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Предложен глубокий эвтектический растворитель (DES) хлорид холина–сульфосалициловая кис-
лота для растворения оксидов Co(II), Cu(II), Zn(II), Fe(III), Ni(III) и Mn(III). Проведено экспери-
ментальное исследование влияния времени растворения, массового соотношения твердое : жид-
кость, температуры и мольного соотношения хлорида холина и сульфосалициловой кислоты на рас-
творение оксидов металлов в предложенном DES. Установлен механизм растворения исследуемых
оксидов металлов. Показано, что DES хлорид холина–сульфосалициловая кислота может быть по-
тенциально использован для эффективного выщелачивания металлов из компонентов отработан-
ных химических источников тока.
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ВВЕДЕНИЕ

Возрастающее количество металлсодержащих
отходов, являющихся источником широкого кру-
га стратегически важных и ценных элементов,
побуждает научное сообщество уделять все боль-
ше внимания разработке экономически выгод-
ных и ресурсосберегающих технологий. Экстрак-
ция является хорошо известным эффективным
методом извлечения, разделения и очистки ме-
таллов [1–6]. Традиционно в гидрометаллургиче-
ском методе для извлечения металлов из твердого
в качестве выщелачивающих агентов применяют
водные растворы неорганических (соляная, сер-
ная, азотная и др.), органических (лимонная, ян-
тарная, винная, молочная, яблочная, аскорбино-
вая) кислот, щелочей (например, гидроксид на-
трия) и солей (например, оксалаты, тартраты и
др.). В настоящее время уделяют большое внима-
ние применению в качестве выщелачивающих
агентов неводных растворителей, таких как моле-
кулярные органические растворители, ионные
жидкости и глубокие эвтектические растворите-
ли. Предварительные исследования показали,
что глубокие эвтектические растворители позво-
ляют эффективно извлекать металлы из природ-
ных руд (например, гетит), отработанных аккуму-
ляторов (Li-ion, Ni-MH и др.), магнитов (NdFeB,

SmCo), флуоресцентных ламп и других металлсо-
держащих отходов [7–11]. Поскольку металлы в
твердых компонентах вышеперечисленных ис-
точников содержатся чаще всего в форме оксидов,
в работах [12–16] проведено исследование раство-
рения различных оксидов металлов с использова-
нием DES. Более высокой растворяющей способ-
ностью обладают DES, где одним из компонентов
является карбоновая кислота, поскольку повы-
шенная кислотность среды способствует разрыву
связи Me–O. Ранее было показано, что DES хло-
рид холина–этиленгликоль проявляет слабые
растворяющие свойства по отношению к оксидам
кобальта, марганца, никеля, железа и др. Однако
введение в DES хлорид холина–этиленгликоль
0.1 М раствора трифторметансульфокислоты уве-
личивает эффективность растворения ряда окси-
дов металлов более чем в 10 раз [12]. При этом
растворимость оксидов металлов в DES зависит
от значения энергии кристаллической решетки и
чем она выше, тем меньше растворимость оксида
металла. Также было установлено, что замещение
гидроксильных групп на тиольные в структуре
донора водородной связи приводит к улучшению
физических свойств DES и увеличению их рас-
творяющей способности. DES хлорид холина–п-
толуолсульфоновая кислота показал себя эффек-
тивным растворителем для оксидов металлов по
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сравнению с DES на основе мочевины, малоно-
вой кислоты и в ряде случаев с соляной кислотой.
В работе [17] показано, что DES на основе п-толу-
олсульфоновой кислоты способен количественно
извлекать литий и кобальт из катода Li-ion бата-
рейки при температуре 90°С за 15 мин. Однако
стоит отметить, что количество работ по изуче-
нию выщелачивания оксидов металлов с исполь-
зованием DES на основе органических кислот не-
велико.

Ранее нами был изучен DES хлорид холина–
сульфосалициловая кислота и опробован для из-
влечения металлов из их оксидов [18]. Настоящая
работа является продолжением исследования рас-
творения оксидов металлов с использованием
предложенного DES. В качестве модельных объек-
тов были выбраны оксиды Co(II), Zn(II), Cu(II),
Fe(III), Ni(III), Mn(III), которые имеют наиболь-
шее экономическое значение и широко использу-
ются в компонентах химических источников тока.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Хлорид холина (Acros Organics, чистота 99%) и

сульфосалициловая кислота квалификации “х. ч.”
были использованы без дополнительной очист-
ки. Оксиды кобальта (II), меди (II), цинка(II),
железа(III), никеля(III) и марганца(III) исполь-
зовали со степенью чистоты >99%.

В качестве растворителя был использован DES
на основе хлорида холина и сульфосалициловой
кислоты эвтектического состава в мольном соот-
ношении 7 : 3. Взвешенные на аналитических ве-
сах AND HR-100AZ (Япония) реагенты помеща-
ли в стеклянные виалы объемом 10 мл. Для обра-
зования глубокого эвтектического растворителя
виалы помещали в термостатированную глицери-
новую баню при температуре 90°С и перемешива-
ли при 1250 об./мин в течение 120 мин на магнит-
ной мешалке IKA C-MAG HS 4 (Германия).

Исследование растворения оксидов Cu(II),
Co(II), Zn(II), Fe(III), Ni(III) и Mn(III) в DES
проводили в стеклянных виалах при массовом
соотношении твердой и жидкой фазы 1 : 25. Экс-
перименты проводили в термостатированных
условиях при температуре 80°С и постоянном
перемешивании 1250 об./мин. Время, при кото-
ром достигается максимальная растворимость
оксидов металлов в DES, было определено и в
большинстве экспериментов составляло 120 мин.

Концентрацию ионов металлов в DES после
растворения оксидов определяли спектрофото-
метрическим методом с использованием 4-(2-пи-
ридилазо)резорцина, образующего комплексы с
металлами, которые поглощают в видимой обла-

сти спектра на следующих длинах волн, нм: Zn
(492), Ni (495), Cu (496), Mn (499), Co (510). Со-
держание Fe(III) в жидкой фазе после экстракции
определяли методом спектрофотометрии в види-
мой области (λ = 420 нм) с использованием в ка-
честве индикатора сульфосалициловой кислоты
относительно холостых растворов. Измерение
оптической плотности проводили на приборе Эк-
росхим ПЭ-5400УФ (Россия).

Для установления состава комплексов метал-
лов после растворения были записаны спектры
поглощения в области длин волн от 190 до 1000 нм
на приборе Cary-60 Agilent Tech. (США) в кварце-
вых кюветах толщиной 1 мм.

Спектры ядерного магнитного резонанса для
чистого и содержащих металлы DES были запи-
саны в дейтерированном растворителе (D3С)2SO)
на спектрометре Bruker Fourier 300 HD (Швей-
цария) с рабочей частотой 300 МГц при темпера-
туре 25°С.

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

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Впервые проведено исследование растворения
ряда оксидов металлов с использованием DES на
основе хлорида холина и сульфосалициловой
кислоты.

На рис. 1 представлены результаты растворе-
ния оксидов металлов во времени в диапазоне от
5 до 300 мин. Постоянное значение содержания
металлов в растворе устанавливается после 120 мин
растворения для всех исследуемых оксидов. Из
полученных результатов видно, что максималь-
ная растворимость оксидов металлов в предло-
женном DES достигается достаточно быстро по
сравнению с ранее изученными DES на основе леву-
линовой и щавелевой кислот, где время, за которое
растворимость оксидов металлов достигает макси-
мального значения, составляет более 10 ч [15].

Для установления состава извлеченных со-
единений металлов были получены электронные
спектры поглощения глубокого эвтектического
растворителя после растворения оксидов ко-
бальта(II) и меди(II) в видимой области спектра
(рис. 2). Видно, что в DES металлы существуют в
виде тетрахлоридных комплексов. На основе по-
лученных результатов процесс растворения, про-
текающий с участием DES хлорид холина–суль-
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фосалициловая кислота можно описать следую-
щим уравнением:

Растворение оксидов железа(III) и цинка(II)
протекает по схожему механизму ввиду возмож-
ного образования устойчивых анионных хлоро-
комплексов [FeCl4]– и [ZnCl4]2–. Кроме того, элек-
тронные спектры поглощения в видимой области
спектра подтверждают отсутствие сульфосалици-
латных комплексов для железа(III), существующие
при 540 нм. Тем не менее косвенным подтвержде-
нием соответствия механизма растворения выше-
приведенному уравнению является спектр элек-
тронного поглощения, полученный для раствора
железа(III), разбавленного этиловым спиртом и
снятый относительно чистого DES с соответству-
ющей концентрацией также в этиловом спирте.
На рис. 3 помимо максимума поглощения на дли-
не волны 306 нм, относящейся к сульфосалици-
ловой кислоте, виден характерный максимум по-
глощения на длине волны 365 нм, который соот-
ветствует иону [FeCl4]–.

Особый интерес представляет изучение меха-
низма растворения Ni2O3 и Mn2O3. На рис. 4 пред-
ставлен электронный спектр поглощения DES
после растворения оксида никеля(III) с максиму-
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мами поглощения на 657 и 708 нм, подтверждаю-
щий образованием анионного хлорокомплекса
Ni(II). Таким образом, процесс растворения ок-
сидов никеля и марганца сопровождается окис-
лительно-восстановительной реакцией и его
можно представить следующим уравнением:

На примере растворения оксида кобальта(II)
показано, что введение дополнительного количе-
ства воды в DES до 40% не влияет на механизм
растворения, что подтверждается электронными
спектрами DES, записанными после растворения
(рис. 5).

Для подтверждения существования в ком-
плексе катиона холина была снята серия 1H ЯМР-
спектров для растворов кобальта(II), меди(II) и
цинка(II). На рис. 6 видно, что сигнал метильных
групп, связанных с атомом азота в ионе холина,
на спектрах растворов металлов в DES имеет
сдвиг, отличный от соответствующего на спектре
чистого DES. Данный факт говорит о встраива-
нии в координационную сферу холина хлорных
анионных комплексов металлов.

На рис. 7 схематично представлен механизм
растворения исследуемых оксидов металлов в
предложенном DES.
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Рис. 1. Зависимость содержания металлов в DES хлорид холина–сульфосалициловая кислота (7 : 3) от времени про-
ведения процесса: T = 80°C; соотношение твердое : жидкость = 1 : 25.
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Проведено исследование зависимости раство-
рения оксидов металлов от температуры в диапа-
зоне от 60 до 100°С. Результаты, представленные
на рис. 8, показывают, что содержание металлов в
системе с DES возрастает с увеличением темпера-
туры практически линейно. Максимальные зна-
чения для всех исследуемых металлов достигают-
ся при 100°С. Таким образом, DES хлорид холи-
на–сульфосалициловая кислота может быть
использован для комплексного извлечения ме-
таллов из их оксидов.

Были проведены исследования влияния мас-
сового соотношения твердой и жидкой фазы на
растворение оксидов металлов в DES. Исследуе-
мые соотношения составляли 1 : 15, 1 : 25, 1 : 50,
1 : 100 и 1 : 150. Результаты исследования зависи-

мости содержания металлов в DES представлены
на рис. 9.

Варьирование массового соотношения оксида
металла к DES позволило выявить наиболее оп-
тимальные условия проведения процесса их рас-
творения. Анализ полученных зависимостей по-
казал, что рост содержания Co(II), Cu(II), Zn(II)
и Fe(III) наблюдается во всем исследуемом диа-
пазоне соотношений твердое : жидкость, дости-
гая максимального значения при 1 : 200. Однако
скорость роста концентрации с изменением соот-
ношения твердое : жидкость минимальна в диа-
пазоне 1 : 50–1 : 200. Таким образом, соотноше-
ние 1 : 50 является оптимальным с точки зрения
эффективности и экономичности. Раствори-
мость оксида марганца(III) и никеля(III) при раз-

Рис. 2. Электронные спектры поглощения DES хлорид холина–сульфосалициловая кислота после растворения: (а) –
CuO, (б) – CoO.
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ных соотношениях твердое : жидкость изменяет-
ся незначительно.

Известно, что концентрация ионов Cl– являет-
ся определяющим фактором в образовании пре-
обладающих форм хлорокомплексов металлов в

растворе. Нами было изучено влияние соотноше-
ния хлорида холина и сульфосалициловой кисло-
ты на содержание металлов в системе с предло-
женным DES (рис. 10). Как и предполагалось, с
возрастанием содержания хлорида холина в DES

Рис. 3. Электронный спектр поглощения DES после растворения Fe2O3.
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Рис. 4. Электронный спектр поглощения DES хлорид холина–сульфосалициловая кислота после растворения Ni2O3.
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Рис. 5. Электронные спектры DES хлорид холина–сульфосалициловая кислота после растворения CoO при различ-
ном содержании воды.
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Рис. 6. ЯМР-спектры: 1 – исходный DES, 2 – раствор Zn2+, 3 – раствор Cu2+, 4 – раствор Co2+.
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Рис. 7. Схематичное представление растворения оксида металла в системе с DES хлорид холина–сульфосалициловая
кислота.
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Рис. 8. Влияние температуры на растворение оксидов металлов в DES хлорид холина–сульфосалициловая кислота (7 : 3).
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растворимость оксидов металлов увеличивается
ввиду повышения количества ионов Сl–, благо-
приятствуя образованию хлоридных комплексов.
Для всех исследуемых оксидов металлов раство-
ряющая способность DES увеличивается в сле-

дующем ряду соотношений HBA : HBD: (3 : 7) <
< (1 : 1) < (7 : 3) < (4 : 1). В случае с оксидами же-
леза(III), кобальта (II) и цинка (II) при использо-
вании DES хлорид холина–сульфосалициловая
кислота при мольном соотношении HBA : HBD,

Рис. 9. Влияние соотношения твердое : жидкость на растворение оксидов металлов в DES хлорид холина–сульфоса-
лициловая кислота (7 : 3): Т = 80°С.
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Рис. 10. Влияние соотношения хлорида холина и сульфосалициловой кислоты в DES на растворение оксидов металлов.
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равном 4 : 1, наблюдается количественное раство-
рение.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе для растворения оксидов

металлов был предложен DES хлорид холина–
сульфосалициловая кислота. Установлен меха-
низм растворения оксидов металлов в DES. Ме-
таллы переходят в раствор в виде анионных ком-

плексов  Изучено влияние температуры,
соотношения твердое : жидкость, времени прове-
дения процесса и соотношения HBA : HBD на
растворение оксидов металлов. Исходя из полу-
ченных результатов, можно сделать вывод, что
предложенный DES позволяет эффективно рас-
творять оксиды металлов.

Исследование выполнено за счет гранта  Рос-
сийского научного фонда (проект № 20-13-00387).
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