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Предложен новый гидрофобный глубокий эвтектический растворитель (HDES) на основе ди(2-
этилгексил)фосфорной кислоты и ментола для экстракции ионов Al(III), Ni(II) и Cu(II) из водных
растворов. Определены физико-химические свойства синтезированного глубокого эвтектического
растворителя в зависимости от температуры. Изучена кинетика экстракции ионов металлов из со-
лянокислых растворов в экстракционной системе с HDES. Проведено комплексное изучение экс-
тракции ионов металлов с использованием предложенного глубокого эвтектического растворителя
при различных условиях: описано влияние на экстракцию ионов металлов значений рН водной фа-
зы, соотношения донора и акцептора водородной связи глубокого эвтектического растворителя,
объемного соотношения фаз, концентрации хлорид-ионов. Показана потенциальная возможность
извлечения исследуемых ионов металлов из водных растворов с использованием предложенного
HDES.
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ВВЕДЕНИЕ
В условиях глобальной цифровизации эконо-

мики, процессов и услуг резко увеличивается коли-
чество эксплуатируемых электронных устройств,
что непосредственно ведет к росту объемов элек-
тронных отходов и возникновению проблем их пе-
реработки. Литий-ионные аккумуляторы (ЛИА)
играют ключевую роль в развитии электроники,
получив широкое распространение в современной
мобильной технике [1]. Ввиду разнообразного со-
става отработавших свой срок ЛИА, их перера-
ботка позволяет снизить негативное влияние на
окружающую среду и здоровье человека и полу-
чить ценные элементы. В зависимости от типа
ЛИА содержание таких металлов как Li, Co, Ni,
Mn, Al, Cu и Fe, может составлять до 30% [2].

В настоящее время гидрометаллургический ме-
тод извлечения металлов из отходов ЛИА занимает
лидирующие позиции в промышленности, имею-
щий преимущества в сравнении с пирометаллурги-
ческими процессами: низкое энергопотребление,
исключение выбросов опасных газов и более низ-
кие экономические затраты [3]. Такие процессы,
как выщелачивание и жидкостная экстракция,

являются наиболее используемыми в гидроме-
таллургии и активно разрабатываются для обес-
печения экологической безопасности и эффек-
тивности процесса разделения ионов металлов.
На сегодняшний день известно большое количе-
ство экстракционных систем, которые позволя-
ют извлекать и делить ионы металлов [4–6] и
обеспечивают снижение экологической нагрузки
на окружающую среду [7–11].

Глубокие эвтектические растворители (deep eu-
tectic solvents, DES) – смесь преимущественно двух
компонентов, которая остается жидкой при темпе-
ратуре окружающей среды, – получили широкое
применение в катализе, фармацевтике, электрохи-
мии, процессах выделения и разделения и др. [12].
Простота приготовления, зачастую дешевизна и
доступность и большой выбор реагентов с подхо-
дящими свойствами являются главными преиму-
ществами DES. В зависимости от растворимости
DES в воде их делят на гидрофильные и гидро-
фобные. Гидрофильные DES в гидрометаллургии
уже показали себя как эффективные выщелачи-
вающие агенты для извлечения металлов из твер-
дых компонентов ЛИА, магнитов, руды [13–18].
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Они хорошо подходят для селективного раство-
рения оксидов металлов [19–24]. В свою очередь
гидрофобные глубокие эвтектические раствори-
тели (HDES) привлекают все большее внимание
научное сообщество применительно к жидкостной
экстракции. Наиболее распространенными ком-
понентами HDES являются соли четвертичных ам-
мониевых оснований (ЧАО), карбоновые кислоты,
терпены или их смеси [25, 26]. Впервые Терешатов
с соавторами предложил использование HDES на
основе солей ЧАО, карбоновых кислот и ибупро-
фена для извлечения индия из соляно- и щавеле-
вокислых растворов [27]. Особо интересно при-
менение HDES для извлечения и разделения ме-
таллов платиновой группы из водных растворов
[28–30]. В работе [31] предложен HDES метил-
триоктиламмония бромид/гексановая кислота
(1 : 1) для экстракции Au(III) из солянокислых
растворов. Оптимизация экстракционного про-
цесса позволила установить условия, при кото-
рых достигается 95%-ное извлечение ионов золо-
та(III) в фазу HDES: соотношение водной фазы и
фазы HDES равное 1, температура – 19°С, время
контакта фаз – 13 мин. Кроме того, экстракци-
онная способность HDES сохранялась в течение
5 циклов экстракции золота(III) из водного рас-
твора. Шеффер с соавторами [32] провели иссле-
дование экстракционной способности HDES на
основе терпенов (ментола и тимола) и ряда кар-
боновых кислот, которое показало потенциаль-
ное применение HDES для высокоселективного
извлечения Cu(II) из концентрированных рас-
творов, содержащих другие переходные металлы.

В настоящей работе, в качестве донора водо-
родной связи (HBD) в HDES был выбран природ-
ный и дешевый компонент – ментол, а как акцеп-
тор водородной связи (HBA) – распространен-
ный и эффективный экстрагент для извлечения
ионов металлов – ди(2-этилгексил)фосфорная
кислота (Д2ЭГФК). Использование ментола как
одного из компонентов HDES позволит избежать
применения токсичных органических растворите-
лей, которые традиционно используются как раз-
бавители для Д2ЭГФК. Синтезированный HDES
впервые был предложен для изучения экстракции
ряда ионов переходных металлов из хлоридных
растворов. Растворы выщелачивания ЛИА могут
содержать в своем составе высокие концентрации
алюминия(III) и меди(II), так как в аккумулято-
рах используется алюминиевая и медная фольга
для расположения на них катодного и анодного
материалов. Никель, в свою очередь, играет важ-
ную роль при изготовлении катода литий-ионного
аккумулятора; важность его извлечения из таких
растворов очевидна [33]. Таким образом, настоя-

щее исследование направлено на изучение воз-
можности выделения и разделения ионов Al(III),
Ni(II) и Cu(II) из модельного раствора выщелачи-
вания ЛИА.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Д2ЭГФК (Acros Organics, чистота 95%) и L-мен-
тол квалификации “х. ч.” были использованы без
дополнительной очистки. Хлориды алюминия(III),
никеля(II), меди(II), натрия(I), соляную кислоту
и гидроксид натрия (Химмед) использовали со
степенью чистоты >99%.

Спектры 1H и 31P записаны в DMSO-D6 на
спектрометре Bruker Fourier 300 HD (США). ИК-
Фурье-спектры в диапазоне 4000–600 см–1 реги-
стрировали на спектрометре Shimadzu IRTracer-
100 (Япония). Плотность HDES определяли на
прибое Anton Paar DMA 1001 (Австрия) с точно-
стью измерения ±0.0001 г/см3. Показатель пре-
ломления устанавливали на рефрактометре Anton
Paar Abbemat 3200 с точностью измерения ±0.0001
(Австрия). Вязкость HDES измеряли с помощью
TA HR30 discovery series (США). Значение рН
водной фазы до и после экстракции определяли с
использованием pH-метра OHAUS Starter 5000
(США) с комбинированным стеклянным элек-
тродом STMICRO5 RU, откалиброванным по бу-
ферным растворам со значениями pH 1.68, 4.01,
7.00 и 10.01 (при 25°С).

В качестве экстрагента был использован HDES
на основе Д2ЭГФК и ментола в мольном соотно-
шении 1 : 1. Взвешенные на аналитических весах
AND HR-100AZ (Япония) реагенты помещали в
пластиковые пробирки объемом 50 мл. Для обра-
зования глубокого эвтектического растворителя
пробирки помещали в термостатированный шей-
кер Enviro-Genie SI-1202 (США) при температуре
70°C и перемешивали при 35 об./мин в течение
30 мин до образования жидкой смеси.

Все эксперименты по изучению экстракции
проводили при температуре 25°C и атмосферном
давлении ~100 кПа в градуированных центри-
фужных пробирках с использованием термоста-
тированного шейкера. Объемное соотношение
водной фазы и фазы HDES составило 5 : 1, соот-
ветственно. Исходная концентрация всех ионов
металлов составляла 0.01 моль/л, а исходное зна-
чение рН водной фазы – 3.5. Градуированные про-
бирки помещали в шейкер и перемешивали при
постоянной температуре в течение всего процесса
со скоростью вращения 35 об./мин до установле-
ния термодинамического равновесия (60 мин).
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Образцы после перемешивания центрифуги-
ровали при 2500 об./мин в течение 10 мин до пол-
ного разделения фаз на центрифуге SIA ELMI
CM-6MT (Латвия). Затем фазы разделяли в дели-
тельных воронках. Концентрацию металлов в ис-
ходном растворе и в водной фазе после экстракции
определяли спектрофотометрическим методом с
использованием 4-(2-пиридилазо)резорцина, об-
разующего комплексы с металлами, которые по-
глощают в видимой области спектра на следую-
щих длинах волн, нм: Ni (495), Cu (496) относи-
тельно холостых растворов. Содержание Al(III) в
водной фазе после экстракции определяли мето-
дом спектрофотометрии в видимой области (λ =
= 553 нм) с использованием в качестве индика-
тора ксиленолового оранжевого относительно
воды. Концентрацию ионов металлов в фазе
HDES определяли по разности между концен-
трациями в исходном растворе и в водной фазе
после экстракции. Определение значений опти-
ческой плотности проводили на приборе Экрос-
хим ПЭ-5400УФ (Россия) в стеклянных кюветах
l = 10 мм. Погрешность определения концентра-
ций составляла <5%.

Представленные экспериментальные данные
являются результатом серии экспериментов и об-
работаны методами математической статистики.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Характеризация HDES Д2ЭГФК/ментол

ИК спектры, полученные методом НПВО,
представлены на рис. 1.

На спектре HDES присутствует группа сигна-
лов, смещенных относительно сигналов исход-
ных компонентов. Наиболее характерными явля-
ются следующие сдвиги: пик валентного колеба-
ния OH-группы L-ментола с 3241 на 3290 см–1, пик
валентного колебания Р=О с 1227 на 1223 см–1 и пе-
рекрытые пики, соответствующие колебаниям
Р–О–С и Р–О–Н связей, с 1462 на 1456 см–1. Дан-
ные особенности спектра HDES указывают на об-
разование водородной связи между гидроксильной
группой ментола и атомом кислорода Р=О связи.

На рис. 2 представлены 1H ЯМР спектры ис-
ходных веществ и DES на их основе. Все пики на
спектрах исходных веществ сохраняются на спек-
тре DES за исключением дублета с химическим
сдвигом 4.28–4.26 ppm на спектре ментола, но
при этом не наблюдаются новые сигналы, что
подтверждает отсутствие химического взаимо-
действия между компонентами DES. Дублет на
4.28–4.26 ppm соответствует OH группе ментола
и причиной его отсутствия на спектре DES явля-

Рис. 1. ИК спектры 1 – L-ментол, 2 – HDES Д2ЭГФК/ментол, 3 – Д2ЭГФК.
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ется вовлечение гидроксильной группы во взаи-
модействие с акцептором водородной связи.

Изменения наблюдаются так же на 31P ЯМР
спектрах (рис. 3). Наблюдается незначительный
сдвиг мультиплета 0.82–1.00 ppm, соответствующе-
го атому фосфора Д2ЭГФК в DES, относительно
исходного мультиплета 0.80–0.99 в Д2ЭГФК. Не-
значительная величина данного сдвига связана с
весьма малым влиянием водородной связи на об-

щий индуктивный вклад связанных с фосфором
атомов кислорода.

В настоящей работе изучены физико-химиче-
ские свойства нового HDES на основе Д2ЭГФК и
ментола в зависимости от температуры в диапазоне
15–60°С: плотность, вязкость и показатель прелом-
ления (рис. 4). Плотность, влияющая на расслаива-
ние водной фазы и фазы HDES в экстракционной
системе, является важным свойством синтезиро-

Рис. 2. 1H ЯМР спектры 1 – Д2ЭГФК, 2 – HDES Д2ЭГФК/ментол, 3 – L-ментол.
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ванных HDES. При условиях проведения экс-
тракционного эксперимента вязкость HDES со-
ставляет 31.28 мПа ∙ с, что намного меньше, чем
вязкость чистой Д2ЭГФК (>180 мПа ∙ с). Исполь-
зование ментола в качестве компонента для син-
теза HDES на основе Д2ЭГФК позволяет снизить
вязкость смеси, что является подходящим для ее
использования в качестве экстрагента. С увеличе-
ние температуры все свойства исследуемого HDES
уменьшаются, что коррелирует с литературными
данными [34].

В табл. 1 представлены основные свойства
HDES Д2ЭГФК/ментол при стандартных усло-
виях, которые являются удовлетворительным для
проведения экстракционного процесса.

Экстракция Al(III), Ni(II) и Cu(II) в системе
с HDES Д2ЭГФК/ментол

Время достижения термодинамического равно-
весия является одним из ключевых параметров
экстракционного процесса, особенно для экс-
тракционных систем, содержащих DES. При этом
процесс массообмена между водной фазой и фазой
DES является одной из лимитирующих стадий. По-

лученные значения плотности и вязкости (рис. 4) во
всем диапазоне являются достаточно низкими
для данного HDES, что в значительной степени
положительно сказывается на процессе массооб-
мена. Данные значения также отвечают требова-
ниям современного экстракционного оборудова-
ния к применяемым экстрагентам.

На примере Al(III) на рис. 5 представлены дан-
ные кинетики экстракции ионов металлов в си-
стеме HDES–вода в диапазоне от 1 до 90 мин.
Аналогичные зависимости также были получены
для Ni(II) и Cu(II). С увеличением времени кон-
такта водной фазы и фазы HDES с 1 до 60 мин
степень извлечения алюминия(III) возрастает с

Рис. 3. 31Р ЯМР спектры 1 – Д2ЭГФК, 2 – HDES Д2ЭГФК/ментол.
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Таблица 1. Основные характеристики HDES Д2ЭГФК/
ментол при Т = 25°С

ρ, г/см3 η, мПа ∙ с nD Состояние

0.9469 31.28 1.447 Бесцветная жидкость
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58.98 до 92.88%. При проведении экстракционно-
го эксперимента до 90 мин увеличение степени
извлечения иона металла было незначительным.
Таким образом, при времени достижения экс-
тракционного равновесия, равному 60 мин, были
проведены все последующие эксперименты. Ана-
логичные зависимости были получены для всех
исследуемых ионов металлов.

На рис. 6 представлены зависимости влияния
рН водной фазы на степень извлечения Al(III),
Ni(II) и Cu(II) из хлоридных растворов с ис-
пользованием HDES Д2ЭГФК/ментол в диапа-
зоне рН 0–5. Согласно полученным данным,
видно, что с увеличением pH степень извлечения
увеличивается для всех трех ионов металлов. С
увеличением значения рН от 1 до 2.5 для алюми-
ния(III) наблюдается резкое возрастание показа-
телей экстракции, а при рН > 2.5 достигается его
количественное извлечение в фазу HDES. В слу-
чае меди(II) и никеля(II) также происходит уве-
личение их степени извлечения, однако макси-

мальные значения достигаются при рН 4.9 и 3.1 –
57.92 и 24.62%, соответственно.

В слабокислой среде экстракция цветных ме-
таллов при использовании Д2ЭГФК протекает по
катионообменному механизму, заключающемуся в
обмене экстрагируемого металла на катион экстра-
гента на границе раздела фаз. Д2ЭГФК в HDES на-
ходится преимущественно в форме димера, что
подтверждается вышеприведенным ИК-спектрам
(валентное колебание P=O соответствует ассоции-
рованной молекуле кислоты). Таким образом, экс-
тракцию ионов Al(III), Ni(II) и Cu(II) можно пред-
ставить в общем виде следующим уравнением:

(1)

с константой экстракции:
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↔ +
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Рис. 4. Зависимость (а) – плотности, (б) – динамической вязкости, (в) – показателя преломления HDES
Д2ЭГФК/ментол от температуры.
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(2)

Вышеприведенное уравнение можно записать
в логарифмическом виде:

(3)

Для экстракции исследуемых ионов металлов
коэффициент распределения может быть записан
в виде:

(4)

(5)

Исходя из уравнения 8, изменение lgDMe в за-
висимости от изменения рН равновесной водной
фазы должно быть линейным для Al(III), Ni(II) и
Cu(II) с углом наклона 3, 2 и 2, соответственно,
что подтверждается результатами (рис. 7). Анализ
полученных данных позволяет сделать вывод, что
ионы металлов из хлоридных растворов с исполь-
зованием HDES Д2ЭГФК/ментол извлекаются в
виде катиона Men+.

Известно, что металлы в катионообменной экс-
тракции могут экстрагироваться в форме MeCln+

[35]. При этом хлорид-ион входит в состав экстра-
гируемого соединения, что учитывается при описа-
нии механизма экстракции. Для того, чтобы выяс-
нить влияние хлорид-ионов вне зависимости от
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концентрации протонов H+ на эффективность
экстракции исследуемых ионов металлов, прове-
дено исследование с увеличением концентрации
Cl– путем добавления хлорида натрия (рис. 8). Во
всех случаях увеличение концентрации оказыва-
ло отрицательное влияние и снижало степень из-
влечения ионов металлов. Таким образом, под-
тверждено, что хлорид-ионы не принимают уча-
стие в предложенном механизме экстракции.

Установлена зависимость степени извлече-
ния отдельных ионов металлов от объемного со-
отношения водной фазы и фазы HDES (рис. 9).

Рис. 5. Зависимость степени извлечения Al(III) от
времени контакта фаз.
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Рис. 6. Зависимость степени извлечения Al(III),
Ni(II) и Cu(II) от исходного рН водной фазы.
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В случае Al(III) увеличение объема HDES не ока-
зало значительного влияния, а в случае Ni(II) и
Cu(II) степень извлечения выросла на 31.36 и
26.82%, соответственно, при увеличении экстра-
гента в 5 раз. Однако более эффективное разде-
ление ионов Al(III) от Ni(II) и Cu(II) обеспечивает-
ся при Vвод/VHDES 5 : 1.

Изучено влияние соотношения компонентов
HDES на количественные характеристики экс-
тракции исследуемых ионов металлов. По резуль-
татам табл. 2 видно, что при использовании HDES
Д2ЭГФК/ментол (9 : 1) значения коэффициентов
разделения для алюминия(III) от меди(II) и нике-
ля(II) составляют 862.14 и 4102.95, соответствен-
но. Таким образом, варьируя условия проведения
процесса и соотношение компонентов HDES,
можно добиться разделения ряда ионов цветных
металлов из хлоридного раствора при совместном
их присутствии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе впервые предложен гидрофобный
DES на основе Д2ЭГФК и ментола в качестве
экстрагента для выделения ионов Al(III), Cu(II)
и Ni(II) из хлоридных растворов. Проведена ха-
рактеризация нового HDES Д2ЭГФК/ментол с
использованием современных методов физико-
химического анализа: получены ЯМР- и ИК-
спектры, в зависимости от температуры изучены
плотность, вязкость и показатель преломления.
Получены количественные характеристики и
установлен механизм извлечения ионов метал-
лов. Изучена кинетика экстракции и влияние рН
водной фазы, концентрации Cl–, объемного соот-
ношения фаз системы, соотношение компонен-
тов в HDES на извлечение Al(III), Cu(II) и Ni(II).
Предложенный HDES перспективен для реше-
ния задач выделения и разделения ионов цветных
металлов, следовательно, их дальнейшее иссле-
дование является целесообразным.

Рис. 9. Зависимость степени извлечения ионов ме-
таллов от соотношения фаз.
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Таблица 2. Количественные характеристики экстракции Al(III), Cu(II) и Ni(II) с использованием HDES
Д2ЭГФК/ментол при разном мольном соотношении

Мольное 
соотношение 

Д2ЭГФК/ментол

Степень
извлечения, % Коэффициент распределения Коэффициент 

разделения

Al Cu Ni Al Cu Ni Al/Cu Al/Ni

9 :1 99.93 62.48 25.92 7178.61 8.33 1.75 862.14 4102.95
7 : 3 99.90 55.84 22.11 4781.24 6.32 1.42 756.15 3368.31
1 : 1 98.87 45.83 24.62 438.18 4.23 1.63 103.58 268.34
3 : 7 92.27 24.16 1.37 59.72 1.59 0.07 37.49 859.78

Рис. 8. Зависимость степени извлечения ионов ме-
таллов от концентрации хлорид ионов.
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