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Установлено, что увеличение стерической доступности обменного центра четвертичных аммо-
ниевых солей (ЧАС) приводит к существенному возрастанию константы обмена для большин-
ства изученных двухзарядных анионов (сульфат-, сульфит-, молибдат-, вольфрамат-, гидрофос-
фат-, селенат-), достигающему для “чисто” анионообменных систем более чем 5 порядков. Обнару-
жен эффект нивелирования анионообменного сродства при введении в органическую фазу
сольватирующей добавки – гептилового эфира п-трифторацетилбензойной кислоты. Эффект стери-
ческой доступности утрачивается не полностью, что обусловлено сохранением заряда у сольвата. Вве-
дение сольватирующей добавки позволяет существенно (до 6.5 порядков) улучшить сродство анионов
к фазе ЧАС. Обнаружено влияние размера аниона на величину эффекта стерической доступности об-
менного центра для сульфат-, сульфит-, тиосульфат-ионов. Для тетратионат-иона обнаружена обрат-
ная зависимость, т.е. с уменьшением стерической доступности обменного центра ЧАС происходит
ослабление анионообменной экстракции, что обусловлено большим размером иона 
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Анионообменная экстракция высшими чет-
вертичными аммониевыми солями находит широ-
кое применение в технологии цветных металлов,
редких и рассеянных элементов и др. областях.
Высшие ЧАС также зарекомендовали себя как пер-
спективные аналитические реагенты для экстрак-
ционно-фотометрических определений гидрофоб-
ных анионов, включая металлокомплексные, и со-
здания анионселективных электродов [1–4].

Известно, что анионообменная экстракция
двухзарядных анионов высшими ЧАС протекает
незначительно [5], в связи с чем экстрагенты дан-
ного класса редко используют для их выделения и
определения. Поиск экстрагентов для гидрофиль-
ных двухзарядных анионов, которые с трудом
концентрируются и определяются, – актуальная
задача.

Одним из путей улучшения экстракционных
характеристик анионообменных систем на осно-
ве высших ЧАС является использование нейтраль-
ных переносчиков кислотного характера. Известно

[6, 7], что трифторацетилпроизводные проявляют
высокую сольватирующую способность по отноше-
нию к карбонат- и карбоксилат-ионам, их также
используют и при изучении возможности экстрак-
ции и других анионов [1, 8, 9]. Влияние концентра-
ции гексилового эфира п-трифторацетилбензой-
ной кислоты на анионообменную экстракцию
сульфат-, ацетат-, бензоат-, оксалат-, карбонат-,
о-бромбензоат-, о-бензоилбензоат-ионов изучали
в работах [5, 10, 11].

Целенаправленное использование анионооб-
менных экстракционных систем как в аналитиче-
ских, так и в прикладных целях должно основывать-
ся на ряде анионообменного сродства, в котором
анионы расположены в соответствии с величинами
констант обмена на стандартный анион, в качестве
которого обычно используют хлорид. Однако неко-
торые двухзарядные анионы отсутствуют в ряде Гоф-
мейстера:  > SCN– >  > I– >  > Br–> Cl>
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–
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> Ac– >  > F– >  >  >  >
>  >  >  > ОН– [12, 13].

Для определения констант обмена ранее пред-
ложен метод промежуточного аниона [14, 15], в
качестве которого используют подходящий кис-
лотный краситель, например метиловый красный
(МК) в солевой (натриевой) форме (МК–Na+).

Цель данной работы – изучить влияние стери-
ческой доступности обменного центра высших
ЧАС на анионообменное сродство двухзарядных
анионов (сульфат-, сульфит-, тиосульфат-, тетра-
тионат-, молибдат-, вольфрамат-, гидрофосфат-,
селенат-ионов) на хлорид-ион методом промежу-
точного иона как в “чисто” анионообменных си-
стемах, так и в присутствии сольватирующей до-
бавки – гептилового эфира п-трифторацетилбен-

зойной кислоты. Кроме того, рассмотрен вопрос
влияния размера двухзарядного неорганического
аниона на величину эффекта стерической до-
ступности обменного центра ЧАС.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Экстракцию изучали при температуре 298 ± 1 К.
Использовали следующие высшие ЧАС, синтез
которых описан в работах [16, 17], а графиче-
ские структурные формулы представлены на
схеме 1: – бромиды R-трибутиламмония, R-
триэтиламмония, R-триметиламмония, где R –
3,4,5-трис(додецилокси)бензил; иодид трино-
нилоктадециламмония; хлорид 4-(3,4-дицетокси-
фенил)бутилтриметиламмония.

Схема 1. Структурные формулы катионов четвертичных аммониевых солей: тринонилоктадециламмония
(ТНОДА), 3,4,5-трис(додецилокси)бензилтрибутиламмония (ТБ), 3,4,5-трис(додецилокси)бензилтриэтилам-
мония (ТЭ), 3,4,5-трис(додецилокси)бензилтриметиламмоний (ТМ), 4-(3,4-дицетоксифенил)бутилтриметил-
аммония (ДЦФБТМ).

Все высшие ЧАС очищали в экстракционной
системе гексан–ацетонитрил/изопропиловый
спирт. Выбранные ЧАС существенно отличаются
по стерической доступности обменного центра
(четвертичного атома азота), так как содержат
при нем углеводородные радикалы различной
длины от С1 до С9.

Использовали метиловый красный ч. д. а., то-
луол ч. д. а., NaCl х. ч., NaOH (фиксанал),
(NH4)2SO4 х. ч., Na2SO4 ч. д. а., Na2SO3 ч. д. а.,
Na2S2O3 ⋅ 5H2O ч. д. а., Na2S4O6 (синтезирован по
методике [18]), Na2MoO4 ⋅ 2H2O х. ч., Na2WO4 ⋅ 2H2O

х. ч., Na2HPO4 ⋅ 12H2O ч. д. а., Na2SeO4 ч., аммиак
водный ос. ч.

Гептиловый эфир п-трифторацетилбензойной
кислоты (ГЭ п-ТФАБК), был синтезирован на ка-
федре аналитической химии БГУ по методике [16].

Экстракцию проводили в пробирках с при-
шлифованными пробками. Органическая фаза
экстракционной системы представляла собой
растворы ЧАС+МК– (с = 0.001 М) в толуоле, вод-
ная фаза – растворы соответствующих солей с
концентрацией от 5 × 10–4 до 1.0 М. рН в раство-
рах всех солей поддерживали на уровне 9.8 ± 0.1,
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так как предварительно было установлено, что
коэффициент распределения Р для МК в системе
толуол–вода имеет постоянное значение 2 × 103

при рН > 9.5.
После установления концентрационного рав-

новесия и расслаивания фазы экстракционной
системы анализировали на содержание красителя
фотометрически (спектрофлуориметр Solar
СМ2203) при 410 и 435 нм для органической и
водной фаз соответственно. Значение молярного
коэффициента поглощения для водного раствора
МК составляет 2 × 104, для толуольного раствора
ЧАС+МК– – (6.2 ± 0.2) × 103.

Перевод ЧАС в форму ЧАС+МК– осуществляли
следующим образом: 100 мл 0.001 М толуольного
раствора ЧАС+Cl– обрабатывали несколько раз по
100 мл 0.005 М раствора МК–Na+ в делительной во-
ронке (полноту перевода ЧАС в форму ЧАС+МК–

контролировали фотометрически до постоянства
оптической плотности). Если ЧАС находились в
бромидной или иодидной формах, то 100 мл их то-
луольных растворов предварительно обрабатывали
4 раза по 20 мл 5 М раствора NaCl, а затем промы-
вали три раза по 100 мл дистиллированной воды.

Основная реакция анионообменной экстрак-
ции описывается уравнением:

(1)

Константы обмена анионов на стандартный
хлорид-ион рассчитывали по соотношению:

(2)

Существует возможность комплексообразова-
ния катионов натрия и двухзарядных анионов.
Так, рK комплекса  равен 0.72, а комплек-
са  – 1.08 [19]. В связи с этим провели
предварительные исследования, в которых ва-
рьировали концентрации двухзарядных анионов,
особенно сульфата и тиосульфата. В работе [20] для
изучения анионообменных равновесий с участием
сульфат-ионов использовали их постоянную кон-
центрацию 0.9 M. Установлено, что при одинако-
вых концентрациях сульфата натрия и сульфата ам-

мония (например, 0.1 М) в случае (NH4)2SO4 суль-
фат-ионами вытесняется в 1.5–2 раза больше ионов
МК– из органической фазы по сравнению с Nа2SO4.
По данным [3], комплексный ион  практи-
чески не экстрагируется ЧАС. Данных по констан-
там нестойкости комплексов катиона аммония с
изучаемыми анионами не найдено.

Установлено, что постоянные значения кон-
стант обмена K(An2–/2Cl–) достигаются для кон-
центраций ионов An2– менее 5 × 10–3 М, что обу-
словлено уменьшением эффекта комплексообразо-
вания и, соответственно, увеличением активности
обменивающихся анионов (следует отметить, что
заметное влияние ионной силы на константы обме-
на для однозарядных ионов отсутствует [3]).

Зависимость константы обмена (для сульфат-
ионов) от концентрации соли (ионной силы рас-
твора, μ) описывается уравнением [3]:

(3)

где  – константа ионного обмена, близкая к
термодинамической.

В настоящей работе мы приводим концентра-
ционные константы обмена, не учитывающие из-
менение концентраций двухзарядных ионов за
счет образования комплексов Na+ с An2–, по-
скольку значения констант нестойкости ком-
плексов Na+ с An2–, возможно, не являются до-
стоверными (или таковые отсутствуют). Видимо,
эти константы рассчитаны по изменению общей
активности частиц в растворах соответствующих
сульфатов или тиосульфатов [19]. Кроме того,
сложно учитывать коэффициенты активности
Na+,    и др. на фоне комплек-
сообразования.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Константы обмены двухзарядных анионов на хло-

рид-ион для “чисто” анионообменных систем. Значе-
ния констант обмена K(Cl–/МК–) для различных
ЧАС представлены ниже (с(Cl–) = 0.001 М):

В табл. 1 представлены значения констант обме-
на K(An2–/2Cl–) в зависимости от природы высшей
ЧАС. Как видно, константы обмена сильно зависят
от природы ЧАС, используемой в качестве анионо-
обменника. Все ЧАС имеют радикалы достаточной
длины для предотвращения их растворения в воде.

В связи с этим зависимость K(An2–/2Cl–) от приро-
ды ЧАС нельзя объяснить изменением концентра-
ции экстрагента или продукта экстракции.

Наблюдаемые эффекты можно объяснить осо-
бенностями ионной ассоциации катионов ЧАС с
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K(Cl–/МК–) 6.8 × 10–4 4.5 × 10–4 1.8 × 10–4 7.6 × 10–5 5.2 × 10–5
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обменивающимися анионами [4, 20–22]. Для од-
нозарядных анионов процесс ассоциации проте-
кает в соответствии с уравнением:

(4)

Для двухзарядных анионов процесс ассоциа-
ции идет в две стадии:

(5)

(6)

где   – константы образования ас-
социатов по уравнениям (5), (6) соответственно.

Тогда с учетом протекания процессов ассоци-
ации константу обмена однозарядных анионов на
двухзарядные можно записать в виде:

(7)

Согласно теории Фуосса значения констант
ионной ассоциации зависят от зарядов ассоцииру-
ющих ионов (z), их эффективных размеров (a) и ди-
электрической проницаемости растворителя (ε):

(8)
Анализ уравнения (8) позволяет объяснить

влияние природы катиона ЧАС на относительную
эффективность взаимодействия с одно- и двухза-
рядными анионами. Согласно данным [4] в случае
контактных ионных пар, когда между ассоцииро-
ванными ионами отсутствуют молекулы раствори-
теля, значения параметров ближайшего подхода а
между катионом ЧАС и анионом обычно находятся
в пределах 4–8 Å. Таким образом, в растворителях с
низкой ε (2.4 для толуола) определяющий вклад в
величину константы ионной ассоциации вносит

второе слагаемое уравнения (8). В результате улуч-
шение стерической доступности обменного центра
ЧАС, сопровождающееся уменьшением параметра
ближайшего подхода а, должно приводить к возрас-
танию констант ионной ассоциации. Из уравнения
(8) также следует, что при сопоставимых размерах
одно- и двухзарядных анионов влияние стериче-
ской доступности обменного центра ЧАС на вели-
чину первой константы ассоциации катиона ЧАС
с двухзарядным анионом  должно быть го-
раздо сильнее, чем на величину константы ассо-
циации с однозарядным анионом  из-за
большей величины заряда zY

2-.
При использовании ЧАС с четырьмя длинно-

цепочечными заместителями ионная ассоциация
с двухзарядным анионом по второй стадии (урав-
нение (6)) существенно затруднена в силу стери-
ческих препятствий. Улучшение стерической до-
ступности обменного центра должно сопровож-
даться резким уменьшением параметра
ближайшего подхода второго катиона ЧАС к от-
рицательно заряженному ассоциату [ЧАС+Y2–]–.
В результате возрастание второй константы ассо-
циации  может оказаться более значитель-
ным, чем увеличение  для однозарядных
анионов, для которых стерическая доступность
обменного центра ЧАС в меньшей степени влия-
ет на величину а.

Поскольку параметр ближайшего подхода а
является в первом приближении аддитивной
функцией радиусов аниона и катиона [22], очевид-
но, что влияние стерической доступности обменно-
го центра ЧАС на величины констант ассоциации
определяется размерами ассоциирующих анионов
[23]. В частности, на примере однозарядных анио-
нов показано [4], что более выраженные эффекты
изменения величин констант ассоциации наблюда-
ются в случае анионов меньшего размера [23], что
обусловливает нивелирование констант обмена.
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Таблица 1. Значения логарифмов констант обмена K(An2–/2Cl–) для различных высших четвертичных аммони-
евых солей (  = 0.001 М)

Анион ТНОДА ТБ ТЭ ТМ ДЦФБТМ

–2.4 –2.0 –0.3 1.2 2.0

–3.5 –3.0 –0.8 1.0 1.9

–2.1 –1.9 –0.9 0.2 0.6

–1.9 –2.2 –2.9 –3.3 –3.6

–3.9 –3.7 –2.7 –1.4 –1.0

–5.0 –4.8 –4.0 –3.1 –2.6

–3.0 –2.7 –1.1 0.4 0.8

–2.9 –2.5 –0.1 1.6 2.2

2Anc −

2
4SO −

2
3SO −

2
2 3S O −

2
4 6S O −

2
4MoO −

2
4WO −

2
4HPO −

2
4SeO −
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Константы обмены двухзарядных анионов на
хлорид-ион для анионообменных систем, содер-
жащих сольватирующую добавку – гептиловый
эфир п-трифторацетилбензойной кислоты. Зна-

чения констант обмена К(Cl–/МК–) для раз-
личных высших ЧАС (растворитель – толуол,
с(ГЭ п-ТФАБК) = 1 × 10–2 М) представлены
ниже:

в табл. 2 представлены значения констант об-
мена к(an2–/2cl–) в зависимости от природы выс-
шей час. видно, что введение сольватирующей
добавки приводит, с одной стороны, к суще-
ственному увеличению констант обмена, а с дру-
гой, к их сильному нивелированию. например,
для сульфит-, молибдат-, вольфрамат-ионов уве-
личение констант обмена достигает 5.5, 5.9, 6.5
порядков величины соответственно (ионообмен-
ник – тнода).

Так, например, для сульфит-ионов в ряду
ТНОДА–ТБ–ТЭ–ТМ–ДЦФБТМ константа об-
мена увеличивается на 1.4 порядка (табл. 2), тогда
как в отсутствие ГЭ п-ТФАБК в органической
фазе эффект стерической доступности достигает
5.4 порядков (табл. 1). Видимо, образование соль-
ватной оболочки вокруг каждого из изучаемых
анионов приводит к нивелированию эффекта
стерической доступности ЧАС. Вместе с тем эф-
фект проявляется, что обусловлено сохранением
заряда сольвата –2.

Влияние размера двухзарядного неорганическо-
го аниона на величину эффекта стерической до-
ступности высших четвертичных аммониевых со-
лей. Данные табл. 1 и 2 также отражают влияние
размера двухзарядного аниона на эффект стери-
ческой доступности обменного центра ЧАС. Ни-

же приведены радиусы серосодержащих двухза-
рядных анионов [23–25]:

Видно, что в ряду анионов – –
происходит нивелирование эффектов, связанных
с увеличением стерической доступности обмен-
ного центра как для “чисто” анионообменных
систем (табл. 1), так и в присутствии в органиче-
ской фазе сольватирующей добавки (табл. 2). На-
пример, в ряду ТНОДА–ТБ–ТЭ–ТМ–ДЦФБТМ
для сульфит-иона константа обмена увеличива-
ется на 5.4 порядка, для сульфат-иона – на 4.4 по-
рядка, для тиосульфат-иона – на 2.7 порядка
(табл. 1).

Для -иона обнаружена обратная зависи-
мость: при переходе от ТНОДА к ДЦФБТМ про-
исходит ослабление анионообменной экстрак-
ции, что обусловлено большим размером иона

 который, согласно теории Фуосса, должен
проявлять более высокое анионообменное срод-
ство к стерически затрудненным ЧАС. Проявле-
ние такого анионообменного сродства тетратио-

ЧАС ТНОДА ТБ ТЭ ТМ ДЦФБТМ

K(Cl–/МК–) 2.9 × 10–4 1.0 × 10–4 8.2 × 10–5 5.4 × 10–5 3.0 × 10–5

Ион

Радиус, нм 0.204 0.218 0.251 0.325

2–
3SO 2–

4SO 2–
2 3S O 2–

4 6S O

2–
3SO 2–

4SO 2–
2 3S O

2–
4 6S O

2–
4 6S O ,

Таблица 2. Значения констант обмена K(An2–/2Cl–) для различных высших четвертичных аммониевых солей
(сГЭ п-ТФАБК = 0.002 М)

Анион ТНОДА ТБ ТЭ ТМ ДЦФБТМ

2.6 2.7 3.2 3.6 3.9

2.0 2.3 3.1 3.4 3.6

1.7 1.9 2.4 2.6 2.6

–0.5 –0.7 –1.0 –1.3 –1.3

2.0 2.0 2.4 2.6 2.6

1.5 1.5 1.8 2.0 2.1

2.2 2.2 2.5 2.8 2.9

2.8 2.9 3.4 3.8 4.2

2
4SO −

2
3SO −

2
2 3S O −

2
4 6S O −

2
4MoO −

2
4WO −

2
4HPO −

2
4SeO −
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нат-ионами аналогично поведению больших по
размеру металлокомплексных анионов [25–27].
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