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Изучена экстракция ионов цинка и кадмия расплавами смесей 
диантипирилметана и бензойной кислоты из кислых тиоцианат-
ных растворов. Определены оптимальные условия расслаивания 
и образования расплава, а также экстракции ионов металлов. По-
казана возможность количественной экстракции ионов цинка и 
кадмия из тиоцианатных растворов диантипирилалканами. Уста-
новлен состав извлекаемых комплексных соединений, предложен 
механизм экстракции.
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Введение
В семидесятые годы прошлого столетия отмечалось, 

что ионы металлов легко извлекаются при повышенной 
температуре из водных растворов расплавами органичес-
ких соединений [1-4]. При этом не требуется применения 
жидкого органического растворителя. При температуре, 
не превышающей температуру кипения воды, твердый 
экстрагент образует вторую жидкую (органическую) фазу, 
т.е. осуществляется вариант обычной жидкофазной экс-
тракции. Использование таких систем позволяет избежать 
основного недостатка жидкостной экстракции – необхо-
димости применения токсичных, пожароопасных органи-
ческих растворителей. Кроме того, после экстракции и ох-
лаждения органическая фаза затвердевает и превращается 
в компактную массу – расплав, позволяющий легко разде-
лять твердую органическую и жидкую водную фазы.

В качестве легкоплавких органических реагентов ши-
роко используются органические основания и кислоты. Из 
оснований чаще других применяли антипирин, пиразолон, 
дифенилгуанидин, амины; а в качестве кислот – резорцин, 
пирокатехин, нафталин-сульфокислоту, салициловую, мо-
нохлоруксусную кислоты и др. [5-9]. Известно, что анти-
пирин и его производные обладают высокой экстракци-
онной способностью по отношению к ионам металлов из 
различных по составу водных растворов. Однако сведения 
по их применению для экстракции неорганических ионов 
расплавами отсутствуют.

В работах [10] приведены сведения об экстракции ио-
нов металлов из тиоцианатных растворов в хлороформ в 
присутствии диантипирилметана (ДАМ) и его гомологов. 
Можно считать, что тиоцианатная система является уни-
версальной, поскольку в ней извлекается более 40 ионов 
металлов. В связи с этим составлен ряд экстрагируемости 
ионов металлов из тиоцианатных растворов: Sn(II) > Sn(IV) 
> Zn (Е = 99,9 %, ≈ 1 моль/л NH4SCN, 1 моль/л Н2SO4) > Co 
> Mo > W > Ga > Fe(III) > In > Hg(II) > Sc > V(IV) > Cd (Е) 
= 60,0%, ≈ 1 моль/л NH4SCN, 1 моль/л Н2SO4) > Mn(II) [11]. 

Из представленного ряда очевидно, что степень экстраги-
руемости Zn и Cd заметно различается.

В данном сообщении приведены сведения об экстра-
кции ионов Zn(II) и Cd(II) расплавами смесей ДАМ и бен-
зойной кислоты (БК) в присутствии тиоцианат-ионов.

Экспериментальная часть
В качестве экстрагента применяли смесь БК «чда» и 

ДАМ, который синтезировали по методу [11]. Стандарт-
ные растворы сульфатов цинка и кадмия (0,1 моль/л) го-
товили растворением навесок ZnSO4∙7H2O и 3CdSO4∙8H2O 
в дистиллированной воде. Концентрацию ионов металлов 
определяли комплексонометрически, используя аммиач-
ный буферный раствор с рН = 9 и индикатор ЭХЧ ЕТ-00. 
Стандартные растворы тиоцианат-ионов (2,0 моль/л) гото-
вили растворением навески NH4SCN «хч» в дистиллиро-
ванной воде. Концентрацию тиоцианат-ионов определяли 
потенциометрическим титрованием.

Влияние различных факторов на образование распла-
ва, а также распределение ионов Zn и Cd между фазами 
изучали в градуированных пробирках с притертыми стек-
лянными пробками при нагревании до 80°С в течение  
10 минут, периодически перемешивая.

Необходимую концентрацию ионов водорода создава-
ли введением соответствующей неорганической кислоты 
НХ(HCl, H2SO4 или H3PO4), а концентрацию тиоцианат-ио-
нов – введением 2 моль/л раствора NH4SCN.

После достижения экстракционного равновесия (10 мин)  
пробирки охлаждали до комнатной температуры, а за-
стывший экстракт отделяли от водной фазы механически.

Органическую фазу (расплав) вследствие высокой ее 
вязкости растворяли в этиловом, изоамиловом спиртах 
или ацетоне, и проводили определение ионов Zn и Cd тит-
риметрически. Контроль за содержанием последних осу-
ществляли также по водной фазе.

Состав экстрагируемых комплексов устанавливали би-
логарифмическим методом и по результатам химического 
анализа экстракта-расплава на все компоненты. В пос-
леднем случае в аликвотных частях спиртового экстракта  
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определяли концентрацию ионов металла по выше пред-
ложенному методу, концентрацию ионов водорода – алка-
лиметрически с индикатором бромкрезоловым зеленым, 
концентрацию ДАМ – по методу [11], а содержание тиоци-
анат-ионов – аргентометрически. Концентрацию всех ком-
понентов рассчитывали с учетом значений контрольного 
опыта.

Результаты и их обсуждение
При нагревании до 80°С в исследуемых системах ДАМ 

– БК – NH4SCN – HX – H2O происходит расслаивание вод-
ной фазы при концентрации ионов водорода от 0,01 до  
8,0 моль/л. Соотношение Vв:Vо достигает значения 80-100 
и появляется возможность абсолютного концентрирования 
микроколичеств ионов металлов.

Влияние кислотности водной фазы на область рассла-
ивания, и, соответственно, на степень извлечения ионов 
свидетельствует о том, что расслаивание существует в ши-
роком интервале концентрации HCl или H2SO4 (табл. 1).

При этом нижняя органическая фаза объемом 0,8 – 1,4 мл  
содержит весь ДАМ в виде тиоцианатной соли и соли с 

БК. Такая «микрофаза» как жидкий ионит способна вза-
имодействовать с металлокомплексными анионами и, как 
следствие, экстрагировать их. При охлаждении до комнат-
ной температуры микрофаза застывает. Увеличение объема  
водной фазы от 20 до 100 мл не влияет на образование 
микрофазы и на ее объем.

В присутствии H3PO4 объем расплава меньше, чем, на-
пример, в присутствии HCl или H2SO4.

Таким образом, оптимальными условиями образова-
ния расплава (объемом ≈ 1 мл, что необходимо для ана-
литических целей) будут: nДАМ:nБК = 1:1, Σn = 4∙10-3 моль,  
[Н+] = 0,01 – 8,0 моль/л, [SCN-] = 0,1 – 0,3 моль/л,  
Vобщ = 100 мл.

Исследование влияния концентрации неорганичес-
кой кислоты НХ на экстракцию ионов Cd и Zn показало,  
что Cd извлекается более, чем на 90 % в интервале  
0,1 – 0,6 моль/л H2SO4. В присутствии H3PO4 интервал 
концентрации ионов водорода расширяется до 1,0 моль/л,  
а в присутствии HCl кадмий извлекается на 92 % при ее 
концентрации 0,2 моль/л (рис. 1).

Таблица 1.
Влияние концентрации неорганической кислоты на объем расплава  

(nДАМ:nБК = 1:1,  Σn = 0,004 моль,  СSCN– = 0,25моль/л)

Концентрация кислоты, 
моль/л

V расплава, мл

HCl H2SO4 H3PO4

0,01 0,5 1,1 0,8

0,1 1,0 1,1 0,9

0,25 1,1 1,2 1,0

0,5 1,2 1,2 0,9

1,0 1,2 1,3 0,9

2,0 1,2 1,2 0,9

4,0 1,2 1,2 0,9

Рис. 1. Зависимость степени извлечения ионов кадмия в системе  
ДАМ – БК – NH4SCN – HХ – вода. 1 – HCl; 2 – H2SO4; 3 – H3PO4  

(nДАМ = nБК = 0,002 моль, СSCN– = 0,25 моль/л, СCd = 0,01 моль/л, Vобщ = 20 мл)
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Извлечение цинка эффективнее извлечения кадмия 
и составляет 98% в интервале 0,1 – 0,8 моль/л H2SO4,  
0,25 – 0,75 моль/л H3PO4. В присутствии HCl цинк из-
влекается на 94% (0,1 моль/л HCl). Полученные данные 
о различиях в экстракции Zn и Cd согласуются с кон-
стантами устойчивости их тиоцианатных комплексов  
(рКуст[Zn(SCN)4]

2– = 3,02; рКуст[Cd(SCN)4]
2– = 2,91) [12].

Исследование экстракция Zn и Cd в зависимости от 
концентрации тиоцианат-ионов свидетельствует о том, 
что с ростом концентрации последних увеличивается 
степень экстракции обоих катионов, т.е. экстракционная 
способность системы ДАМ – БК – HX – H2O повышается.  
Так, для количественной экстракции цинка необходим  
12-кратный избыток тиоцианат-ионов, а для максималь-
ной экстракции (> 97%) кадмия – 20-кратный избыток.  
Однако следует отметить, что при [SCN–] > 0,3 моль/л 
расплав начинает кристаллизоваться, при этом степень  
экстракции ионов металлов снижается до 70-80%, что свя-
зано со сверхстехиометрической экстракцией тиоцианово-
дородной кислоты HSCN, которая конкурирует с извлекае-
мыми катионами за реагент.

Состав извлекаемых комплексных соединений опреде-
ляли билогарифмическим методом. Определены соотно-
шения ДАМ:Ме2+ и SCN–:Ме2+, которые оказались равными 
соответственно 2:1 и 4:1. Таким образом, в расплав ионы 
Cd и Zn извлекаются в виде ацидокомплексов следующе-
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Рис. 2. Зависимость степени извлечения ионов цинка  
в системе ДАМ – БК – NH4SCN – НХ – вода: 

1 − HCl; 2 − H2SO4; 3 − H3PO4 (nДАМ = nБК = 0,002 моль,
СSCN– = 0,25 моль/л, СZn = 0,01 моль/л, Vобщ = 20 мл)

Таблица 2.
Анализ органической фазы после экстракции ионов кадмия и цинка ДАМ  

из тиоцианатных растворов (Vобщ = 20 мл)

Определяемый 
компонент

Введено, n∙10–4 моль Найдено, n∙10–4 моль

Сd Zn Cd Zn

ДАМ
Н+

Ме2+

SCN-

8,0
10,0
4,0
40,0

10,0
10,0
5,0
30,0

7,7
7,8
3,8
15,1

10,2
10,0
5,0
19,8

го состава (ДАМ∙Н)2[Cd(SCN)4] и (ДАМ∙Н)2[Zn(SCN)4].  
Такой состав комплексов был подтвержден методом хими-
ческого анализа экстракта, полученного в оптимальных ус-
ловиях экстрагирования. Результаты химического анализа 
представлены в табл. 2.

Установленный состав извлекаемых комплексов позво-
ляет предположить следующий механизм экстракции, учи-
тывая, что экстрагентом является тиоцианатная соль ДАМ:

    2LHSCNo + n(LH)OOCC6H5(о) + [Me2+(SCN)4]
2–
(в) ↔

    (LH)2[Me2+(SCN)4]·n(LH)OOCC6H5(о) + 2SCN–
(в),

т.е. экстрагируется тиоцианатный комплекс ионов метал-
лов, сольватированный бензоатной солью реагента.

Установление состава экстрагируемых комплексных 
соединений, с одной стороны, помогает определить хи-
мизм экстракционных процессов, а с другой – прогнози-
ровать оптимальные условия для извлечения, разделения и 
концентрирования ионов металлов. При этом нельзя забы-
вать и о возможности установления аналогии или различия 
между экстракцией в классических жидких двухфазных 
системах и системах без органического растворителя и, в 
частности, в случае экстракции расплавами.

Действительно, наблюдаются существенные разли-
чия в поведении тиоцианатных комплексов Cd и Zn при 
экстракции хлороформным раствором ДАМ и расплавом 
смеси ДАМ и БК. Появляется возможность количествен-
но извлекать расплавами ионы металлов, которые невоз-
можно было извлекать в случае жидкофазной экстракции, 
не меняя природу реагента и условия экстрагирования.  
Экстракция расплавами дает возможность создать высо-
кую концентрацию реагента и повысить вероятность об-
разования малоустойчивых комплексов. При повышенной 
температуре и высокой концентрации реагента увеличива-
ется скорость экстракции, что существенно при извлече-
нии кинетически инертных комплексов.
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