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Изучена анионообменная экстракция хлоридных, бромидных, иодидных и тиоциа-

натных комплексов цинка растворами хлоридов алкилдиметилбензиламмония (R-
N+(CH3)2-CH2C6H5-Cl-) и алкилдиметилэтилбензиламмония (R-N+(CH3)2-CH2-CH2C6H5-Cl-), 

где R – прямая алкильная цепочка, в основном C12-C14, в органических растворителях (то-
луоле, четыреххлористом углероде, этилацетате, изобутиловом спирте, нитробензоле). 

Состав потенциалопределяющих комплексов цинка установлен на основе анализа градуи-

ровочных зависимостей Е = f(pCZn(II)), построенных по растворам сульфата цинка на 

фоне 1М KCl, 2M KBr, 3M KI, 1M KSCN, и с учетом электрохимических характеристик 

индикаторного электрода, в качестве которого выступал ионоселективный электрод с 

мембраной на основе нитробензольного раствора бромида тетрадециламмония. Количе-

ственно процесс экстракции оценен с использованием коэффициента распределения (D), 

величина которого рассчитана с учетом концентрации цинка в водной фазе до и после 

экстракции. Показана зависимость величины коэффициента распределения от диэлек-

трической проницаемости органического растворителя, концентрации, устойчивости и 

гидрофобности анионных комплексов цинка. Так, для галогенидных и тиоцианатных ком-

плексов цинка (II) минимальные значения D получены при использовании малополярных 

толуола и четыреххлористого углерода, максимальные значения – при использовании 

сильно полярных изобутилового спирта и нитробензола. Экспериментально установлено, 

в ряду [Zn(NCS)4]
2- - [ZnI4]

2- - [ZnCl4]
2- - [ZnBr4]

2- величина D убывает для всех изученных 

систем. Так, при проведении экстракции 1,0∙10-4 М растворов комплексов цинка для четы-

реххлористого углерода значение коэффициента распределения уменьшается в 2,3 раза, 

для изобутилового спирта – в 3,4 раза. Более существенное изменение D наблюдается для 

1,0∙10-2 М растворов комплексных соединений металла: соответственно, в 3,1 и 3,7 раза. 

Наблюдаемая закономерность связана как с устойчивостью соответствующих комплек-

сов цинка в водных растворах, так и с их гидрофобностью. 

Ключевые слова: экстракция, анионные комплексы цинка, четвертичные аммониевые соли, коэффици-
ент распределения 
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Anion exchange extraction of zinc chloride, bromide, iodide and thiocyanate complexes 

with solutions of alkyldimethylbenzylammonium chlorides (R-N+(CH3)2-CH2C6H5-Cl-) and alkyl-

dimethylethylbenzylammonium chlorides (R-N+(CH3)2-CH2-CH2C6H5-Cl-), where R – straight al-

kyl chain, mainly C12-C14, in organic solvents (toluene, carbon tetrachloride, ethyl acetate, isobutyl 
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alcohol, nitrobenzene) was studied. The composition of potential-determining zinc complexes was 

established based on the analysis of calibration dependences E = f(pCZn(II)), constructed from 

solutions of zinc sulfate against a background of 1M KCl, 2M KBr, 3M KI, 1M KSCN, and taking 

into account the electrochemical characteristics of the indicator electrode, which acted as an ion-

selective electrode with a membrane based on a nitrobenzene solution of tetradecylammonium bro-

mide. The extraction process is quantified using the distribution coefficient (D), the value of which 

is calculated taking into account the concentration of zinc in the aqueous phase before and after 

extraction. The dependence of the distribution coefficient on the dielectric constant of the organic 

solvent, concentration, stability and hydrophobicity of anionic zinc complexes is shown. Thus, for 

zinc(II) halide and thiocyanate complexes, the minimum D values were obtained using low-polar 

toluene and carbon tetrachloride, the maximum values were obtained when using highly polar 

isobutyl alcohol and nitrobenzene. It has been experimentally established that in the series 

[Zn(NCS)4]
2- - [ZnI4]

2- - [ZnCl4]
2- - [ZnBr4]

2- the value of D decreases for all systems studied. Thus, 

when carrying out extraction of 1.0∙10-4 M solutions of zinc complexes for carbon tetrachloride, 

the value of the distribution coefficient decreases by 2.3 times, for isobutyl alcohol – by 3.4 times. 

A more significant change in D is observed for 1.0∙10-2 M solutions of complex metal compounds: 

3.1 and 3.7 times, respectively. The observed pattern is associated both with the stability of the 

corresponding zinc complexes in aqueous solutions and with their hydrophobicity. 

Keywords: extraction, anionic complexes of zinc, quaternary ammonium salts, distribution coefficient 
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ВВЕДЕНИЕ 

В аналитической химии экстракционные 

процессы применяются для разделения, концен-

трирования микропримесей и выделения целевых 

компонентов из сложных смесей, для изучения со-

става и характеристик веществ в растворах [1-3]. 

Принцип анионообменной экстракции растворами 

высших четвертичных аммониевых солей (ЧАС) 

широко используется в ионометрии [4-7]. Катионы 

большинства d-элементов способны образовывать 

с неорганическими лигандами хорошо экстрагиру-

емые анионные комплексы, что и обусловливает 

возможность потенциометрического анализа ме-

таллов. Селективность индикаторных электродов 

определяется лиофильностью комплексного иона. 

Для многих металлов, в том числе и для цинка, коли-

чественные характеристики экстракционных про-

цессов (константы обмена, коэффициенты распре-

деления) в справочной и научной литературе прак-

тически отсутствуют. Несомненно, данные пара-

метры были бы полезны для прогнозирования по-

ведения комплексных частиц в системе водный 

раствор – ионный ассоциат мембраны ионоселек-

тивного электрода.  

К наиболее исследованной относится анио-

нообменная экстракция тиоцианатных комплексов 

металлов группы цинка [8, 9]. Так, методами спек-

трометрии в видимой и ИК областях изучено ком-

плексообразование в водных растворах роданидов 

двухвалентных катионов Cd, Hg, Ni, Mn, Fe, Zn и 

Co [10-12]. Установлено, что лиганд, являясь амби-

дентантным, координирует с Cd(II), Hg(II), Ni(II) и 

Fe(II) по тиоцианатному, с Zn(II) – по изотиоциа-

натному типу; Co(II) и Mn(II) изменяют способ ко-

ординации в зависимости от концентрации KNCS 

в растворе. В [13] обобщены результаты экспери-

мента по распределению тиоцианатных комплек-

сов железа (III), меди (II), кобальта (II), цинка и 

кадмия в экстракционных системах на основе тех-

нических поверхностно-активных веществ (ПАВ).  

Экстракция галогенидных комплексов цинка 

гораздо менее изучена. В [14, 15] исследовано вли-

яние природы высших ЧАС на экстракцию цинка 

из бромидных и хлоридных сред. Установлено, что 

из нескольких присутствующих в водном растворе 

анионных комплексов металла в органическую 

фазу преимущественно экстрагируется двухзаряд-

ный ион [16]. 
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Целью данной работы является изучение 

анионообменной экстракции хлоридных, бромид-

ных, иодидных и тиоционатных комплексов цинка 

растворами хлоридов четвертично-аммониевых 

солей в толуоле, четыреххлористом углероде, эти-

лацетате, изобутиловом спирте, нитробензоле. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе применяли реактивы марок х.ч., 

ч.д.а., растворы которых готовили по точной 

навеске. В качестве четвертично-аммониевых со-

лей использовали хлорид алкилдиметилбензилам-

мония (R-N+(CH3)2-CH2C6H5-Cl-, где R – прямая ал-

кильная цепочка (в основном C12-C14), и хлорид ал-

килдиметилэтилбензиламмония (R-N+(CH3)2-CH2-

CH2C6H5-Cl-). 

Исходный раствор сульфата цинка гото-

вили по навеске с последующим установлением 

точной концентрации комплексонометрическим 

титрованием [17].  

Потенциометрические измерения проводили 

с помощью микропроцессорного лабораторного по-

тенциометра HI 2211 (HANNA, Германия) с элек-

тродной парой, состоящей из вспомогательного 

хлоридсеребряного и индикаторного электродов. 

Ионоселективный электрод (ИСЭ) с жидкостной 

мембраной, обратимый к анионным комплексам 

цинка, готовили на основе 1∙10−2 М нитробензоль-

ного раствора бромида тетрадециламмония [18]. 

Содержание катионов четвертично-аммониевых 

солей в водных растворах определяли потенциомет-

рическим титрованием тетрафенилборатом натрия 

(ТФБН) с применением в качестве детектора ИСЭ 

на основе тетрафенилбората тетрабутиламмония 

(ТБАТФБ) [19]. Точную концентрацию ТФБН 

устанавливали потенциометрическим титрованием 

1∙10-2 М раствором AgNO3 с серебряным электро-

дом. Для определения содержания хлорид-ионов в 

растворах применяли потенциометрическое титро-

вание раствором AgNO3 с использованием сереб-

ряного электрода. 

Для проведения анионообменной экстрак-

ции вначале смешивали по 100 мл водного рас-

твора, содержащего ЧАС, и соответствующего ор-

ганического растворителя (толуола (ТЛ), четырех-

хлористого углерода (ЧХУ), этилацетата (ЭА), изо-

бутилового спирта (ИБС), нитробензола (НБ)). По-

лученную смесь выдерживали в течение 1 сут. Да-

лее отделяли органическую фазу, содержащую чет-

вертично-аммониевые соли, которую и использо-

вали в дальнейшем. Водные растворы анионных 

комплексов цинка готовили следующим образом: в 

мерную колбу вместимостью 50,0 мл добавляли 

5,00 мл 1∙10-3 М раствора сульфата цинка, затем не-

обходимый для эффективного комплексообразова-

ния объем раствора лиганда (16,7 мл 3М KSCN, 

или 16,7 мл 3М KCl, или 25,0 мл 4М KBr, или 25,0 мл 

6М KI) и доводили объем дистиллированной водой 

до метки.  

Для проведения анионообменной экстрак-

ции смешивали 5,00 мл 1∙10-4 М раствора соответ-

ствующего комплекса цинка с 5,00 мл органиче-

ской фазы, содержащей ЧАС в определенном рас-

творителе. Смесь выдерживали в течение 30 мин. 

Концентрацию цинка (II) в водной фазе опреде-

ляли спектрофотометрически [20] (при λ = 540 нм) 

и рассчитывали величину коэффициента распреде-

ления по формуле:  

D = Со/Cв, 

где Со – концентрация Zn (II) в органической фазе, 

моль/л; Св – концентрация Zn (II) в водном рас-

творе после экстракции, моль/л. Градуировочный 

график зависимости оптической плотности (А) 

растворов от концентрации цинка (II) линеен в ин-

тервале 1,00∙10-2-25,0∙10-2 мг/л Zn2+ и подчиняется 

уравнению: A = 0,0014 + 0,3295∙C, R = 0,997. Изме-

рение оптической плотности проводили с помо-

щью однолучевого сканирующего спектрофото-

метра UNICO 2800 с кюветами с толщиной погло-

щающего слоя 10 мм. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Ионы цинка (II) образуют комплексные со-

единения различной устойчивости со многими не-

органическими лигандами [21]. В работе изучена 

возможность образования хлоридных, бромидных, 

иодидных и тиоцианатных комплексов цинка. Кон-

центрацию комплексообразующего вещества в ис-

следуемых растворах варьировали в интервалах: 

KCl 0,1 - 1,5, KBr 0,1 - 2,5, KI 0,1 - 4,0, KSCN 0,1 - 

1,5  моль/л. Градуировочные зависимости Е =  

= f(pCZn(II)), построенные по растворам цинка (II) 

на фоне указанного содержания лигандов, соответ-

ствуют анионам. Электродные параметры – линей-

ный диапазон градуировочного графика (ЛДГГ), 

предел обнаружения (ПО) – на фоне оптимальных 

концентраций комплексообразующих веществ (С, 

моль/л) представлены в табл. 1. Учитывая значения 

крутизны (S) электродной функции Е = f(pCZn(II)), 

можно предположить следующий состав потенци-

алопределяющих ионов: [ZnCl4]2- (I1), [ZnBr4]2- (I2), 

[ZnI4]2- (I3), [Zn(NCS)4]2- (I4). 

Качественный и количественный состав 

раствора, содержащего четвертично-аммониевые 

соли, аналогичен составу раствора, применяемому 

авторами в [22, 23], поскольку настоящая работа 
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является продолжением ранее проведенных иссле-

дований. Для проведения анионообменной экстрак-

ции смешивали по 100 мл водного раствора, содер-

жащего ЧАС, и соответствующего органического 

растворителя. Полученную смесь выдерживали в 

течение 2, 4, 8, 12, 18, 24, 30 ч. Экспериментально 

доказано, что для установления равновесия экс-

тракционных процессов во всех системах доста-

точно 24 ч. Анализ раствора, содержащего хло-

риды алкилдиметилбензиламмония и алкилдиме-

тилэтилбензиламмония, показал уменьшение кон-

центрации ЧАС после контактирования раствора с 

органическими растворителями, что свидетельствует 

о переходе хлоридов ЧАС в органическую фазу 

(табл. 2). Так, исходная концентрация катионов ЧАС 

в растворе составляла (1,96±0,03)∙10-2 моль/л, хло-

рид-ионов – (1,94±0,04)∙10-2 моль/л [22, 23]. После 

экстракции во всех случаях наблюдается уменьше-

ние содержания контролируемых ионов в водном 

растворе. По разности концентраций хлоридов ЧАС 

до и после экстракции рассчитано их содержание в 

органической фазе: в толуоле – 0,14∙10‒2 моль/л, в 

четыреххлористом углероде – 0,2∙10‒2 моль/л, в эти-

лацетате – 0,58∙10‒2 моль/л, в изобутиловом спирте – 

1,46∙10‒2 моль/л, в нитробензоле – 1,62∙10‒2 моль/л. 

Очевидно, что практически полностью ЧАС проэкс-

трагировали в изобутиловый спирт и нитробензол. 

Таблица 1 

Характеристики жидкостных ИСЭ 

Table 1. Characteristics of liquid ISE  

Характеристики ИСЭ 
С, моль/л 

KCl: 1,0 KBr: 2,0 KI: 3,0 KSCN: 1,0 
S,  

мВ/рС 
28±2 27±1 28±2 30±2 

ЛДГГ, 
ед. рС 

1-4 1-3,6 1-3,3 2,4-5 

ПО, моль/л 3∙10-5 1∙10-4 4∙10-4 3∙10-6 

 
Таблица 2 

Содержание катионов ЧАС и Сl-- ионов в водных 

растворах (n=3; P=0,95) 

Table 2. The content of the cations of QAS and Cl-ion in 

aqueous solutions (n = 3, P = 0,95) 

Растворитель, 

(ε) [18] 

С∙103, моль/л 
катионов ЧАС Сl--ионов 

ТЛ (2,0 ÷ 2,4) 18,0±0,2 18,2±0,2 
ЧХУ (2,23) 17,3±0,4 17,6±0,6 
ЭА (6,02) 13,7± 0,4 13,8±0,3 

ИБС (17,7) 4,80±0,18 5,0±0,12 
НБ (35,7) 3,30±0,10 3,40±0,13 

Несомненно, что основной причиной уве-

личения экстрагируемости хлоридов ЧАС является 

возрастание диэлектрической проницаемости (ε) 

растворителя (табл. 2). Поэтому можно утвер-

ждать, что при контакте органической фазы, содер-

жащей хлориды ЧАС, и водных растворов анион-

ных комплексов цинка, будет происходить анио-

нообменная экстракция. Ее химизм на примере 

[Zn(NCS)4]2- можно выразить следующими уравне-

ниями: 

1. [Zn(NCS)4]2-
(вод.)  +  

+ 2R-N+(CH3)2-CH2-C6H5-Cl-
(орг.) → 2Сl-

(вод.) + 

+ (R-N+(CH3)2-CH2-C6H5)2[Zn(NCS)4](орг.) 

2. [Zn(NCS)4]2-
(вод.) +  

+ 2R-N+(CH3)2-CH2-CH2-C6H5-Cl-
(орг.) →2Сl-

(вод.) + 

+ (R-N+(CH3)2-CH2-CH2-C6H5)2[Zn(NCS)4](орг.) 

Количественно процесс экстракции оцени-

вали расчетом коэффициента распределения (D), 

определяя концентрацию цинка(II) в водной фазе 

до и после экстракции (табл. 3). Так, при использо-

вании в качестве органического растворителя толу-

ола и четыреххлористого углерода, диэлектриче-

ские проницаемости которых примерно равны, 

значения D (Сzn(II) = 1,0∙10-4 моль/л) также близки: 

0,14-0,16 (для I1 и I2), 0,27-0,29 (для I3), 0,28-0,32 

(для I4). В случае более полярного этилацетата ко-

эффициент распределения увеличивается в 1,4-1,5 

(для I1, I2, I3) и 2,0 (для I4) раза, а при использовании 

изобутилового спирта и нитробензола возрастает 

примерно в 2-2,5 раза для комплексов I1 и I2, в 3,1-

3,2 раза для комплексов I3 и I4 (табл. 3). Следует от-

метить, что при увеличении концентрации цинка 

(II) в 100 раз значение D возрастает: для толуола в 

1,1-1,9, для четыреххлористого углерода в 1,3-2,1, 

для этилацетата в 1,4-2,0, для изобутилового спирта 

в 1,6-2,0, для нитробензола в 1,7-2,2 раза. 

Экспериментально установлено, в ряду 

[Zn(NCS)4]2- - [ZnI4]2- - [ZnCl4]2- - [ZnBr4]2- величина 

D убывает для всех изученных систем. Так, при 

проведении экстракции 1,0∙10-4 М растворов ком-

плексов цинка для четыреххлористого углерода 

значение коэффициента распределения уменьша-

ется в 2,3 раза, для изобутилового спирта – в 3,4 раза. 

Более существенное изменение D наблюдается для 
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1,0∙10-2 М растворов комплексных соединений ме-

талла: соответственно, в 3,1 и 3,7 раза. 

Наблюдаемая закономерность может быть 

связана как с устойчивостью комплексов цинка(II) 

в водных растворах, так и с их гидрофобностью. 

Так, Куст.[ZnCl4]2‒ = 0,1, Куст.[ZnBr4]2‒ = 3,16∙10‒3, 

Куст.[ZnI4]2- = 5,0∙10‒3, Куст.[Zn(NCS)4]2- = 5∙103 [21]. 

Очевидно, что четкая корреляция между устойчи-

востью комплексной частицы в растворе и ее спо-

собностью к экстракции отсутствует. Следует иметь 

в виду, что справочные данные приводятся для 

ионной силы растворов 0-0,1, содержащих хлорид-

ный, бромидный и тиоцианатный комплексы цинка, 

и 4,5 – для иодидного комплекса металла. В данной 

работе анионные комплексы цинка получены на 

фоне высоких концентраций лиганда, что сопро-

вождается увеличением ионной силы растворов до 

1-3. С другой стороны, необходимо учитывать и 

гидрофобность частиц. Значения ΔGгидратации для 

хлорид-, бромид-, иодид- и тиоцианат-ионов равны 

‒330,5, ‒301,2, ‒267,8 и ‒255,2 кДж/моль, соответ-

ственно. Чем больше значение ΔGгидратации лиганда, 

тем гидрофобнее комплексный анион. Поэтому гид-

рофобность комплексных частиц цинка уменьшается 

в ряду [Zn(NCS)4]2- - [ZnI4]2- - [ZnBr4]2- - [ZnCl4]2-. 

Иодидный комплекс цинка экстрагируется значи-

тельно лучше по сравнению с бромидным, хотя 

значения констант устойчивости практически оди-

наковы. Поэтому склонность к переходу в органи-

ческую фазу в большей степени характерна для 

[ZnI4]2-, а не для [ZnBr4]2-.  

Таким образом, учитывая как устойчивость 

комплексов цинка (II) в водных растворах, так и их 

гидрофобность, экстрагируемость уменьшается в 

ряду [Zn(NCS)4]2- - [ZnI4]2- - [ZnCl4]2- - [ZnBr4]2-. 

ВЫВОДЫ 

В данной работе изучена анионообменная 

экстракция галогенидных и тиоцианатных комплек-

сов цинка(II) органическими растворами четвер-

тично-аммониевых солей. Показана зависимость 

величин коэффициентов распределения от состава, 

устойчивости и концентрации комплексов цинка(II), 

а также от значения диэлектрической проницаемо-

сти органического растворителя. 
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Таблица 3 

Коэффициенты распределения анионных комплексов цинка (n=3; P=0,95; СZn(II)исх. = 1,0∙10-4 моль/л) 

Table 3. The distribution coefficients of anionic complexes of zinc (n = 3; P = 0,95; CZn(II)out = 1,0∙10-4 mol/l) 

Комплекс Р-ль D 

I1 

ТЛ 0,15 ± 0,03; 0,19±0,03* 

ЧХУ 0,14 ± 0,03; 0,23±0,03* 

ЭА 0,23 ± 0,03; 0,37±0,04* 

ИБС 0,37 ± 0,03; 0,59±0,03* 

НБ 0,39 ± 0,03; 0,70±0,03* 

I2 

ТЛ 0,14 ± 0,03; 0,16±0,03* 

ЧХУ 0,16±0,04; 0,21±0,04* 

ЭА 0,21 ± 0,04; 0,30±0,04* 

ИБС 0,28 ± 0,03; 0,48±0,04* 

НБ 0,31 ± 0,05; 0,58±0,06* 

I3 

ТЛ 0,27 ± 0,03; 0,41±0,05* 
ЧХУ 0,29 ± 0,04; 0,52±0,05* 
ЭА 0,37 ± 0,04; 0,69±0,05* 

ИБС 0,83 ± 0,06; 1,65±0,08* 
НБ 0,93 ± 0,08; 1,87±0,09* 

I4 

ТЛ 0,28 ± 0,03; 0,52±0,04* 
ЧХУ 0,32 ± 0,03; 0,66±0,06* 
ЭА 0,61 ± 0,05; 1,22±0,06* 

ИБС 0,95 ± 0,07; 1,78±0,08* 
НБ 1,03± 0,07; 2,26±0,09* 

* исходная концентрация Zn(II) равна 1,0∙10-2 моль/л 
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