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Исследована способность диантипирилалканов к образованию жидкого двухфаз-
ного равновесия без органического растворителя в системах с органическими кислотами – 
бензойной (БК) и салициловой (СК). В большинстве случаев расслаивание систем достига-
ется при соотношении реагент : кислота, равном 1 – 1,25 : 1 – 1,12, нагревании до 85 °С и в 
присутствии минеральных кислот (HCl, H2SO4). При этом объем органической фазы от 0,8 
до 2,0 мл достаточен для практических целей, например, для экстракции макро- или микро-
количеств ионов металлов. Установлено, что диантипирилметан (реагент, L) или его гомо-
лог – пропилдиантипирилметан не образует расслаивания в системах с бензойной и салици-
ловой кислотами в отсутствии растворов HCl или H2SO4. И, напротив, более основный реа-
гент – гексилдиантипирилметан расслаивает растворы, содержащие указанные органиче-
ские кислоты без участия HCl или H2SO4. В то же время введение последних обеспечивает 
расслаивание водных систем с участием всех реагентов – диантипирилметана, пропилдиан-
типирилметана, гексилдиантипирилметана. При этом объем органической фазы увеличи-
вается до 2,0 мл и более. В оптимальных условиях расслаивания исследована экстракция 
макроколичеств ионов кадмия (II) и цинка (II). Лигандами служили хлорид- или сульфат-
ионы. Определены оптимальные условия извлечения катионов металлов, состав и механизм 
извлекаемых комплексов. Соотношение гексилдиантипирилметан : металл определено ме-
тодом насыщения, которое оказалось равным ГД : Me2+ = 2 : 1. При таком соотношении 
органическая фаза становится твердой. Химический анализ экстракта при избытке гексил-
диантипирилметана и бензойной кислоты на все компоненты показал соотношение гексил-
диантипирилметан : H+ : Me2+ : Cl- : БК = 4,0 : 3,9 : 1,0 : 4,3 : 2,2, что соответствует ком-
плексу (L∙H)2[MeCl4]∙2ГД∙НБК, сольватированному двумя молекулами бензоата гексилдиан-
типирилметания. 

Ключевые слова: расслаивающиеся системы, бензойная и салициловая кислоты, диантипири-
лалканы, цинк, кадмий, степень извлечения, комплексные соединения, экстракция 
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The ability of diantipyrylalkanes to form liquid two-phase equilibrium without an organic 
solvent in systems with organic acids - benzoic and salicylic has been investigated. In most cases, 
the separation of systems is achieved when the ratio of the reagent: acid is 1 – 1.25: 1 – 1.12, heated 
to 85 °C and in the presence of mineral acids (HCl, H2SO4). The volume of the organic phase from 
0.8 to 2.0 ml is sufficient for practical purposes, for example, for the extraction of macro or micro 



 

M.I. Degtev, A.V. Stankova, D.S. Knutov, A.P. Medvedev, M.Yu. Russkikh 

 

58   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2019. Т. 62. Вып. 11 

 

 

quantities of metal ions. It was established that diantipyrylmethane (reagent, L) or its homolog 
propyldianthipyrylmethane does not form stratification in systems with benzoic and salicylic acids 
in the absence of HCl or H2SO4 solutions. And, on the contrary, the more basic reagent - hexyldi-
anthipyrylmethane stratifies solutions containing these organic acids without HCl or H2SO4. At the 
same time, the introduction of the latter provides the separation of aqueous systems with the par-
ticipation of all reagents diantipyrylmethane, propyldianthipyrylmethane, and hexyldianthipyryl-
methane. The volume of the organic phase is increased to 2.0 ml or more. The extraction of 
macroquantities of ions of cadmium (II) and zinc (II) was studied under optimal conditions of 
stratification. Chloride or sulfate ions served as ligands. The optimal conditions for the extraction 
of metal cations, the composition and mechanism of the extracted complexes were determined. The 
ratio of hexyldianthipyrylmethane : metal is determined by the saturation method, which turned 
out to be equal to hexyldianthipyrylmethane : Me2+ = 2 : 1. With this ratio, the organic phase be-
comes solid. Chemical analysis of the extract with an excess of hexyldianthipyrylmethane and ben-
zoic acid for all components showed the ratio of hexyldianthipyrylmethane : H+ : Me2+ : Cl- : ben-
zoic acid = 4.0 : 3.9 : 1.0 : 4.3 : 2.2, which corresponds to the complex (RH)2[MeCl4]∙2RH∙benzoic 
acid, solvated by two molecules of hexyldianthipyrylmethane benzoate. 

Key words: stratified systems, benzoic acid, salicylic acid, diantipyrylalkanes, zinc, cadmium, extrac-
tion rate, complex compounds, extraction 
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ВВЕДЕНИЕ 

В начале 80-х годов прошлого столетия на 

кафедре аналитической химии Пермского государ-
ственного университета были выполнены аналити-

ческие работы по экстракции ионов металлов из 
водных расслаивающихся систем без органиче-

ского растворителя. В качестве органического ос-
нования и органической кислоты (ОК) исследовали 

антипирин (АП) и монохлоруксусную кислоту 
(МХУК), которые оказались эффективными при 

извлечении многих катионов металлов [1, 2]. Пока-

зана экстракция ионов металлов из расслаиваю-
щихся систем, содержащих не только АП, но и его 

производное – диантипирилметан (ДАМ), его ал-
кильные гомологи, а в качестве ОК – нафталин-2-

сульфокислоту (НСК), бензойную кислоту (БК), 
салициловую кислоту (СК), сульфосалициловую и 

другие [3-18]. В данной работе проведена сравни-
тельная оценка экстракционной способности вод-

ных расслаивающихся систем с участием ДАМ, его 
алкильных гомологов (ДАА), БК и СК. Выявлены 

их преимущества и недостатки в сравнении с клас-
сической экстракцией «жидкость – жидкость». 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В исследованиях использовали товарные 
препараты HCl и H2SO4 квалификации «ч.д.a.», БК, 

СК марки «ч.д.а.», ДАМ и его гомологи ПД – про-

пилдиантипирилметан. ГД – гексилдиантипирил-
метан синтезировали по известным методикам 

[19]. Растворы солей металлов концентрации 0,1-
0,4 моль/л готовили растворением соответствую-

щих навесок солей 3CdSO4·8H2O, CdCl2·2,5H2O, 
ZnCl2, ZnSO4·7H2O в дистиллированной воде или в 

0,1 М H2SO4 (HCl). Концентрацию растворов уста-
навливали комплексонометрически [21].  

Расслаивание водных систем в присутствии 

ДАМ и его гомологов ПД и ГД осуществляли при 
нагревании на водяной бане до 85 °С. Концентра-

ция реагентов и ОК была равной 0,1-0,125 моль/л в 
объеме водной фазы 20 мл. Нагревание проводили 

10 мин, перемешивая содержимое пробирок по 40 с 
не менее 5 раз. После отстаивания водную фазу 

(ВФ) отделяли от органической (ОФ), растворяя 
последнюю в изопропиловом спирте или 4 М HCl. 

Далее проводили количественное определение ка-
тионов Cd2+, Zn2+ в обеих фазах комплексономет-

рически [21]. Для определения соотношения ком-
понентов в извлекаемых комплексах ОФ насыщали 

в оптимальных условиях ионами металлов, раство-
ряли в изопропаноле или хлороформе, количе-

ственно переносили в мерную колбу на 25 мл, от-
бирали аликвоты по 5 мл и отдельно проводили 

определение ДАМ, его гомологов [10], хлорид и 
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бромид-ионов потенциометрически, БК и СК – тит-

рованием 0,1 М раствором NaOH с индикатором 
бромкрезоловым зеленым. Для корректности ре-

зультатов титрования определение кислотности 
проводили потенциометрически на автоматиче-

ском титраторе Mettler Toledo T 70. Определение 
воды в ОФ проводили на анализаторе влажности 

(OHAUSMB-35) при фиксированной температуре 
(105 °С) и методом синхронного термического ана-

лиза (STA).  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Необходимо отметить, что при изучении 

системы, содержащей ДАМ и БК (СК) в различных 
отношениях L:БК (СК) от 1:4 и до 4:1 расслаивания 

не происходило. Такая же ситуация наблюдалась 
при замене ДАМ на его гомолог ПД. В случае при-

менения гексилдиантипирилметана при соотноше-

нии L:БК (СК) = 1:1; 1,15:1; 1,25:1; 1:1,15; 1:1,25 
при 85 °С происходило расслаивание водных си-

стем с образованием ОФ объемом 1,2-1,6 мл. По-
видимому, на процесс расслаивания влияет хоро-

шая растворимость последней в воде. Влияние ми-
неральных кислот (HCl, H2SO4) показало, что в 

присутствии ДАА водные растворы, содержащие 
БК (СК), а также HCl или H2SO4 в концентрациях 

> 0,1 моль/л обеспечивают расслаивание с образо-
ванием ОФ объемом 1,6-2,0 мл. Введение HCl в 

концентрациях 1,0 и 2,0 моль/л дает возможность 
понизить соотношение L:ОК до 1:1, что повышает 

эффективность применения систем в практических 
целях. Концентрация HCl влияет не только на 

объем ОФ, но и на распределение соответствую-
щих солей L·HCl, L·HOOCC6H5, L·HOOCC6H5OH. 

Именно соотношением концентраций этих солей 

определяется механизм экстракции комплексных 
соединений, селективность и экстракционная ем-

кость расслаивающейся системы. 
Известно, что определяющей формой экс-

тракции ацидокомплексов ионов металлов ДАА в 
CHCl3 является протонированная форма реагента 

(L·H)Х. Для извлечения комплексов внедрения 
необходима молекулярная форма свободного осно-

вания [19]. Для определения формы реагента, 
участвующего в процессе экстракции в водных 

расслаивающихся системах с участием ДАА, ис-
следовано распределение ГД в присутствии БК, 

СК, п-ФСК и HCl. Полученные результаты приве-
дены в табл. 1. Необходимо отметить, что эти дан-

ные получены при различных концентрациях ОК, 
постоянной концентрации реагента (0,125 моль/л) 

и 0,5 моль/л HCl. Невысокая концентрация HCl 

взята по причине уменьшения возможности пере-
хода реагента в двукислотную соль (L·2HCl). 

Таблица 1 

Зависимость концентрации ионов водорода, хлорид 

ионов реагента от соотношения реагент : органиче-

ская кислота в ОФ с ГДАМ (С(ГД) = 0,125 моль/л, 

С(ОК) = 0,125-0,375 моль/л, C(HCl) = 0,5 моль/л, 

Vобщ= 20 мл) 

Table 1. The dependence of hydrogen ions concentration, 

chloride ions reagent on reagen ratio : organic acid ratio in 

OF with GDAM (С(GD) = 0.125 mol/l, С(ОA) = 0.125-

0.375 mol/l, C(HCl) = 0.5 mol/l, Vобщ= 20 ml) 

ОК L:OК 
C(H+) C(Cl-) C(OК) C(L)* 

моль/л 

 1 : 1 0,117 0,059 0,060 0,006 

БК 1 : 2 0,119 0,058 0,063 0,005 

 1 : 3 0,122 0,058 0,066 0,002 

 1 : 1 0,124 0,058 0,067 0,003 

СК 1 : 2 0,130 0,058 0,074 0,002 

 1 : 3 0,132 0,058 0,077 0,002 

п-ФСК 

1 : 1 

1 : 2 

1 : 3 

0,109 

0,115 

0,114 

0,028 

0,028 

0,029 

0,081 

0,089 

0,090 

0,014 

0,012 

0,011 
Примечание: *cодержание ГД в водной фазе 

Note: * content of GD in water phase 

 

Как следует из табл. 1, с ростом концентра-

ции ОК повышается общая кислотность ОФ по 

сравнению с расчетными значениями (H+)общ для 

С(ГД), равной 0,125 моль/л. По-видимому, в ходе 

формирования ОФ возможен переход в нее свобод-

ной ОК за счет простого физического распределе-

ния. В таком случае уменьшение растворимости 

последней в воде будет способствовать ее пере-

ходу в ОФ. Так, например, более сильная п-фенол-

сульфокислота (п-ФСК), хорошо растворимая в 

воде, подавляет экстракцию HCl, вследствие чего 

ОФ преимущественно содержит соль реагента с п-

ФСК (pKa (БК) = 4,18; pKa (СК) = 3,01 (I), 13,82 (II); 

pKa (п-ФСК) = 0,58 (I), 8,70 (II) [13]. 

Содержание в экстракте хлорид-ионов 

уменьшается в ряду систем п-ФСК < СК ≤ БК, а 

концентрация ОК в ОФ возрастает в обратном по-

рядке. То есть с ростом силы ОК возрастает ее из-

влечение в ОФ как за счет солеобразования с реа-

гентом, так и за счёт физического распределения. 

В системах с кислотами (БК и СК) реагент перехо-

дит в хлоридную соль на 42-26%, а в соль ОК на 

58-74% при 0,5 моль/л HCl. Из приведённых дан-

ных можно предположить, что экстракция хлорид-

ных металлкомплексных анионов в системе ГД – 

СК (БК) – HCl – H2O будет протекать полнее, чем 

в присутствии п-ФСК. 

Результаты анализа ОФ вышеуказанных 

систем свидетельствуют о том, что содержание 

воды в присутствии БК не превышает 1,0±0,4; СК 

– 1,6±0,4; п-ФСК – 6,0±0,4 молекул. Наибольшее 
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количество воды в системе с п-ФСК также объяс-

няет ее невысокую экстракционную способность в 

сравнении с БК или СК. Ниже приведены сведения 

об экстракции макроколичеств ионов цинка(II) и 

кадмия(II) в системах с участием БК и СК. 

 

 
Рис. 1. Распределение 0,01 моль/л катионов Cd2+ и Zn2+ в си-

стеме ДАА – БК – HCl – H2O (моль/л: С(ДАА)=0,125; 

С(БК)=0,10; Vв.ф.=20 мл) Cd2+ – 1,2; Zn2+ – 3,4; ГД – 1,3; ПД – 2,4 

Fig. 1. The distribution of 0.01 mol/dm3 cations of Cd2+ and Zn2+ 

in stratified system diantipyrylalkane (DAA) – benzoic acid (BA) 

– HCl – H2O (mol/dm3: С(L)=0.125; С(BA)=0.10; V(water phase)=20 ml) 

Cd2+ – 1.2; Zn2+ – 3,4; hexyldianthipyrylmethane – 1.3; propyldi-

anthipyrylmethane – 2.4 

 

Как следует из рис. 1, распределение кати-

онов кадмия(II) и цинка(II) в системе ГД – БК – HCl 

– H2O соответствует константам устойчивости их хло-

ридных комплексных анионов (lgβ(CdCl4
2-) = 2,03; 

lgβ(ZnCl4
2-) = 0,92 [5]). Ионы кадмия(II) полнее свя-

зываются в комплексные анионы, необходимые 

для образования комплекса с протонированной 

формой ГД, что и обеспечивает более высокий его 

коэффициент распределения. Замена ГД на его ана-

лог ПД приводит к смещению кривой распределе-

ния ионов цинка(II) в более кислую область. Кри-

вая извлечения ионов кадмия(II) практически не 

претерпевает изменений. Поскольку стабильное 

расслаивание в системе ДАМ – БК – HCl – H2O су-

ществует только в узком интервале кислотности 

(1,5-2,0 моль/л HCl), то она будет неперспективной 

в экстракции указанных катионов. В пользу этого 

свидетельствуют низкие значения D(Сd2+) = 11,5 и 

D(Zn2+) = 1,44. В присутствии п-ФСК D(Сd2+) = 1,5; 

D(Zn2+) = 0,5. 

При сравнении данных по экстракции 

ионов Cd2+ и Zn2+ с результатами, приведенными на 

рис. 2, видно, что расслаивающаяся сиcтема L – СК 

– HCl – H2O по экстрагируемости ионов металлов 

близка к системе с БК. Однако, полнота экстракции 

катионов наибольшая из растворов с БК. Так, в си-

стеме с СК извлечение ионов Zn2+ не превышает 

82% и 60% с ПД и ДАМ соответственно. Коэффи-

циент распределения ионов кадмия для ПД – 499, а 

для ДАМ не превышает 1,5 в условиях 1 моль/л 

HCl. С увеличением концентрации HCl до 1,5-

2,0 моль/л экстракция элементов уменьшается, с 

одной стороны вследствие перехода реагента в не-

растворимую двукислотную соль L2HCl, а с дру-

гой – увеличением салицилатной соли реагента, 

оказывающей конкуренцию хлоридной соли. 

 

 
Рис. 2. Экстракция катионов Cd2+ и Zn2+ (0,01 М) в расслаива-
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Fig. 2. Extraction of cationes of Cd2+ and Zn2+ (0.01 mol/dm3) in 

stratified system diantipyrylalkane (DAA) – salicylic acid (SA) – 

HCl – H2O (mol/dm3: [DAA]=0.125; [SA]=0.10; V(water phase)= 20 

ml) Cd2+ – 1.2; Zn2+ – 3.4; hexyldianthipyrylmethane – 1.3; 

propyldianthipyrylmethane – 2.4 

 

Сравнив константы протонирования ДАА: 

pKH+(ДАМ) = 2,10; pKH+(ПД) = 3,25; pKH+(ГД) – 

3,55 [19], можно сделать вывод о том, что с увели-

чением основности реагентов их способность к 

расслаиванию водных растворов, содержащих ОК 

с константой ионизации n·10-5 – n·10-3 [13], значи-

тельно увеличивается. По экстракционной способ-

ности ионов Cd2+ и Zn2+ реагенты расположены в 

последовательности ГД > ПД > ДАМ (рис. 1 и 2). 

Таким образом, процессы, протекающие в рассла-

ивающихся системах, с участием, например, ГД, 

БК, HCl и раствора соли металла (ионы Cd2+, Zn2+), 

можно представить в виде: 

ГД(о)+HOOCC6H5(о) ↔ (ГД·Н)ООСС6Н5(о)    (1) 

ГД(о)+HCl(в) ↔ (ГД·H)Cl(о)           (2) 

n(ГД·H)OOCC6H5(о)+2(ГД·H)Сl(о)+[MeCl4]2-
(в) ↔ 

↔{(ГД·H)2[MeCl4]·n(ГД·H)OOCC6H5}(о)+2Сl-
(в) (3) 

C(HCl), M

0 1 2 3 4

E(Me),%

0

20

40

60

80

100
1

2

3

4

C(HCl), M

0 1 2 3 4

E(Me),%

0

20

40

60

80

100

1

2

3

4



 

М.И. Дегтев, А.В. Станкова, Д.С. Кнутов, А.П. Медведев, М.Ю. Русских 

 

Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2019. V. 62. N 11 61 

  

 

То есть, БК во внутреннюю сферу ком-

плекса не входит, а выступает в качестве сольвати-

рующего агента по отношению к извлекающимся 

комплексам. В таком случае, если в приведенной 

системе насыщать при оптимальной концентрации 

хлороводородной кислоты ионами металла основ-

ные компоненты ГД и БК, то, согласно методу 

насыщения, будет образовываться, комплекс 

(ГД∙H)2[MeCl4]. При этом БК будет переходить в 

водную фазу, а металлгалогенидные комплексы 

будут выделяться в осадок. Действительно, полу-

ченная зависимость Е(Cd, %) – C(ГД)/С(Cd) свиде-

тельствует об отношении ГД : ион Cd(II) в ком-

плексе, равном 2,00–2,16. При таком отношении 

ОФ становится твердой. Химический анализ твер-

дой фазы, растворенной в CHCl3, показал отноше-

ние компонентов ГД : H+ : Cd2+ : Cl- = 5,4 : 5,8 : 2,5 

: 10,2. То есть исследуемый катион металла пере-

ходит в ОФ в виде ацидокомплекса (ГД∙H)2[MeCl4]. 

Отсутствие БК в составе комплекса подтверждено 

изменением отношения концентрации БК к иону 

Cd2+ от 1 до 4. При этом соотношение ГД : ион Cd2+ 

оставалось постоянным 1 : 1 при их концентрации 

0,05 моль/л и С(HСl)=1 моль/л. Изменение С(БК) 

от 0,1 до 0,4 моль/л не влияло на степень извлече-

ния катионов.  

Таким образом, бензоат гексилдиантипи-

рилметания обладает не только свойствами фазо-

образователя, но и свойствами «экстрагента-разба-

вителя», извлекающего металлкомплексные анионы. 
 R 
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