
ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2019, том 74, № 1, с. 3–14

3

НОВЫЕ ИОННЫЕ ЖИДКОСТИ ДЛЯ ЭКСТРАКЦИОННОГО 
КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ

© 2019 г.   С. В. Смирнова1, И. В. Плетнев1, *
1Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова, химический факультет 

119991 Россия, Москва, ГСП-1, Ленинскиe горы, 1, стр. 3
*E-mail: pletnev@analyt.chem.msu.ru

Поступила в редакцию 27.02.2018 г.
После доработки 20.07.2018 г.

Принята к публикации 20.07.2018 г.

Обзор работ авторов в области применения в экстракции новых ионных жидкостей (ИЖ) – солей
четвертичных аммониевых катионов с анионами карбоновых или сульфокислот. Обсуждаются важ-
ные для экстракции свойства этих растворителей, проведено сравнение с “классическими” ИЖ, в
состав которых входят катионы замещенного имидазолия и фторсодержащие анионы. Представле-
ны наиболее важные применения ИЖ для извлечения из водных растворов органических соедине-
ний разных классов, в том числе аналитических реагентов. Приведены данные по экстракции ионов
металлов; обсуждаются различные подходы к использованию ИЖ для экстракции в качестве
“инертных” разбавителей комплексообразующих реагентов и экстракционных растворителей/экс-
трагентов, активных по отношению к экстрагируемому веществу. Обсуждаются особенности и до-
стоинства микроэкстракции с диспергированием растворителя в ИЖ, образующейся in situ.
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Одной из насущных задач современной анали-
тической химии является переход к новым эколо-
гически чистым и эффективным вариантам мето-
дов выделения и концентрирования, которые ча-
сто являются необходимым этапом подготовки
образца к анализу. Жидкость–жидкостная экс-
тракция (ЖЖЭ) – чрезвычайно распространен-
ный, простой, доступный, быстрый и универ-
сальный метод концентрирования. Тем не менее,
традиционная ЖЖЭ имеет ряд существенных не-
достатков: использование больших объемов до-
рогостоящих растворителей/экстрагентов, не
всегда достаточная эффективность и не очень вы-
сокие коэффициенты концентрирования, труд-
ности автоматизации. Серьезнейшая проблема
связана с использованием и необходимостью ути-
лизации небезопасных, в том числе токсичных,
летучих органических растворителей.

В связи с этим актуально развитие микроэкс-
тракции, позволяющей значительно сократить
расход реагентов, а нередко и повысить эффек-
тивность и селективность извлечения. Чрезвы-
чайно желателен также отказ от традиционных
органических растворителей, имеющих ряд су-
щественных недостатков (горючесть, летучесть,
токсичность и т.д.). При этом необходимо сохра-
нить или повысить экспрессность и эффектив-

ность жидкостной экстракции, особенно в отно-
шении относительно гидрофильных соединений.

В последние десятилетия интерес к жидкост-
но–жидкостной экстракции как методу кон-
центрирования существенно возрос. Это, несо-
мненно, связано с появлением и развитием но-
вых подходов и приемов для экстракционного
концентрирования, связанных, прежде всего, с ис-
пользованием новых растворителей и, шире, но-
вых двухфазных систем жидкость–жидкость. Но-
вые системы позволяют уйти от необходимости
применения традиционных органических рас-
творителей. Наиболее известно использование
несмешивающихся с водой ионных жидкостей.
Параллельно активно исследуются различные ва-
рианты экстракции без органического раствори-
теля – экстракция в двухфазных водных системах
и др. Не менее важно появление и постепенное
распространение новых технических приемов
проведения экстракции — переход к микроэкс-
тракции.

Ионные жидкости – это расплавы органиче-
ских солей, жидкие при комнатной температуре.
Они негорючи, обладают пренебрежимо малым
давлением паров, термической и химической ста-
бильностью, низкой (по сравнению с традицион-
ными растворителями) токсичностью, проводят
электрический ток. Несмотря на то, что ионные
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жидкости известны давно (нитрат этиламмония
описан в 1914 г.), только в конце прошлого столе-
тия исследователи обратили внимание на них как
на принципиально новые, экологически чистые
органические растворители с уникальными свой-
ствами. Важнейшая их особенность – низкая лету-
честь, обусловливающая отсутствие ряда недостат-
ков обычных растворителей. Другая особенность
ИЖ как класса – потенциальная возможность по-
лучения множества растворителей (в том числе,
не смешивающихся с водой) с различными соль-
ватационными/экстракционными характеристи-
ками путем варьирования катиона и аниона жид-
кой соли.

В настоящее время ИЖ используют во всех ви-
дах экстракции. Так, многие ИЖ способны из-
влекать из газовых фаз пары воды, углекислый
газ, углеводороды, эфиры, спирты и альдегиды.
Некоторые эвтектические холинсодержащие ИЖ
оказались способны к солюбилизации твердых
оксидов металлов, этой же способностью по от-
ношению к оксидам и гидроксидам металлов об-
ладает ряд карбоксилсодержащих ИЖ. Однако
исторически первым и наиболее важным с прак-
тической точки зрения является применение ИЖ
в жидкость–жидкостной экстракции, в первую
очередь, из водных растворов.

Жидкость–жидкостная экстракция основана
на распределении растворенного вещества между
двумя несмешивающимися, находящимися в
контакте жидкими фазами. Обычно одна из фаз –
это вода, другая – неводный органический рас-
творитель. В экстракции существует два широко
используемых подхода. Во-первых, это – приме-
нение специальных реагентов, так называемых
“экстрагентов” – соединений (обычно в органи-
ческой фазе, т.е. в несмешивающемся с водой
растворителе), ответственных за образование
экстрагируемого соединения. Экстрагент образует
с экстрагируемым соединением комплекс, который
имеет более высокую растворимость в неводной
фазе и тем самым обеспечивает экстракцию. Во-
вторых, применяют экстракцию обычным раство-
рителем, т.е. в отсутствие экстрагента, так называе-
мую “non-reactive extraction”. Исторически экс-
тракцию с комплексообразующими экстрагентами
широко использовали и используют для извлечения
неорганических веществ, которые обычно плохо
растворяются в органических растворителях, то-
гда как экстракция в органический растворитель
в отсутствие экстрагента имеет широкое распро-
странение для извлечения органических веществ.
Важно, что ИЖ можно использовать в обоих ва-
риантах экстракции.

Для ИЖ в двухфазных экстракционных систе-
мах предпочтительно использовать термин “экс-
тракционный растворитель” (extraction solvent).
Ионная жидкость – это экстракционный раство-
ритель, который можно использовать для растворе-
ния некоторых экстрагентов, специально вводимых

для взаимодействия с экстрагируемым веществом с
целью образования экстрагирующегося соедине-
ния. Но в некоторых случаях ИЖ – экстракцион-
ный растворитель – может быть вовсе не инертным
по отношению к экстрагируемому веществу, а
действовать как экстрагент. (Конечно, такие при-
меры, но реже встречающиеся, есть и среди моле-
кулярных растворителей, достаточно упомянуть
трибутилфосфат.) Наконец, ИЖ может не быть
экстракционным растворителем, но являться экс-
трагентом, который добавляют к разбавителю –
молекулярному растворителю или ИЖ.

Развитие экстракционной химии с примене-
нием ИЖ в качестве экстракционного раствори-
теля включает два основных направления: 1) ис-
пользование координационно-инертных ИЖ в
качестве удобных, эффективных и “зеленых” раз-
бавителей для тех же экстрагентов, которые при-
меняют в традиционной экстракции; 2) синтез и
применение координационно-активных или ком-
плексообразующих ИЖ с функционально-анали-
тическими группами (ФАГ), инкорпорированны-
ми в катионную и/или анионную составляющую
ИЖ, причем спектр действия этих ФАГ может
быть весьма широк. Частный случай таких ИЖ –
высокоспециализированные ИЖ (task specific
ionic liquids), создаваемые под конкретную экс-
тракционную задачу или узкий круг задач.

Классические ИЖ. Первые примеры использо-
вания ИЖ в экстракции появились в самом конце
20-го в. Это касается как органических соедине-
ний [1] (1998), так и ионов металлов [2, 3]. В этих
первых исследованиях применяли ИЖ на основе
катионов диалкилимидазолия и фторированных
анионов. Наиболее яркие представители ионных
жидкостей такого типа, так называемых “класси-
ческих” ИЖ, – гексафторфосфат 1-бутил-3-ме-
тилимидазолия, C1C4ImPF6, и бис(трифлил)имид
1-бутил-3-метилимидазолия, C1C4ImTf2N, – при-
влекали широкое внимание исследователей в те-
чение длительного периода (с начала 90-х гг. и в
течение последующих двух десятилетий). Клас-
сические ИЖ оказались подходящими для экс-
тракции гидрофобными растворителями по
многим причинам, которые напрямую связаны с
присутствием атомов фтора. В частности, фто-
рирование имеет благоприятный “разжижаю-
щий” эффект: высокофторированные соедине-
ния, как правило, имеют более низкую темпера-
туру плавления, чем их нефторированные
аналоги; фторированные соединения часто не
смешиваются с водой и имеют низкую раствори-
мость в воде (эти общие тенденции связаны с от-
носительно низкой электронной поляризуемо-
стью атомов фтора, что является причиной сни-
жения силы межмолекулярных дисперсионных
взаимодействий). Еще одним преимуществом
фторсодержащих ИЖ является их относительно
невысокая для ионных жидкостей вязкость (хотя
она, конечно, гораздо выше, чем вязкость моле-
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кулярных растворителей). Помимо перечислен-
ных достоинств основное значение имела высо-
кая эффективность экстракции в имидазолиевые
ИЖ, а в ряде случаев и высокая селективность.

Тем не менее, быстро стало ясно, что “класси-
ческие” ИЖ далеки от совершенства по ряду при-
чин. Они не экономичны и не всегда легкодоступ-
ны. В некоторых случаях они слишком хорошо
растворимы в воде и гидролитически нестабильны
(гексафторфосфат медленно разлагается в водном
растворе с образованием плавиковой кислоты).
Кроме того, фторированные соединения характе-
ризуются низкой биоразлагаемостью и/или био-
совместимостью. Что касается гидрофобности
катионных и анионных составляющих “класси-
ческих” гидрофобных ИЖ, они во многих случа-
ях оказываются недостаточно гидрофобны.
В связи с этим при ионообменном механизме
экстракции потери катионной/анионной состав-
ляющей ИЖ весьма существенны и значитель-
ная часть ИЖ теряется. По крайней мере, неко-
торые из перечисленных недостатков могут быть
связаны с наличием фторсодержащих компо-
нентов в ИЖ.

Это привело к все еще продолжающемуся по-
иску новых ИЖ с улучшенными свойствами для
целей экстракции. В целом за последние десяти-
летия отмечена огромная активность в поиске но-
вых не смешивающихся с водой ИЖ, не содержа-
щих фторированных компонентов, более эконо-
мичных и доступных, с улучшенными свойствами,
полезными для экстракции. Ведется поиск новых

катионных составляющих – альтернативы диал-
килимидазолиевым катионам, а также новых
анионных составляющих, активных при взаимо-
действии с экстрагируемыми соединениями.

Гидрофильно-гидрофобные ионные жидкости.
Свойства, взаимная растворимость с водой. Мы
синтезировали несколько несмешивающихся с
водой ИЖ с “нестандартными” анионами, содер-
жащими карбоксилатную группу, и изучили их
свойства, в том числе экстракционные. Они рез-
ко отличаются от свойств солей замещенного ими-
дазолия с фторированными анионами. Получены, в
частности, следующие ИЖ: салицилат триоктилме-
тиламмония (TOMAS), N-лауроилсаркозинат тет-
раоктиламмония (TOALS) и дигексилсульфосукци-
нат тетрагексиламмония (THADHSS) [4, 5].

Важно отметить, что эти ИЖ содержат доступ-
ные и относительно дешевые анионные компо-
ненты – дигексилсульфосукцинат, N-лауро-
илсаркозинат – анионы промышленно выпуска-
емых ПАВ. Ионные жидкости характеризуются
хорошей биоразлагаемостью, содержат нетоксич-
ные анионы, способные проявлять комплексооб-
разующие свойства по отношению к ионам ме-
таллов. Они легкодоступны, относительно деше-
вы по сравнению с типичными фторированными
и функционализированными ИЖ, синтез их не-
сложен.

Чрезвычайно интересно, что новые ИЖ не
смешиваются с водой, однако содержание воды в
них весьма значительно (в случае TOALS – более
10 мас. %). При этом растворимость ИЖ в воде

Рис. 1. Взаимная растворимость гидрофобных растворителей и воды.
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крайне мала. Так, растворимость в воде TOALS,
TOMAS и THADHSS составляет (1.1 ± 0.5) × 10–5,
(2.0 ± 0.2) × 10–4 и (8.6 ± 0.5) × 10–5 М [5, 6] соот-
ветственно. Эти значения на два–три порядка ни-
же растворимости классических имидазолиевых
ИЖ, широко используемых в экстракции (раство-
римость в воде гексафторфосфата и бис(три-
флил)имида 1-бутил-3-метилимидазолия 0.075 и
0.018 М [6]). Очевидно, что низкая растворимость в
воде – благоприятный фактор, обусловливаю-
щий как низкую степень загрязнения водных фаз,
так и возможность многократного использования
ИЖ в экстракции.

В то же время эти ИЖ содержат большое коли-
чество растворенной воды после насыщения:
13.2, 4.8 и 5.0 мас. % для TOALS, TOMAS и
THADHSS соответственно, что в мольных долях
составляет 0.86, 0.59 и 0.68. Согласно данным
Мойера [7] для “мокрых” растворителей (“wet
solvents”) содержание воды χw > 0.13. В соответ-
ствии с этим TOALS, TOMAS и THADHSS явля-
ются экстремально “мокрыми”. В действитель-
ности они содержат так много воды, как самые
“увлажненные” из известных молекулярных рас-
творителей (χw составляет 0.42 для три-н-бутил-
фосфата, 0.52 для н-бутанола, 0.67 для фенола
[8]). Необычный гидрофильно-гидрофобный ха-
рактер ИЖ TOALS, TOMAS и THADHSS демон-
стрирует рис. 1, представляющий общую картину
взаимной растворимости выбранных гидрофоб-
ных растворителей и воды (данные для молеку-
лярных растворителей взяты из монографии
Маркуса [8]). Как видно, аммониевые ИЖ распо-
лагаются в отдельной области вдали от молеку-
лярных растворителей и классических ИЖ. Эти
ИЖ имеют, таким образом, гидрофильно-гидро-
фобную природу и являются гидрофильно-гид-
рофобными ионными жидкостями (ГГИЖ).

Низкая растворимость ГГИЖ в воде, несо-
мненно, объясняется относительно высокой гид-
рофобностью их длинноцепочечных катионов
алкиламмония. Высокая растворимость воды в
ГГИЖ может быть связана с относительно высо-
кой гидрофильностью их анионов – салицилата,
N-лауроилсаркозината и дигексилсульфосукци-
ната. Теоретические расчеты, представленные в
работе [9], показали, что, по-видимому, существует
два вида воды в бинарной смеси TOALS–вода: сво-
бодная вода (1–2 молекулы на кластер, 15–18%) и
кластеризованная вода (82–85%). В соответствии со
средним расчетным размером кластеров (1.01–
1.6 нм) эти кластеры воды в насыщенном водой
TOALS занимают скорее промежуточное положе-
ние между молекулярными и наночастицами.
Громоздкие алкильные заместители в составе ка-
тиона ИЖ TOALS создают структурные пустоты,
размеры которых позволяют вместить кластеры
воды. В целом, однако, молекулы воды предпочи-
тают локализоваться ближе к анионам ИЖ, чем к
катионам, что можно объяснить образованием

водородных связей с атомами кислорода карбо-
нильной группы аниона.

Описано несколько примеров ИЖ, которые
также можно отнести к ГГИЖ. Высокое содержа-
ние воды (20–30 мас. %) в фосфониевых ИЖ с ами-
нокислотными анионами [10]. Довольно “влажны-
ми” оказались фосфониевые ИЖ CYPHOS®:
мольная доля воды (25°С) в насыщенных водой
бис(2,4,4-триметилпентил)фосфинате, декано-
ате, хлориде, бромиде и дицианамиде тридецил-
тетрагексилфосфония составила 0.891, 0.864,
0.817, 0.678 и 0.510 соответственно [11]. Инте-
ресно, что для насыщенной водой ИЖ
бис(2,4,4-триметилпентил)фосфинат тридеци-
лтетрагексилфосфония (CYPHOS IL 104) (рис. 1)
на одну молекулу ИЖ приходится 8 молекул воды
[12]. Вопрос о состоянии воды (гидратационная
вода, вода в виде кластеров, обращенных мицелл
или других агрегатов) в таких ИЖ по-прежнему
остается открытым. Высокое содержание воды в
некоторых фосфониевых ИЖ объясняют образо-
ванием обратных мицелл [13].

При помощи сольватохромного зонда краси-
теля Райхардта [14] охарактеризована полярность
ГГИЖ и показано, что они более полярны, чем
такие молекулярные растворители, как хлоро-
форм, ацетон, ацетонитрил. По шкале Димрота–
Райхардта сольватохромный параметр ET(30) со-
ставляет для TOALS 46.7, для THADHSS 46.5, для
TOMAS 48.2. Как видно, полярности всех ИЖ
близки; из известных молекулярных растворите-
лей близкой полярностью характеризуется аце-
тонитрил, ET(30) = 45.4. Для сравнения: для ди-
хлорметана ET(30) = 40.8, для хлороформа 41.0; по-
лярность известных имидазолиевых ИЖ с
фторированными анионами заметно выше: для
бис(трифлил)имида бутилметилмидазолия 51.6,
для бис(трифлил)имида гексилметилимидазолия
51.8, для гексафторфосфата бутилметилимидазо-
лия 52.5.

Экстракция металлов в новые ионные жидкости
(в отсутствие реагента). Анионы новых ИЖ по-
тенциально способны к комплексообразованию.
Салицилатные комплексы металлов хорошо из-
вестны; лауроилсаркозинат – анион замещенной
аминокислоты – обладает выраженной комплек-
сообразующей способностью. Это позволило нам
использовать их для извлечения ионов металлов в
отсутствие дополнительных реагентов, которые
требуются при экстракции в “классические” ИЖ
с инертными анионами. Присутствие в составе
TOMAS салицилат-иона, а в составе TOALS N-
лауроилсаркозината должно влиять на экстрак-
ционные свойства, делая ИЖ не просто инерт-
ным растворителем, но еще и комплексообразую-
щим реагентом. Заметим, что, поскольку “реа-
гент” является составной частью растворителя,
его концентрация весьма высока. Рассчитанная
исходя из стехиометрии катион : анион = 1 : 1
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концентрация N-лауроилсаркозината в ИЖ
TOALS составляет 1.26 М, концентрация салици-
лат-иона в TOMAS – 1.86 М. Таким образом, оче-
видна потенциальная перспективность этих ИЖ
для экстракции и концентрирования ионов ме-
таллов из водных растворов.

Подробно изучена экстракция ионов переход-
ных металлов в ГГИЖ. Степень извлечения Fe3+ и
Cu2+ в TOMAS составила 99 и 89% (VИЖ : Vв = 1 : 5)
соответственно в отсутствие дополнительных ре-
агентов [4]. Очевидно преимущество этой ИЖ
при экстракции ионов металлов, имеющих наи-
большие значения констант устойчивости сали-
цилатных комплексов. Так, максимальное значе-
ние коэффициента распределения для Fe3+ (lgD =
= 2.70, pH 3.0) в TOMAS значительно выше, чем
для Cu2+ (1.49, pH 5.5), Ni2+ (0.70, pH 5.5) и Mn2+

(–0.65, pH 5.5). Эффективность экстракции, зна-
чения lgDmax, pH50 хорошо согласуются с констан-
тами устойчивости салицилатных комплексов со-
ответствующих металлов. Низкое извлечение
марганца можно объяснить нестабильностью его
салицилатных комплексов. При снижении рН
экстракция ионов металлов в ИЖ резко уменьша-
ется, что можно объяснить диссоциацией сали-
цилатных комплексов из-за протонирования са-
лицилат-иона.

Общее равновесие для экстракции Fe3+ можно
представить следующим образом:

Это уравнение подразумевает высвобождение
двух протонов в водную фазу, что хорошо согла-
суется с наблюдаемым угловым коэффициентом
рН-профиля экстракции Fe3+ (рис. 2). Данный
механизм подтверждается также результатами
спектрального анализа водных фаз и экстрактов.

В случае ионов двухвалентных металлов общее
уравнение процесса экстракции можно предста-
вить следующим образом:

где Me2+ = Cu2+, Ni2+ и Mn2+, что согласуется с
рН- и концентрационными профилями экстрак-
ции, а также со спектральными данными.

Коэффициенты селективности αFe/M для Fe3+

по отношению к обычно сопутствующим ему
ионам металлов оказались довольно высокими,
за исключением пары Fe/Cr, однако даже в этом
случае значение α вполне удовлетворительное
(для М = Mn2+, Co2+, Zn2+, Ni2+, Cr3+ αFe/M равно
490, 387, 382, 370, 62 соответственно).
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Таким образом, TOMAS является высокоэф-
фективным экстракционным растворителем для
извлечения некоторых ионов переходных метал-
лов из водных растворов. Важно, что оба исход-
ных вещества, используемые для синтеза, легко-
доступны и недороги, и процедура синтеза до-
вольно проста.

Отдельного внимания заслуживает экстрак-
ция некоторых токсичных ионов металлов, кон-
центрирование и определение которых представ-
ляет практический интерес (например, Cd2+,
Pb2+, Hg2+ и др.) в ГГИЖ в отсутствие дополни-
тельных комплексообразующих реагентов.

Показано, что экстракция кадмия(II) в TOALS
из солянокислых (рН 1–2) и нейтральных раство-
ров (рН > 5) является количественной в отсут-
ствие дополнительных экстрагентов, коэффици-
енты распределения (lgD) > 3 для диапазона кон-
центраций Сd2+ 1 × 10–5–1 × 10–3 М при
соотношении VTOALS : Vв = 1 : 10 [15] (рис. 3). При
рН 3–4 на кривых экстракции наблюдается
уменьшение извлечения, что, несомненно, ука-
зывает на смену экстракционного механизма при
увеличении рН. Исследование зависимости экс-
тракции от рН, концентраций N-лауроилсарко-
зината и хлорид-ионов, а также элементный ана-
лиз экстрактов позволили предположить возмож-
ные механизмы извлечения ионов кадмия в
TOALS. Экстракцию кадмия из нейтральных и
слабощелочных водных растворов (с учетом со-
става экстрактов) можно представить следующим
равновесием:

Состав комплекса металла указан “с точно-
стью до” возможного присутствия координиро-

( ) ( ) ( )[ ]
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o
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Рис. 2. Зависимость коэффициентов распределения
Fe3+(1), Cu2+ (2), Ni2+ (3), Mn2+(4) в системе
TOMAS–вода от рН (сМе = 1 × 10–4 М, Vo : Vв = 1 : 5).
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СМИРНОВА, ПЛЕТНЕВ

ванных молекул воды. Отметим, что приведенная
схема не является единственно возможной и, во-
обще говоря, нуждается в дополнительном пря-
мом подтверждении (например, в прямом доказа-
тельстве координации различных лигандов кад-
мием). Однако она согласуется с приведенным
набором косвенных доказательств.

При рН 1–2 вероятно извлечение анионных
хлоридных комплексов кадмия по механизму
ионного обмена; при этом хлорокадматные анио-
ны должны переходить в фазу ионной жидкости,
а стехиометрическое количество аниона ИЖ – в
воду. (Возможной альтернативой является извле-
чение нейтральных частиц металлокомплексной
кислоты). Это предположение подтверждено изу-
чением влияния концентрации хлорид-иона на
экстракцию. Хорошо известна склонность кад-
мия к образованию анионных галогенидных ком-
плексов, способных экстрагироваться в присут-
ствии крупных катионов-партнеров, например
тетраалкиламмония, в сравнительно полярные
органические растворители. В случае ионной
жидкости нет необходимости во введении специ-
ального катиона-партнера, эту роль успешно мо-
жет играть тетраоктиламмонийный катион самой
ионной жидкости.

Общий вид зависимостей коэффициентов рас-
пределения Pb2+ и Hg2+ в системе TOALS–вода от
рН аналогичен описанному для Cd2+. Количе-
ственную экстракцию наблюдали как для извле-
чения из сильнокислых сред, так и из растворов с
pH, близкими к нейтральному. Это позволяет го-
ворить также о подобии механизмов экстракции
указанных металлов: в “левой” области (рН < 3)
происходит извлечение хлоридных комплексов
металлов, в “правой” (рН > 5) – извлечение ком-
плексов, содержащих анион ИЖ и, возможно,

хлорид и гидроксил. Из ионной жидкости воз-
можна реэкстракция металлов комплексообразу-
ющими реагентами. Так, Hg2+ можно реэкстраги-
ровать раствором тиомочевины с эффективно-
стью около 70%.

Интересно, что подобные различия в экстрак-
ционном поведении при разной кислотности и
сложный характер рН-зависимостей отмечается в
литературе и для некоторых других аммониевых
ИЖ с анионами, способными к комплексообра-
зованию с ионами металлов. Так, при рН > 7 в
олеаты тетраалкиламмония экстрагируются оле-
атные комплексы марганца, кобальта и никеля, а
при рН < 1 извлекаются тетрахлорокобальтат и
тетрахлороманганаты, никель же не образует хло-
ридные комплексы и не экстрагируется [16].

Экстракция металлов водорастворимыми реа-
гентами. Гидрофильно-гидрофобные ионные
жидкости TOMAS и TOALS эффективно извлека-
ют переходные металлы (Fe, Cd, Cu и др.) в отсут-
ствие дополнительных экстрагентов и без разба-
вителя. Но ГГИЖ имеют некоторые особенные
свойства: не смешиваются с водой, но содержат
много воды при насыщении (мольная доля воды в
насыщенных водой TOALS и TOMAS составляет
86 и 59% соответственно). Такие растворители
являются подходящей средой для солюбилизации
водорастворимых реагентов и экстракции ком-
плексов металлов с водорастворимыми реагента-
ми, т.е. ГГИЖ могут являться и разбавителями
экстрагентов.

Нами исследовано распределение классиче-
ских водорастворимых реагентов (ВРР) арсеназо I,
арсеназо III, ксиленолового оранжевого (КО),
ализаринового красного С (АКС), нитрозо-Р-со-
ли (НРС) между водой и ионными жидкостями
TOMAS и TOАLS. Все исследованные реагенты
гидрофильны, содержат одну или две сульфо-
группы помимо других ионогенных и полярных
групп, что делает их водорастворимыми и мало-
пригодными для экстракции и извлечения их
комплексов с ионами металлов. Тем не менее, эти
реагенты интересны тем, что проявляют ком-
плексообразующую способность, например, ар-
сеназо III является избирательным реагентом для
ряда металлов – Sc, Zr, Hg(II), U(VI), РЗЭ. Необ-
ходимая избирательность в каждом случае обес-
печивается соответствующими условиями рабо-
ты, например, установлением высокой кислотно-
сти или применением маскирующих реагентов.
Арсеназо III, так же как и его аналоги, не раство-
ряется в органических растворителях и неспосо-
бен экстрагироваться. То же относится к соответ-
ствующим комплексам с элементами. Обычно
для экстракции комплексов металлов с арсеназо III,
так же как и с другими водорастворимыми реа-
гентами, используют подходящие гидрофобные
катионы (например, дифенилгуанидиний), бло-
кирующие сульфогруппы реагента, и активные
растворители, например спирты.

Рис. 3. Зависимость коэффициентов распределения
Cd2+ (1), Pb2+ (2), Hg2+ (3) в системе TOALS–вода от
рН (сМе = 1 × 10–4М, Vo : Vв = 1 : 10).
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Нами показано, что все перечисленные выше
ВРР количественно экстрагируются в ГГИЖ,
причем при соотношении объемов органической
и водной фаз 1 : 20. Время достижения экстракци-
онного равновесия составляет 5–10 мин для всех
изученных реагентов [17]. Арсеназо III (5 × 10–5–
1 × 10–2 М) количественно экстрагируется в
TOMAS при рН 5.9–9.1 (lgD = 3.05), в TOALS при
рН 6.2–10.4 (lgD = 3.39) (рис. 4). Экстракция в обе
ИЖ незначительно понижается при уменьшении
рН (lgD > 2) до рН 1.8. Для арсеназо I степень из-
влечения составила 80–95%. Таким образом, экс-
тракция азореагентов практически не зависит от
ионного состояния реагента в растворе. Интерес-
но отметить, что значения коэффициента распре-
деления (lgD) арсеназо III при рН 3.5 в TOALS и
TOMAS cоответственно 2.2 и 2.15 близки к значе-
нию 2.3, полученному для распределения этого
реагента в двухфазной водной системе (ДФВС) на
основе полиэтиленгликоля (ПЭГ) [рН 3.5; ПЭГ
(15%, по массе)–(NH4)2SO4 (14.4%, по массе)]
[18]. Заметим, что коэффициент распределения
НРС для той же ДФВС при оптимальном рН 5.5
существенно ниже (~100), чем для систем
ГГИЖ–вода: lgDНРС > 3 (рис. 4).

Трифенилметановый краситель ксиленоло-
вый оранжевый широко используют в комплек-
сонометрии в чувствительных и контрастных ре-
акциях с ионами металлов, а также в спектрофо-
тометрии для определения не менее 20 металлов
(Zr, Nb, Tl, Bi, Th и др). Ксиленоловый оранже-
вый количественно экстрагируется в обе ИЖ в
виде одно-, двух- и трехзарядных анионов, кото-

рые преобладают при рН 2.5–6.5; извлечение
многозарядных анионов КО снижается при
рН > 7.5 лишь до 75–80%. Количественная экс-
тракция АКС наблюдается в широком диапазоне
концентраций 1 × 10–4–1 × 10–2 М и практически
нечувствительна к ионному состоянию реагента.

Как известно, экстракция в молекулярные
растворители ухудшается с ростом заряда экстра-
гируемого соединения. Однако ГГИЖ свойствен-
на эффективная экстракция многозарядных анио-
нов. Гидрофобные катионы тертаалкиламмония,
по-видимому, выполняют функцию противоиона
при экстракции анионных форм ВРР. Кроме того,
на распределении ВРР в системе ИЖ–вода ска-
зывается гидрофильно-гидрофобный характер
ИЖ, высокое содержание воды после насыще-
ния.

Способность к солюбилизации гидрофильных
аналитических реагентов в сочетании с гидро-
фильным характером исследуемых ионных жид-
костей создает предпосылки для экстракции ком-
плексов металлов с изученными водораствори-
мыми реагентами. Это продемонстрировано на
примере экстракции скандия(III) с арсеназо III и
кобальта(II) с НРС [17].

Скандий(III) экстрагируется с арсеназо III в
обе ИЖ (рис. 5). Следует отметить, что скандий
экстрагируется в TOMAS из нейтральных водных
растворов и в отсутствие дополнительных реаген-
тов. Это объясняется комплексообразующими
свойствами аниона ИЖ – салицилата. Однако из-
влечение зависит от рН и резко уменьшается при
его понижении. Извлечение из кислых растворов

Рис. 4. Распределение водорастворимых реагентов 4-(2-пиридилазо)резорцина (ПАР), нитрозо-Р соли (НРС), арсе-
назо III, арсеназо I, ксиленолового оранжевого (КО), ализаринового красного С (АКС) в системах ГГИЖ–вода
(с = 1 × 10–4–1 × 10–3 М, Vo : Vв = 1 : 20).
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не превосходит 20%. В присутствии арсеназо III
извлечение скандия из кислых растворов стано-
вится близким к количественному: lgDSc = 2.1 при
рН 1.3–6.7. Аналогичный эффект имеет место
при экстракции в TOALS. Время достижения экс-
тракционного равновесия не превышает 15 мин.
Соотношение компонентов скандий : арсеназо
III в экстрагирующемся комплексе составило 1 : 1.
(Для сравнения экстракция скандия в присут-
ствии арсеназо III в ДФВС на основе ПЭГ незна-
чительна: коэффициент распределения (D) при
рН > 4 составляет менее 1).

Кобальт(II) (5 × 10–5 М) экстрагируется коли-
чественно в присутствии НРС (5 × 10–4 М) при рН
1.5–5.5 в TOALS и при рН 1.1–6.3 в TOMAS. Вре-
мя достижения экстракционного равновесия не
превышает 10 мин, Vo : Vв = 1 : 10. Интересно, что
в отсутствие комплексообразующих реагентов
кобальт(II) не экстрагируется в исследуемые ИЖ.
Установлено, что соотношение кобальт : НРС в
экстрагирующемся комплексе составляет 1 : 2.
Максимум поглощения комплексов кобальта(II)
c НРС при 490 нм в фазе ГГИЖ совпадает с мак-
симумом поглощения комплекса в водном рас-
творе. Для устранения мешающего влияния
ионов Fe(III), Ni(II), Cu(II), способных образо-
вывать устойчивые комплексы с НРС, использо-
вали реэкстракцию солянокислыми растворами.
Посторонние металлы при этом количественно
переходят в реэкстракт, комплекс кобальта оста-
ется в органической фазе. Предложена методика
экстракционно-фотометрического определения

кобальта в реальных объектах c пределами обна-
ружения 0.011 (TOMAS) и 0.017 мкг/мл (TOALS).

В ГГИЖ можно проводить групповое концен-
трирование металлов в присутствии подходящего
группового реагента. Так, 4-(2-пиридилазо)резор-
цин (ПАР) является неселективным реагентом, по-
скольку образует устойчивые водорастворимые
комплексы со многими металлами. Высокая чув-
ствительность реакций комплексообразования
ПАР с ионами металлов является несомненным
достоинством для группового концентрирова-
ния. Комплексы металлов с ПАР можно экстра-
гировать и в традиционные для экстракции рас-
творители, например в хлороформ, однако для
этого требуется вводить гидрофобные катионы-
партнеры, например дифенилгуанидиний, тетра-
алкиламмоний, тетразолий и др.

В ГГИЖ ПАР (5 × 10–4–1 × 10–2М) количе-
ственно экстрагируется в широком интервале
рН 2.3–11.8; коэффициенты распределения (lgD)
составили 3.5 и 3.7 (Vиж : Vв = 1 : 20) для TOALS и
TOMAS соответственно [19]. Примечательно, что
степень извлечения ПАР не зависит от его ионно-
го состояния в водном растворе, а время достиже-
ния экстракционного равновесия не превышает
5 мин. В молекулярные растворители, например в
хлороформ, ПАР экстрагируется только в ней-
тральной форме, при этом коэффициент распре-
деления (D) составляет <100 в узком диапазоне
рН 3–5 [20]. В присутствии объемных гидрофоб-
ных катионов, таких как тетрафениларсоний или
тетрафенилфосфоний, при pH 3–10 наблюдается
ион-парная экстракция однозарядного аниона
реагента. В диалкилимидазолиевые ИЖ ПАР экс-
трагируется предпочтительно в молекулярной
форме, коэффициент распределения составляет
10–100 при Vиж : Vв = 1 : 5. Практически количе-
ственную экстракцию ПАР наблюдали в ИЖ тет-
рафторборат 1-метил-3-октилимидазолия в при-
сутствии значительного количества высаливате-
ля, при этом время достижения экстракционного
равновесия составляет не менее 40 мин [21]. Как
видно, имидазолиевые ИЖ по своей экстрагиру-
ющей способности существенно уступают ГГИЖ
на основе катионов тетраалкиламмония и анио-
нов карбоновых кислот. Водорастворимый реа-
гент ПАР извлекается количественно в TOALS и
TOMAS в широком диапазоне рН независимо от
его ионного состояния в отсутствие высаливаю-
щих агентов и противоионов. Все это создает
предпосылки для эффективной экстракции ком-
плексов металлов с ПАР в ионные жидкости.

В присутствии ПАР (1 × 10–4 М) Сd2+, Pb2+,
Cu2+, Zn2+ и Co2+ количественно экстрагируются
в TOALS и TOMAS (VИЖ : Vв = 1 : 10) из водных
растворов при рН > 6. Экстракционное равнове-
сие достигается менее чем за 15 мин. Примеча-
тельно, что экстракция кобальта, не извлекающе-
гося в ИЖ в отсутствие реагента, в присутствии

Рис. 5. Зависимость коэффициента распределения
скандия (8 × 10–5 М) в системах ИЖ–вода от рН в
присутствии и в отсутствие арсеназо III (8 × 10–4 М),
VИЖ : Vв = 1 : 10. 1 – Sc–арсеназо III–TOMAS, 2 – Sc–
арсеназо III–TOALS, 3 – Sc–TOALS, 4 – Sc–TOMAS.
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ПАР количественна в широком диапазоне рН 4–11,
для двух ИЖ TOALS и TOMAS lgDСо составляют
2.5 и 3.0 при рН 6.5 соответственно. Установлено,
что соотношение кобальт(II) : ПАР в экстрагиру-
ющемся соединении составляет 1 : 2.

Экстракция ионов металлов в образующиеся
in situ ионные жидкости. Интересным и перспек-
тивным с точки зрения повышения эффективно-
сти экстракции, простоты ее осуществления и от-
сутствия необходимости предварительного син-
теза ИЖ является вариант, недавно
предложенный зарубежными исследователями.
Это – микроэкстракция в ИЖ, образующуюся in
situ, т.е. “по месту использования” [22, 23]. Метод
заключается в применении для экстракции гид-
рофильной ионной жидкости, из которой в ходе
реакции обмена при добавлении соответствую-
щей соли – анионообменного агента, in situ обра-
зуется гидрофобная ИЖ, выделяющаяся в от-
дельный от воды слой. На сегодняшний день име-
ется около трех десятков работ, в которых для
экстракции ионов металлов in situ получали толь-
ко “классические” диалкилимидазолиевые ИЖ с
фторированными анионами, причем только ис-
ходя из водорастворимых ИЖ. Как известно,
фторированные анионы неустойчивы по отноше-
нию к гидролизу, что ставит под сомнение эколо-
гичность используемых систем.

Нами показано [24], что для получения ИЖ
in situ необязательно использовать гидрофильную
ИЖ. “Возникающий экстрагент” – гидрофобная
ИЖ–может быть получен при смешении в вод-
ном растворе солей, содержащих компоненты
ИЖ, даже если обе соли твердые. Образующаяся
ИЖ отделяется от воды и может использоваться
для разделения и концентрирования. Получены
in situ ионные жидкости на основе катионов чет-
вертичного аммония и нефторированных анио-
нов N-лауроилсаркозината тетраоктиламмония
(TOALS), диоктилсульфосукцинатов тетрагекси-

ламмония (THADOSS) и тетрабутиламмония
(TBADOSS); исследована экстракция ионов ме-
таллов в образующиеся in situ ИЖ.

Так, при совместном растворении в воде бро-
мида тетраоктиламмония и N-лауроилсаркози-
ната натрия образуется in situ не смешивающаяся
с водой ионная жидкость N-лауроилсаркозинат
тетраоктиламмония (TOALS). В возникающую
таким образом новую фазу из водного раствора
можно экстрагировать в присутствии ПАР ионы
Cd, Co, Cu, Ni, Pb и Zn, а ионы кадмия – и в от-
сутствие ПАР. На степень извлечения металлов в
образующуюся ИЖ влияет соотношение катион-
ной и анионной составляющих ИЖ при ее полу-
чении. Это соотношение определяет количество
образующейся ИЖ, степень диспергирования и,
что существенно, легкость разделения фаз. Мак-
симальное извлечение достигается при отноше-
нии LSNa : ТОАBr = 1 : 1. Низкая растворимость
TOALS в воде позволяет избежать потерь ИЖ при
экстракции. Такие потери весьма существенны
при получении in situ фторированных ИЖ, для их
снижения вводят избыток анионобменного аген-
та, понижающего растворимость ИЖ. На эффек-
тивность экстракции в TOALS заметно влияет pH
водных растворов. В оптимальных условиях
(VИЖ : Vв = 1 : 40, VИЖ = 100 мкл, сПАР = 1 × 10–2 М,
сМе = 0.2–1.0 мг/л) для количественной экстрак-
ции Cd (рН 1.6–2.6, 9.0–12.0) и Co (9.2–11.0) до-
статочно встряхивания в течение 1 мин.

Показана возможность и найдены оптимальные
условия количественного извлечения ряда метал-
лов в образующиеся in situ ИЖ диоктилсульфосук-
цинаты тетрагексиламмония (THADOSS) и тет-
рабутиламмония (TBADOSS) и их определения
методом атомно-эмиссионной спектрометрии с
микроволновой плазмой, в том числе в режиме
in situ. (Эти ИЖ синтезировали зарубежные кол-
леги [25], но для экстракции их не использовали).
В присутствии ПАР (1 × 10–3 М) при рН 5 ионы

Таблица 1. Коэффициенты распределения (lg D) фенолов и аминов в системе ионная жидкость–вода

Экстрагируемое 
соединение

lg Pow THADHSS TOMAS TOALS HMImTf2N

Фенол 1.46 2.5 2.1 2.1 1.30
4-Нитрофенол 1.91 3.6 3.4 3.2 1.60
2,4-Динитрофенол 1.67 4.1 3.5 3.3 1.86
2,6-Динитрофенол 1.37 4.0 3.6 3.4 1.67
2,4,6-Тринитрофенол 1.33 3.9 3.8 3.6 1.69
1-Нафтол 2.85 3.8 3.4 3.7 2.5
2-Нафтол 2.70 3.7 3.2 3.6 2.4
Анилин 0.90 1.9 1.8 2.0 1.16
п-Толуидин 1.39 2.0 2.0 2.1 1.46
3-Нитроанилин 1.37 2.3 2.3 – 1.62
Триптамин 1.55 3.5 2.6 – –
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Cd2+, Co2+, Pb2+, Ni2+, Zn2+, Cu2+ (200 мкг/л) ко-
личественно экстрагируются в образующуюся
in situ ИЖ THADOSS при двукратном избытке
THABr по отношению к DOSSNa при VИЖ : Vо =
= 1 : 40.

Экстракция органических соединений. Наша
группа систематически исследовала экстракцию
органических соединений различных классов
(фенолы, кислоты, амины, катехоламины и раз-
личные полифункциональные соединения) в клас-
сические ИЖ и аммониевые ГГИЖ [5, 26–30]. Ряд
публикаций [26–28, 30] посвящен экстракции фе-
нольных соединений, что чрезвычайно важно с
практической точки зрения, поскольку производ-
ные фенола зачастую весьма токсичны и являются
распространенными загрязнителями природных
вод, и проблема их извлечения и мониторинга весь-
ма актуальна. Для определения следовых количеств
фенольных соединений обычно требуется предва-
рительное концентрирование и отделение от со-
путствующих веществ, однако извлечение тради-
ционными органическими растворителями в
этом случае часто не приносит желаемых резуль-
татов из-за невысоких эффективности и селек-
тивности. Кроме того, фенольные соединения
представляют большой класс структурно разно-
образных веществ, что позволяет на их примере
проследить закономерности влияния структуры
извлекаемого соединения на экстракционно-
сольватационное поведение ИЖ.

Для ИЖ характерно максимальное извлечение
незамещенного фенола в кислой и нейтральной
областях, где преобладает незаряженная форма, и
уменьшение коэффициента распределения в ще-
лочной области (рис. 6). Для имидазолиевых ИЖ
бис(трифлил)имидов 1-гексил-3-метилимидазо-

лия и 1-децил-3-метилимидазолия, HMImTf2N и
DMImTf2N соответственно, характерно резкое
падение экстракции в щелочной области, и при
рН > 12 степень извлечения становится незначи-
тельной и составляет менее 10%. Коэффициенты
распределения фенола для аммониевых ГГИЖ
примерно на порядок выше, чем для имидазолие-
вых ИЖ. Кроме того, даже при рН 12 извлечение
фенола в ГГИЖ все еще остается заметным (R ~
~ 40–50%).

При экстракции в ГГИЖ замещенных фено-
лов (нитрофенолы, нафтолы) количественное из-
влечение наблюдается практически во всем изу-
ченном диапазоне pH без выраженного спада в
щелочной области. Причем во всех случаях коэф-
фициенты распределения в THADHSS, TOALS и
TOMAS значительно выше, чем в “классические”
ИЖ (таблица). Такое поведение заметно отличает
ГГИЖ и от молекулярных растворителей, и от
“классических” имидазолиевых ИЖ с фториро-
ванными анионами, которые экстрагируют фе-
нолы в молекулярной форме, т.е. предпочтитель-
но из кислых сред. Это указывает на возможность
извлечения фенолят-ионов из щелочных сред по
механизму анионного обмена в дополнение к
экстракции нейтральных форм. Естественно, что
анионный обмен эффективнее для более гидро-
фобных нитрофенолов и нафтолов, чем для фено-
ла. Вклад анионообменной экстракции подтвер-
жден на примере извлечения 2,4-динитрофенола в
TOMAS – наблюдали прирост концентраций ани-
она ИЖ и салицилата в водной фазе после экс-
тракции.

В случае экстракции аминов pH-зависимости
извлечения в ГГИЖ аналогичны таковым для мо-
лекулярных растворителей и “классических” ИЖ
(экстракция наиболее эффективна при pH > pKa),
что свидетельствует об извлечении незаряженных
форм (рис. 7). В отличие от фенолов, ароматиче-
ские амины плохо экстрагируются в ионизован-
ной форме. Наиболее эффективно извлекается
самый гидрофобный из исследованных аминов
(триптамин), наименее эффективно – самый
гидрофильный (кофеин) (таблица).

Характерным примером экстракции амфотер-
ных соединений является зависимость коэффи-
циентов распределения 8-гидроксихинолина от
рН (рис. 8). Его катионная форма практически не
извлекается в ИЖ, в то время как анионная фор-
ма достаточно хорошо экстрагируется в TOMAS,
TOALS и THADHSS, но не в HMImTf2N. Это сви-
детельствует в пользу вклада анионообменного ме-
ханизма в экстракцию 8-гидроксихинолина в ам-
мониевые ГГИЖ. Следует отметить, что TOMAS,
TOALS и THADHSS – более эффективные экс-
тракционные растворители для амфотерных со-
единений, чем имидазолиевые ИЖ.

В анионной форме в ГГИЖ эффективно экс-
трагируются такие гидрофильные соединения,

Рис. 6. Влияние рН на распределение фенола (1 × 10–4 М)
в ионные жидкости. VИЖ : Vв = 1 : 20 для THADHSS (1),
TOALS (2), TOMAS (3); VИЖ : Vв = 1 : 3 для HMImTf2N
(4), DMImTf2N (5).
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как рибофлавин и аминокислоты. Для рибофла-
вина характерно увеличение степени извлечения
до 95% в случае TOALS и до 80% в случае TOMAS
при рН > 8 (VИЖ : Vв

.= 1 : 10, время экстракции
15 мин). Коэффициенты распределения рибо-
флавина (lgD) составили 2.1 и 1.6 для TOALS и
TOMAS соответственно. Степень извлечения мо-
лекулярной формы рибофлавина в ГГИЖ из кис-

лых и нейтральных растворов не ниже 40–50%.
Рибофлавин можно определять по собственной
флуоресценции в фазе ионной жидкости после
экстракции. На примере экстракции триптофана
и фенилаланина (1 × 10–4М) показано, что макси-
мальное извлечение аминокислот в ГГИЖ на-
блюдается в щелочной области. При рН > 10 сте-
пень извлечения триптофана в TOALS достигает
65 ± 3%, в TOMAS – 84 ± 3% при соотношении
объемов органической и водной фаз 1 : 10; коэф-
фициенты распределения составили 1.2 и 1.6 для
TOALS и TOMAS соответственно. В имидазолие-
вые ИЖ аминокислоты экстрагируются количе-
ственно в катионной форме только в присутствии
краун-эфира ДЦГ18К6 [29].

В целом, способность к  экстракции и сольвата-
ции анионных форм ионогенных соединений –
универсальная особенность исследованных гидро-
фильно-гидрофобных ионных жидкостей на осно-
ве катионов четвертичного аммония (THADHSS,
TOMAS и TOALS), которые являются высокоэф-
фективными экстрагентами различных органи-
ческих соединений. Практически всегда ГГИЖ по
экстракционной способности превосходят “клас-
сические” имидазолиевые ИЖ с фторированными
анионами. Высокие значения коэффициентов рас-
пределения (для большинства изученных соедине-
ний) в ГГИЖ открывают широкие перспективы для
применения этих растворителей в экстракции и
анализе.

Рис. 7. Влияние рН на распределение анилина (1 ×
× 10–4 М) в ионные жидкости. VИЖ : Vв = 1 : 20 для
THADHSS (1), TOALS (2), TOMAS (3); VИЖ : Vв = 1 : 3
для HMImTf2N (4), DMImTf2N (5).
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Рис. 8.  Зависимость коэффициента распределения 8-гидроксихинолина (5 × 10–4 М) в системах ИЖ–вода от рН. 1 –
TOALS, 2 – TOMAS, 3 – THADHSS, 4 – HMImTf2N; (----) – анион, (- -·-·-) – молекула, (–––) – катион.
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