
Cs+ 

2,15 8,09 5,06 

1,24 6,68 4,05 
Sr2+ 

2,15 6,10 3,81 

 

12 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 3



168 ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2009. Ò. 50. ¹ 3

â áîëüøîì èçáûòêå). Äëÿ êàëèÿ, îáðàçóþùåãî íàèáî-
ëåå ïðî÷íûé êîìïëåêñ, ìîæåò äîìèíèðîâàòü ïåðâûé
ôàêòîð, äëÿ ïðî÷èõ ìåòàëëîâ – âòîðîé. Ïîëó÷åííûå
ðåçóëüòàòû ïîäòâåðæäàþò âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâà-
íèÿ ãèäðîôèëüíîé èîííîé æèäêîñòè ÁÌÏÒÔ äëÿ èç-
âëå÷åíèÿ èîíîâ ùåëî÷íûõ è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìå-

EXTRACTION OF NITRATES OF ALKALI AND ALKALINE EARTH
METALS WITH CROWN ETHER INTO HYDROPHILIC IONIC LIQUID
IN THE PRESENCE OF SALTING-OUT AGENT
D.I. Djigailo, S.V. Smirnova, I.I. Torocheshnikova, A.G. Vendilo, K.I. Popov,
I.V. Pletnev
(Division of Analytical Chemistry)

It was shown that the hydrophilic ionic liquid N-butyl-4-methylpyridinium tetrafluoroborate
(BMPTF) is suitable for the extraction of metal ions with dicyclohexano-18-crown-6. Magnesium
sulphate was used as salting-out agent, providing the formation of two immiscible phases in the
system ionic liquid – water. The pH profiles of the extraction of alkali and alkaline earth metals
have been determined; the influence of salting-out agent concentration on the recoveries has been
investigated.

Key words: ionic liquids, extraction of metals, out-salting.
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