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Ионные жидкости на основе катионов четвертичного аммония – диоктилсульфосукцинаты те-
трагексиламмония (THADOSS) и тетрабутиламмония получены in situ при смешении в водном 
растворе солей – поставщиков катиона и аниона, составляющих ионную жидкость, и исследо-
ваны для экстракции из водных растворов ионов тяжелых металлов. Ионы Cd(II), Co(II), Cu(II), 
Ni(II), Pb(II) и Zn(II) количественно экстрагируются в присутствии 4-(2-пиридилазо)резорцина 
(1 × 10–3 М) в образующуюся in situ THADOSS при рН 4.9 за 1 мин. Показана возможность опре-
деления металлов методом атомно-эмиссионной спектрометрии с микроволновой плазмой после 
экстракции в ионные жидкости; пределы обнаружения составили от 2 до 25 мкг/л.

Ключевые слова: экстракция ионов металлов, ионные жидкости, атомно-эмиссионная спектро-
метрия с микроволновой плазмой.
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Уникальные свойства ионных жидкостей 
(ИЖ) – незначительное давления паров, низкая 
воспламеняемость и  электропроводность  – не-
сколько последних десятилетий привлекают вни-
мание исследователей в  качестве альтернативы 
летучим органическим растворителям. Структур-
ное многообразие ИЖ, обусловленное комбини-
рованной природой этих соединений и широким 
выбором подходящих для получения низкоплав-
ких солей катионов и анионов, является отличи-
тельной особенностью этого класса соединений. 
Проблемы, связанные с  низкой биоразлагае-
мостью, биосовместимостью, гидролитической 
устойчивостью, а  также с  доступностью и  эко-
номичностью использования классических ди-
алкилимидазолиевых ИЖ с  фторированными 
анионами, решаются заменой составных частей 
ИЖ, катионов и  анионов на  более доступные, 
экологически безопасные, в том числе обладаю-
щие комплексообразующей способностью. Наи-
более распространенными гидрофобными  ИЖ, 

помимо диалкилимидазолиевых, являются соли 
тетраалкиламмония и тетраалкилфосфония. Чем 
больше длина алкильных заместителей и, со-
ответственно, больше размер и  гидрофобность 
катиона ИЖ, тем в  меньшей степени природа 
аниона влияет на  гидролитическую устойчи-
вость ИЖ. Так, хлориды триоктилметиламмония, 
(Aliquat  336) и  тригексил(тетрадецил)фосфония 
(Cyphos®  IL  101) являются жидкими гидрофоб-
ными солями с  низкой растворимостью в  воде 
[1]. Для получения гидрофобных ИЖ с катиона-
ми, обладающими короткоцепочечными алкиль-
ными заместителями, необходимы гидрофобные 
анионы.

Ранее нами получены гидрофобные ИЖ 
на  основе катионов тетраалкиламмония и  ани
онов поверхностно-активных веществ (ПАВ), ди-
гексилсульфосукцината и N-лауроилсаркозината 
и  исследованы для экстракции органических 
соединений разной функциональности и  ком-
плексов металлов [1, 2]. Синтез и  некоторые 
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физико-химические свойства ИЖ на основе со-
лей четвертичного аммония и фосфония с анио-
нами ПАВ (алкисульфосукцинаты, додецилсуль-
фаты) описаны в  литературе [3, 4], некоторые 
из  них применялись в  жидкостной экстракции 
для разделения [5, 6] и концентрирования ионов 
металлов [7]. Стоит отметить, что ИЖ с аниона-
ми ПАВ легкодоступны, относительно недороги 
по  сравнению с  типичными фторированными 
и комплексообразующими ИЖ. Диоктилсульфо-
сукцинат-анион обладает низкой токсичностью, 
входит в состав фармацевтических и косметиче-
ских препаратов; кроме того, способен проявлять 
комплексообразующие свойства по  отношению 
к ионам металлов [8].

Ранее нами показано [9], что ИЖ на основе 
катионов тетраалкиламмония могут быть по-
лучены in situ при смешении в  водном раство-
ре твердых солей, являющихся поставщиками 
катиона и  аниона ИЖ для реакции метатезиса. 
Дисперсионная микроэкстракция в  образую-
щуюся in situ ИЖ (ДМЭ-in  situ) позволяет ис-
ключить необходимость предварительного син-
теза экстрагента (ИЖ), сократить расход ИЖ, 
а  диспергирование ИЖ в  момент образования 
обеспечивает высокую эффективность и  ско-
рость экстракции.

Определение тяжелых металлов в воде – одна 
из основных задач экологического мониторин-
га окружающей среды. Несмотря на то, что не-
которые тяжелые металлы (Co, Cu, Zn и  др.) 
участвуют в биологических процессах и играют 
жизненно важную роль в  нормальном функ-
ционировании живых организмов, их избыток 
может быть опасен для человека, животных 
и растений. Cd и Pb относятся к числу наиболее 
опасных, загрязняющих природную среду ком-
понентов, оказывающих вредное воздействие 
на  живые организмы. К  наиболее токсичным 
металлам, входящим в  группу минеральных 
экотоксикантов, относятся также Cu, Co и  Ni 
[10]. В  водных объектах рыбохозяйственного 
значения предельно допустимые концентрации 
составляют, мкг/л: 5 для Cd, 10 для Pb, 5 для Cu, 
5 для Co, 10 для Ni и 50 для Zn [11]. В водную 
среду тяжелые металлы поступают в результате 
естественных процессов, например за счет вы-
мывания из горных пород и подземных вод. Од-
нако основной вклад в  загрязнение окружаю-
щей среды вносит антропогенное воздействие. 
Определение тяжелых металлов на  требуемом 
уровне, особенно в  образцах со  сложной ма-
трицей или высоким содержанием солей, обыч-
но проводят методами атомно-эмиссионной 
и  атомно-абсорбционной спектрометрии, ча-
сто после предварительного концентрирова-
ния и  разделения. Для этой цели чаще всего 
используют жидкостно-жидкостную и  твердо-
фазную экстракцию, позволяющую отделить 

матричные компоненты перед введением об-
разца в спектрометр и понизить пределы обна-
ружения элементов в объектах сложного соста-
ва [12].

Наши предыдущие исследования показали, 
что групповое концентрирование ионов ме-
таллов в  экстракционных системах на  основе 
органических солей, в  том числе ионных жид-
костей, можно сочетать с  определением ме-
тодами атомно-эмиссионной спектроскопии 
с  индуктивно связанной плазмой (АЭС-ИСП) 
и  атомно-эмиссионной спектрометрии с  азот-
ной микроволновой плазмой (АЭС-МП) [7, 13, 
14]. Чувствительное многоэлементное опреде-
ление, универсальность, безопасность азотной 
плазмы и  низкие эксплуатационные расходы 
являются очевидными преимуществами метода 
АЭС-МП и  делают его многообещающей аль-
тернативой методам пламенной атомно-абсорб-
ционной (ПААС) и  пламенной атомно-эмисси-
онной спектроскопии. По сравнению с методом 
АЭС-ИСП, аппаратура для АЭС-МП более до-
ступна по цене, однако метод АЭС-МП характе-
ризуется более низкой температурой плазмы и, 
как правило, более низкой чувствительностью; 
пределы обнаружения (cмин) для ряда элементов 
в  простых матрицах составляют 0.1–33 мкг/л 
[15, 16]. Пределы обнаружения элементов мо-
гут повышаться более чем на порядок из-за не-
спектральных помех от  компонентов матрицы 
в  присутствии значительного количества не-
органических кислот, солей или органических 
веществ [17–20]. Показано по  меньшей мере 
2–20-кратное увеличение пределов обнару-
жения, полученных в  1 %-ной азотной кисло-
те [19] и морской воде [13] для Cd, Ni, Cu и Pb, 
и  60-кратное увеличение для Zn по  сравнению 
с cмин для деионизованной воды [15, 16]. Недавно 
показано [13], что предварительное экстракци-
онное концентрирование позволяет устранить 
влияние матричных компонентов и  повысить 
чувствительность метода АЭС-МП, расширив 
возможности его применения для проб с высо-
ким содержанием солей.

Цель настоящей работы  – получение in situ 
ИЖ на  основе катионов четвертичного аммо-
ния  – диоктилсульфосукцинатов тетрагексил-
аммония (THADOSS) и  тетрабутиламмония 
(TBADOSS) при совместном растворении в воде 
бромидов тетраалкиламмония и  диоктилсуль-
фосукцината натрия, изучение экстракции в об-
разующиеся ИЖ ионов Cd(II), Co(II), Cu(II), 
Ni(II), Pb(II) и Zn(II) и последующее определе-
ние металлов методом АЭС-МП.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагенты, растворы, оборудование. Для получе-
ния ИЖ использовали диоктилсульфосукцинат 
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натрия (DOSSNa) (98 %, Sigma, США), бро-
мид тетрагексиламмония (THAB) (99 %, Sig-
ma, США), бромид тетрабутиламмония (TBAB) 
(99 %, Sigma, США).

Водные растворы солей металлов для экс-
тракции и  построения градуировочных зави-
симостей готовили разбавлением стандартных 
растворов нитратов металлов 1.00 г/л (Inorganic 
Ventures, США) деионизованной водой (очище-
на на  установке Millipore, Франция; удельное 
сопротивление не ниже 18.2 МОм·см) с добавле-
нием конц. соляной кислоты до конечной кон-
центрации 0.2 М.

Исходные растворы: 0.62 М раствор ТВАВ, 
0.025  М раствор 4-(2-пиридилазо)резорцина 
(ПАР) (97 %, Sigma, США), растворы хлори-
дов натрия, кальция и  магния (0.1–500 мг/л) 
готовили растворением их точных навесок 
в  деионизованной воде. Рабочие растворы го-
товили разбавлением исходных деионизован-
ной водой. Модельный раствор морской воды 
готовили растворением точных навесок следу-
ющих солей: 22.0 г NaCl х. ч. (Реахим, Россия), 
9.7 г MgCl2·6 Н2О ч. д. а. (Реахим, Россия), 3.7 г 
Na2SO4 ч. д. а. (Реахим, Россия), 1.0 г CaCl2 ч. д. а. 
(Реахим, Россия), 0.7 г KCl х. ч. (Реахим, Рос-
сия), 0.2 г NaHCO3 (99.7 %, Panreac, Испания), 
0.02 г H3BO3 (≥98 %, Реахим, Россия) в 1000 мл 
деионизованной воды [21]. Все используемые 
в работе реактивы и растворители имели квали-
фикацию не ниже ч. д. а. Применяли соляную 
кислоту 37 %-ную (Panreac, Германия), орто-
фосфорную кислоту 85 %-ную (Panreac, Гер-
мания), уксусную кислоту 99.7 %-ную (Panreac, 
Германия) и  гидроксид натрия (98 %, Panreac, 
Германия).

Для установления требуемого значения рН 
водных фаз использовали 2 и  3.75 М HCl, 0.5 
и 5 М растворы NaOH и универсальные буфер-
ные растворы на основе смеси борной, фосфор-
ной и  уксусной кислот и  гидроксида натрия. 
Для разбавления экстрактов использовали изо-
пропанол х. ч. (РусХим, Россия). Для фильтро-
вания применяли бумажные фильтры “белая 
лента” (ApexLab, Россия).

Концентрацию металлов в водной фазе после 
экстракции определяли на  спектрометре с  ин-
дуктивно связанной плазмой Agilent ICP-OES 
5100 SVDV в варианте аксиального обзора плаз-
мы (Agilent Technologies, Австралия), значения 
его основных параметров представлены в табл. 1. 
Программное обеспечение – Agilent ICP Expert 
II. Концентрацию металлов в  экстрактах после 
концентрирования в  ИЖ THADOSS определя-
ли на  спектрометре с  микроволновой плазмой 
Agilent MP-AES 4200 (Agilent Technologies, Ав-
стралия), его рабочие параметры представлены 
в  табл.  1. Программное обеспечение  – Agilent 
MP Expert.

Значения pH измеряли pH-метром pH-410 
(Аквилон, Россия) с  комбинированным сте-
клянным микроэлектродом ЭСК-10601/7. Для 
центрифугирования применяли центрифугу 
Hettich EBA-20 (Tuttlingen, Германия). Для пере-
мешивания использовали орбитальный шейкер 
ELMI-3 (ELMI, Латвия). Взвешивание осущест-
вляли на аналитических весах ViBRA HT (Shinko 
Denshi, Япония). Содержание воды в экстрактах 
определяли титрованием по  методу Карла Фи-
шера с  помощью титратора 870 KF Titrino plus 
(Metrohm, Швейцария), элементный анализ 
проводили с помощью анализатора Flash EA 1112 
CHNS (Thermo Electron Corp., США).

Экстракцию в  образующиеся in situ ионные 
жидкости проводили в полипропиленовых цен-
трифужных пробирках емк. 10 мл при 21 ± 3 °С. 
В  пробирку помещали 0.5 мл водного раство-
ра, содержащего исследуемые ионы металлов, 
добавляли 0.8 мл 5 мМ раствора ПАР, 2.7 мл 
буферного раствора. Для получения in situ 
ИЖ THADOSS к  водному раствору добавляли 
112 мг DOSSNa, помещали на  водяную баню 
(85 ± 5 °С) на  5 мин для растворения навески, 
затем вносили 110 мг ТНАВ и встряхивали в те-
чение 1 мин. Для получения in situ ИЖ TBADOSS 
к  водному раствору, содержащему комплексы 
металлов с  ПАР и  буферный раствор, добавля-
ли 135 мг DOSSNa, помещали на водяную баню 
на 5 мин для растворения навески, затем добав-
ляли 0.5 мл 0.62 М раствора ТВАВ и встряхивали 
в течение 1 мин. После центрифугирования в те-
чение 3 мин при скорости 6000 об/мин водную 
фазу отделяли декантацией, пропуская через 
бумажный фильтр “белая лента” для отделения 
от  органической фазы. Основное количество 
ионной жидкости удерживалось за счет адгезии 
на стенках пробирки. Измеряли рН водных фаз 
после экстракции. Содержание исследуемых ме-
таллов определяли в водной фазе методом АЭС-
ИСП; содержание металлов в органической фазе 
определяли по разности.

Определение металлов в  экстрактах методом 
атомно-эмиссионной спектрометрии с  микровол-
новой плазмой. Для построения градуировочных 
зависимостей готовили серию стандартных рас-
творов, каждый из которых содержал по 0, 5, 10, 
20, 50, 70, 100 мкг/л Cd(II), Co(II), Cu(II), Ni(II), 
Pb(II) и  Zn(II). К  каждому раствору добавля-
ли 0.32 мл 0.025 М раствора ПАР и  5.0 мл уни-
версального буферного раствора с рН 4.9. Сум-
марный объем составлял 8.0 мл. Для получения 
in situ ИЖ THADOSS объемом 200 ± 50 мкл до-
бавляли 112 мг DOSSNa, помещали на водяную 
баню (85 ± 5 °С) на  5 мин для растворения на-
вески, затем вносили 220 мг ТНАВ, встряхивали 
в течение 1 мин и центрифугировали в течение 
3 мин при 6000 об/мин. Отбирали 75 мкл экс-
тракта, вносили в  микропробирку, добавляли 
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300 мкл изопропанола, перемешивали и опреде-
ляли металлы методом АЭС-МП. Аналогичной 
процедуре подвергали холостую пробу, содержа-
щую все компоненты, кроме определяемых ме-
таллов.

Степень извлечения (R, %) и  коэффициент 
распределения (D) рассчитывали по формулам:

	 D V
c c

c Vв
в в

в
=

−( )
� · ,

o

o
	

	 R D D V Vв,% / /= +( )o  ⋅ 100 %,	

где cв
0 , cв   – начальная и  конечная концентра-

ции иона металла в водной фазе соответственно, 
мкг/л; Vв , Vo � – объемы водной и органической 
фаз, мл.

Определение металлов в  искусственной мор-
ской воде. В  пробирку помещали 3.0 мл образ-
ца искусственной морской воды, содержащей 

исследуемые ионы металлов, добавляли 5.0 мл 
буферного раствора с рН 4.9, содержащего 1.6 мМ 
ПАР. Добавляли 112  мг DOSSNa, помещали 
на  водяную баню (85 ± 5 °С) на  5 мин для рас-
творения навески, затем вносили 220 мг ТНАВ, 
встряхивали в течение 1 мин и центрифугирова-
ли в течение 3 мин при 6000 об/мин. Отбирали 
75 мкл экстракта, вносили в микропробирку, до-
бавляли 300 мкл изопропанола, перемешивали 
и определяли металлы методом АЭС-МП.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Экстракция ионов металлов в  образующиеся 
in situ ионные жидкости. Предварительные ис-
следования показали, что гидрофобные ИЖ 
THADOSS и  TBADOSS могут быть получены 
непосредственно в  водном растворе в  ходе ре-
акции обмена между DOSSNa (катионная со-
ставляющая ИЖ) и бромидом тетраалкиламмо-
ния (ТВАВ или ТНАВ, анионная составляющая 

Таблица 1. Параметры спектрометров с индуктивно связанной и микроволновой плазмой

Параметр
Значение

Agilent ICP-OES 5100 SVDV Agilent MP-AES 4200

Мощность генератора, кВт 1.4 1.4

Плазмообразующий поток, л/мин 14

0.4 (поток распылителя, л/мин)Аксиальный поток, л/мин 1.1

Поток распылителя, л/мин 0.9

Задержка подхода образца, с 12 35

Насос, об/мин 12 7

Задержка на стабилизацию, с 20 10

Реплика, время чтения, с 20 5

Репликаты 2 1

Спектральные линии, нм

Сd 226.502; 228.802 Сd 228.802

Сo 228.615; 238.892 Сo 345.351

Сu 324.754; 327.395 Сu 327.395

Ni 231.604 Ni 305.082

Pb 220.353 Pb 283.305

Zn 213.857 Zn 213.857

Конфигурация линии подачи образца

Стеклянная двухпроходная 
распылительная 

камера, 5-канальный 
перистальтический насос, 
стеклянный небулайзер, 

аксиальная кварцевая 
горелка (диаметр инжектора 

2.4 мм), автоматическая 
подача образца

Стеклянная однопроходная 
распылительная камера, 

5-канальный перистальтический 
насос, полимерный небулайзер One 
Neb, аксиальная кварцевая горелка 
(диаметр инжектора 2.4 мм), ручная 

подача образца
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ИЖ). Структурные формулы ИЖ THADOSS 
и TBADOSS представлены на схеме 1.

O
O

O

OSO– O

O

N
+

СnH2n+1

СnH2n+1
СnH2n+1

СnH2n+1

Схема 1. Структурные формулы диоктилсульфо-
сукцинатов тетрабутиламмония (TBADOSS, n = 4) 
и тетрагексиламмония (THADOSS, n = 6).

Все соли, используемые для получения ИЖ, 
в исходном состоянии – твердые вещества. По-
сле добавления к  водному раствору твердого 
DOSSNa для ускорения его растворения поме-
щали пробирку на  водяную баню (85 ± 5 °С) 
на 5 мин. При получении ТНАDOSS добавляли 
стехиометрическое количество твердого ТНАВ; 
при получении ТВАDOSS вводили водный рас-
твор ТВАВ, ввиду его хорошей растворимости 
в воде. При добавлении бромида тетраалкилам-
мония раствор мгновенно становился мутным. 
Появление “тумана” свидетельствовало об  об-
разовании тонкодисперсной эмульсии образую-
щейся ИЖ. Подобные явления возникают в ре-
зультате диспергирования образующейся in situ 
гидрофобной ИЖ [9]. Отделение заметного объ-
ема гидрофобной ИЖ (более 10 мкл) наблюдали 
при смешении эквимолярных количеств DOS-
SNa и  бромида тетраалкиламмония при сум-
марной концентрации сDOSSNa+THAB ≥ 1 × 10–2 М 
и  сDOSSNa+TBAB ≥ 7.5 × 10–2 М. Отделение от  воды 
гидрофобной ИЖ TBADOSS происходило при 
более высоких концентрациях исходных солей 
из-за ее более высокой растворимости в  воде 
по сравнению с THADOSS [3].

Состав полученных in situ ИЖ подтвер-
ждали элементным анализом. Cодержание C, 
N, S, H в  THADOSS составило 69.2, 2.05, 3.45, 
12.3 мас.  % соответственно; расчетное содер-
жание С, N, S и H в THADOSS – 68.1, 1.8, 4.13 
и 11.5 мас. %. Несколько заниженное соотноше-
ние C/N (33.8) и завышенные соотношения для 
C/S (20.1) и N/S (0.60) по сравнению с теорети-
ческими 37.8, 16.5 и  0.44 соответственно могут 
быть связаны с неполным замещением бромида 
на DOSS-анион в ходе реакции обмена и обра-
зованием смешанной соли состава THA(DOSSx)

(Br1-x). Расчеты показывают, что с  изменени-
ем x от 1 до 0 соотношения C/N уменьшаются, 
а C/S и N/S увеличиваются; полученные экспе-
риментальные значения для этих соотношений 
соответствуют образованию соли THA(DOSS0.8)
(Br0.2). Результаты элементного анализа ИЖ 
TBADOSS, мас. %: 65.2 С, 2.32 N, 4.40 S и 12.1 H, 
полученные соотношения С/N (28.1), С/S (14.8) 
и N/S (0.53) подтверждают образование смешан-
ной соли состава TВA(DOSSx)(Br1-x), где x = 0.9. 
Расчетное содержание составило (мас.  %) 
65.12 C, 2.11 N, 4.83 S и 10.00 H для TВADOSS.

Содержание воды в  полученных in situ 
THADOSS и  TBADOSS составило 4.7 ± 0.2 
и 9.1 ± 0.2 мас. %, что хорошо согласуется с содер-
жанием воды после насыщения в предваритель-
но синтезированных THADOSS и  TBADOSS: 
4.5 и  8.9  мас.  % соответственно [3]. Несмеши-
ваемость с  водой и  высокое содержание воды 
в  ИЖ позволяют отнести их к  гидрофобно-ги-
дрофильным ионным жидкостям, обладающим 
низкой растворимостью в воде и высоким содер-
жанием воды при насыщении [2].

Исследовали возможность группового из-
влечения ионов Cd(II), Co(II), Cu(II), Ni(II), 
Pb(II) и  Zn(II). Для осуществления экстракции 
в варианте ДМЭ-in situ к водному раствору, со-
держащему ионы металлов и  ПАР, добавляли 
DOSSNa, водный раствор TBAB или твердый 
THAB, рассчитывая количество DOSSNa, ТHАB 
и ТВАВ для получения 100 мкл ИЖ; варьирова-
ли рН, концентрацию комплексообразующего 
реагента, соотношение катионной и  анионной 
составляющей ИЖ при ее получении, соотно-
шение объемов и время контакта фаз.

Зависимости степени извлечения ионов ме-
таллов (при совместном присутствии) в  обра-
зующиеся in situ ИЖ THADOSS и  TBADOSS 
от рН представлены на рис. 1. В ИЖ THADOSS 
в  присутствии 5 × 10–4 М ПАР Cd(II) и  Ni(II) 
экстрагируются количественно из  слабокислых 
растворов при рН 4.9; для Cu(II) и  Co(II) при 
этом значении рН извлечение близко к количе-
ственному и составляет более 90 %. Ионы Zn(II) 
и  Pb(II) извлекаются хуже, степени извлечения 
составили 80 и 73 % соответственно. В ИЖ TBA-
DOSS экстракция Ni(II) количественная, Cd(II) 
близка к количественной – не ниже 92 % при рН 
4.9; при этом же рН достигается максимальная 
степень извлечения Со(II) (93 %), Pb(II) (77 %) 
и Zn(II) (70 %). Для обеих экстракционных си-
стем максимальное извлечение комплексов 
металлов с  ПАР достигается из  слабокислых 
или близких к  нейтральным растворов, в  от-
личие от  оптимальной области рН комплексо-
образования в  водных растворах: рН 9.5–11.0 
для для Cu(II), Cd(II) и Zn(II), рН 8.5–10.5 для 
Ni(II), рН 6.0–9.7 для Co(II) [22]. Известно, 
что в  водно-органических средах оптимальная 
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область рН комплексообразования может рас-
ширяться за счет ослабления кислотных свойств 
реагента и, соответственно, увеличения области 
существования однократно диссоциированной 
формы реагента по  гидроксигруппе в  пара-по-
ложении. В  результате комплексы ПАР с  иона-
ми металлов экстрагируются из  более кислых 
растворов, по-видимому, преимущественно 
в  форме однозарядных, частично протониро-
ванных анионных комплексов МеHR2

– (где 
R  – двухзарядный анион ПАР), противоионом 
к  которым является катион тетраалкиламмо-
ния ионной жидкости; из кислых растворов при 
рН < 5  – в  форме Ме(HR)2. В  щелочной среде 
можно предположить экстракцию соединений 
MeR2

2–. Для ИЖ THADOSS с  более гидрофоб-
ным катионом тетрагексиламмония область рН 
эффективной экстракции шире. Очевидно, что 
катион тетрабутиламмония не обеспечивает до-
статочную гидрофобность экстрагирующегося 
двухзарядного комплекса, что приводит к более 

быстрому снижению степени извлечения при 
росте рН. Почти для всех исследованных ионов 
металлов максимальные значения степеней из-
влечения достигались при рН 4.9, при котором 
проводили дальнейшие исследования. 

С целью достижения количественной экс-
тракции всех исследуемых металлов изучили 
влияние концентрации реагента на  степень из-
влечения. Варьировали концентрацию ПАР 
в  диапазоне 5 × 10–5–1 × 10–3 М. В  отсутствие 
ПАР высокую эффективность экстракции наб-
людали только для Cd(II); в ИЖ THADOSS сте-
пень извлечения составила 98 %, в TBADOSS – 
93 %. Зависимость степени извлечения металлов 
от  концентрации ПАР представлена на  рис.  2. 
Извлечение, близкое к  количественному, для 
всех металлов достигалось при концентрации 
ПАР 1 × 10–3 М.

При введении избытка DOSSNa по  отно-
шению к катионной составляющей ИЖ–THAB 
отмечали эффективное диспергирование 
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Рис. 1. Зависимость степени извлечения 200 мкг/мл металлов в образующиеся in situ (а) THADOSS и (б) TBADOSS 
в присутствии 5 × 10–4 М ПАР от рН. Vo : Vв = 1 : 20, THAB : DOSSNa = TВAB : DOSSNa = 1 : 1.
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Рис. 2. Зависимость степени извлечения 200 мкг/л металлов в образующиеся in situ (а) THADOSS и (б) TBADOSS 
от концентрации ПАР. рН 4.9, Vo : Vв = 1 : 20, THAB : DOSSNa = TВAB : DOSSNa = 1 : 1.
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образующейся ИЖ THADOSS, при этом ее агре-
гирование в отдельную фазу происходило слабо 
и  для разделения фаз требовалось продолжи-
тельное центрифугирование (не менее 30 мин 
при 10 000 об/мин). Все исследуемые металлы 
экстрагировались количественно при двукрат-
ном избытке THAB по  отношению к  DOSSNa. 
Зависимость степени извлечения металлов (при 
совместном присутствии) в образующиеся in situ 
ИЖ THADOSS и  TBADOSS от  соотношения 
количеств катионной (THAB или ТВАВ) и ани-
онной (DOSSNa) составляющей ИЖ, взятых 
для их получения, представлена на  рис. 3. При 
получении in situ ИЖ ТВАDOSS в условиях из-
бытка анионной составляющей по  отношению 
к  катионной диспергирование образующейся 
TBADOSS настолько эффективно, что не  про-
исходит агрегирования ИЖ в  отдельную фазу 
(даже при центрифугировании со  скоростью 
14 000 об/мин), что, возможно, связано с поверх-
ностно-активными свойствами DOSSNa и боль-
шей гидрофильностью TBAB по  сравнению 
с  THAB. По этой причине экстракцию при из-
бытке анионной составляющей (DOSSNa) в ИЖ 
ТВАDOSS не  исследовали. Наиболее эффек-
тивно металлы экстрагируются при двукратном 
избытке катионной составляющей ИЖ (TBAB) 
по  отношению к  анионной (DOSSNa). Коли-
чественное извлечение достигнуто для трех ме-
таллов: Co(II), Ni(II), Zn(II), извлечение, близ-
кое к  количественному, наблюдали для Cd(II), 
Cu(II) и Pb(II) (94, 94, 87 % соответственно).

Результаты элементного анализа образую-
щейся in situ ИЖ в условиях двукратного избытка 
катионной составляющей ТНАВ показали, что 
образуется жидкая несмешивающаяся с  водой 
соль состава THA(DOSSx)(Br1-x), где х = 0.5; при 
избытке ТВАВ  – TВA(DOSSx)(Br1-x), где х = 1, 
т.е. TВADOSS. По данным элементного анализа 

содержание С, N, S и H составило 66.8, 2.6, 2.9 
и 12.5 мас. % для THADOSS; экспериментальные 
значения для соотношений составили: C/N 25.7, 
C/S 23.0 и N/S 0.90. Для TBADOSS содержание 
С, N, S и H по данным элементного анализа со-
ставило 63.9, 2.25, 5.0 и 11.8 мас. %; соотношения 
С/N, С/S, N/S – 28.4, 12.8 и 0.45 соответственно, 
что хорошо согласуется с расчетными значения-
ми.

Получение смешанной соли THA(DOSSx)
(Br1-x), по-видимому, связано с  тем, что бро-
мид тетрагексиламмония может образовывать 
систему жидкость–жидкость при добавлении 
твердой соли к  воде [13]. При смешении двух 
солей ТНАВ и  DOSSNa происходит частичная 
замена бромида в выделяющемся из воды бро-
миде тетрагексиламмония на  более гидрофоб-
ный анион – диоктилсульфосукцинат. Выделе-
ние из воды бромида тетрабутиламмония в виде 
отдельной гидрофобной фазы может происхо-
дить только в присутствии высоких концентра-
ций высаливающих агентов [14], поэтому при 
добавлении DOSSNa в количествах, соизмери-
мых с  количеством ТВАВ, выделиться из  воды 
может только несмешивающаяся с  водой ИЖ 
ТВАDOSS.

Изучение зависимости степени извлечения 
металлов от соотношения объемов водной и ор-
ганической фаз показало, что количественная 
экстракция всех металлов достигается при со-
отношении объемов водной и органической фаз 
40 : 1 и  20 : 1 (рис. 4). Объем водной фазы со-
ставлял при этом 4.0 мл, а  объем органической 
фазы варьировали от 20 до 200 мкл. Дальнейшее 
уменьшение объема образующейся ИЖ приво-
дит лишь к  уменьшению степени извлечения. 
Для работы выбрали соотношение Vв : Vо = 40 : 1.

Исследование времени, необходимого для 
установления экстракционного равновесия 
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Рис. 3. Зависимость степени извлечения 200 мкг/л металлов в  образующиеся in situ (а) THADOSS и  (б) TBA-
DOSS в  присутствии 1 × 10–3 М ПАР от  соотношения концентраций THAB : DOSSNa и  TВAB : DOSSNa.  
Vв : Vо = 40:1, сПАР = 1 × 10–3 М, рН 4.9.
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при групповом извлечении металлов в  обра-
зующиеся in situ THADOSS и  ТВАDOSS, по-
казало, что экстракционное равновесие до-
стигается менее чем за 1 мин. При двукратном 
избытке бромида тетралкиламмония по  отно-
шению к  DOSSNa центрифугирование в  те-
чение 3 мин при 6000 об/мин достаточно для 
разделения фаз.

Таким образом, ионы Cd(II), Cu(II), Pb(II), 
Co(II), Ni(II) и  Zn(II) экстрагируются в  обра-
зующиеся in situ ИЖ THADOSS и  TBADOSS 
в  присутствии 1 × 10–3 М ПАР при смешении 
в водном растворе солей – поставщиков катио-
на и аниона, составляющих ионную жидкость. 
Количественная экстракция ионов металлов 
в  THADOSS, образующийся in situ (рН 4.9, 
Vв : Vо = 40 : 1) может быть использована для 
группового концентрирования ионов метал-
лов из  водных растворов. Ионная жидкость 
THADOSS обладает более низкой растворимо-
стью в воде по сравнению с TBADOSS, что по-
зволяет избежать потерь ИЖ за счет частичной 
растворимости в воде.

Определение металлов методом атомно-эмис-
сионной спектрометрии с  микроволновой плаз-
мой после экстракционного концентрирования. 
Выбранные условия экстракционного концен-
трирования ионов металлов в  образующую-
ся in situ ИЖ THADOSS использовали для их 
определения методом АЭС-МП. Экстракцию 
ионов металлов проводили из  водных раство-
ров объемом 8.0 мл в  присутствии 1 × 10–3 М 
ПАР при рН 4.9. Суммарная концентрация ис-
ходных солей THAB и DOSSNa для получения 
THADOSS составила 0.095 М при молярном 
соотношении THAB : DOSSNa = 2 : 1. В  этих 
условиях объем отделяющейся органической 
фазы составил 200 ± 50 мкл.

Высокая вязкость экстракта не  позволяла 
напрямую вводить его в  плазму спектрометра. 
Для понижения вязкости экстракт разбавляли 
органическим растворителем подобно приему, 
предложенному в работах [13, 23], позволяюще-
му проводить определение методами АЭС-ИСП 
и АЭС-МП непосредственно в экстракте. При-
менение органического растворителя, как и пе-
реход от  водной к  органической матрице, как 
правило, снижает чувствительность определения 
элементов. Это связано с  изменением физиче-
ских свойств образца, таких как вязкость, плот-
ность, поверхностное натяжение, влияющих 
на эффективность его подачи в плазму и испаре-
ние. Гораздо большее влияние на интенсивность 
линий оказывает введение углерода в  плазму, 
оно также может стать причиной повреждения 
горелки вследствие ее загрязнения или пере-
грева. Тем не  менее распыление и  испарение 
пробы с  добавкой органического разбавителя 
может быть более эффективным по  сравнению 
с  водными растворами. При выборе раствори-
теля определяющим фактором является лету-
честь и  вязкость подаваемой пробы. Показано, 
что введение в  спектрометр смесей экстраген-
та и  разбавителя при объемных соотношениях 
не более чем 1 : 3 не влияет на температуру плаз-
мы, а использование летучих разбавителей при-
водит к более интенсивным сигналам [24].

В качестве разбавителя использовали изо-
пропанол: к 75 мкл экстракта добавляли 300 мкл 
изопропанола. Такое количество органического 
растворителя выбрали для получения объема 
пробы, достаточного для ввода в  спектрометр. 
Поскольку регистрация эмиссионного сигнала 
в  АЭС-МП происходит последовательно, для 
определения всех элементов требовалось не ме-
нее 350 мкл разбавленного экстракта.
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Рис. 4. Зависимость степени извлечения 200 мкг/л металлов в  образующиеся in situ (а) THADOSS и  (б) 
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Для распыления пробы использовали инерт-
ный полимерный небулайзер One Neb, обес-
печивающий более эффективное распыление 
за  счет образования мелкодисперсного аэро-
золя с  узким распределением капель по  разме-
рам и  позволяющий сократить расход пробы 
по  сравнению со  стеклянным небулайзером. 
Высокая эффективность распыления в этом слу-
чае достигается и при низких скоростях подачи 
пробы, используемых для введения неводных 
растворов. Низкую скорость подачи образца 
7 об/мин выбрали в  целях минимизации рас-
хода пробы, а также для снижения загрязнения 
атомизатора (горелки) продуктами сгорания/
разложения матрицы. Для всех элементов мак-
симальную интенсивность линий наблюдали 
при расходе газа в распылителе 0.4 л/мин. Уме-
ренный расход газа в распылителе (<0.5 л/мин) 
рекомендован для снижения матричных эффек-
тов [25]. Кроме того, для устранения выбросов 
углерода и сажи, накапливающихся на горелке, 
использовали внешний модуль регулировки рас-
хода газа (EGCM) для непрерывной подачи воз-
духа в  плазму. Минимально возможный расход 
воздуха оказался достаточным для предотвраще-
ния осаждения продуктов горения/разложения 
в горелке и получения надежного и стабильного 
сигнала при определении элементов в  разбав-
ленных экстрактах. Длины волн эмиссионных 
линий элементов выбирали исходя из  следую-
щих условий: наименьшее влияние фонового 
сигнала от  органической матрицы, максималь-
ная удаленность от эмиссионных линий железа, 
максимальная интенсивность и близкая к  гаус-
совому распределению форма (табл. 1).

В табл. 2 представлены метрологические 
характеристики определения металлов в  экс-
тракте методом АЭС-МП. Пределы обнаруже-
ния рассчитывали как отношение 3s/S для 20 
измерений холостых образцов, где s  – стан-
дартное отклонение, S – наклон градуировоч-
ной завсимости. Холостым образцом являлся 

экстракт, разбавленный изопропанолом, полу-
ченный из  пробы, содержащей до  проведения 
экстракции все компоненты системы, кроме 
определяемых металлов. Рассчитанные преде-
лы обнаружения для Co, Cu, Ni, Pb сопостави-
мы с пределами обнаружения этих элементов, 
достигаемыми в методах ПААС и АЭС-МП при 
прямом определении в  легких матрицах [15, 
26]; для Cd и Zn расчетные пределы обнаруже-
ния уступают в 3–20 раз. Повышение пределов 
обнаружения элементов в  присутствии значи-
тельного количества неорганических кислот, 
солей или органических веществ может быть 
связано с появлением эмиссионных полос мо-
лекулярных ионов. Кроме того, существует ряд 
элементов (Zn, Pb и др.), пределы обнаружения 
которых даже при определении в сравнительно 
легких матрицах достаточно высоки. Так, для 
свинца предел обнаружения в  деионизован-
ной воде составляет 4.4 мкг/л [16], в  растворе 
азотной кислоты  – 10 мкг/л, а  в микроэмуль-
сии керосина с  пропанолом  – 60 мкг/л [27]. 
При использовании источников плазмы с азо-
том предел обнаружения цинка всегда отно-
сительно высок ввиду наложения полос NO 
и  аналитической линии Zn 213.837 нм [28]. 
Для всех элементов пределы обнаружения по-
сле экстракционного концентрирования в об-
разующуюся in  situ ИЖ THADOSS оказались 
ниже, чем при прямом определении этих эле-
ментов методом АЭС-МП в морской воде [13]. 
Оптимизация инструментальных параметров 
прибора (давление в  распылительной камере, 
время стабилизации пробы в  плазме, варьи-
рование количества подаваемой пробы, поло-
жение просмотра) и подбор разбавителя могут 
способствовать снижению пределов обнаруже-
ния [13]. Правильность и  воспроизводимость 
предложенного подхода подтверждали методом 
введено–найдено путем анализа искусствен-
ной морской воды с  минерализацией 33 г/л 
[21] (табл. 2).

Таблица 2. Аналитические характеристики определения металлов методом атомно-эмиссионной 
спектрометрии с микроволновой плазмой после экстракцииа в THADOSS

Элемент Диапазон определяемых 
содержаний, мкг/л сmin, мкг/л Введено, 

мкг/л
Найденоб, 

мкг/л sr, %

Cd 10–200 3 50 47 ± 4 8

Co 15–200 5 50 47 ± 1 2

Cu 7–200 2 50 51 ± 3 7

Ni 15–150 5 50 50 ± 3 6

Pb 40–150 12 50 48 ± 3 8

Zn 75–150 25 50 50 ± 4 8
аУсловия экстракции: рН 4.9, сПАР = 1 × 10–3

 М, THAB : DOSSNa = 2 : 1, Vo : Vв = 1 : 40; бискусственная морская вода (мине-
рализация 33 г/л [21]; n = 3, P = 0.95).
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* * *

Таким образом, продемонстрирована воз-
можность многоэлементного определения ио-
нов металлов методом АЭС-МП после экстрак-
ции в  ИЖ. Предварительное экстракционное 
концентрирование позволило снизить влияние 
матричных компонентов, пределы обнаружения 
исследованных металлов по  сравнению с  опре-
делением в морской воде и расширить возмож-
ности метода АЭС-МП для анализа растворов 
с высокой засоленностью.
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EXTRACTION OF HEAVY METAL IONS FROM AQUEOUS SOLUTIONS 
INTO THE IN SITU FORMED IONIC LIQUIDS WITH SUBSEQUENT 
DETERMINATION BY ATOMIC EMISSION SPECTROMETRY WITH 

MICROWAVE PLASMA

S. V. Smirnovaa, *, D. V. Ilina

aLomonosov Moscow State University, Moscow, Russia 
*E-mail: sv_v_smirnova@mail.ru

Abstract. Ionic liquids based on quaternary ammonium cations  – tetrahexylammonium dioctyl 
sulfosuccinates (THADOSS) and tetrabutylammonium are obtained in situ by mixing salts in an aqueous 
solution – suppliers of the cation and anion, constituting the ionic liquid, and studied for the extraction 
of heavy metal ions from aqueous solutions. Cd(II), Co(II), Cu(II), Ni(II), Pb(II), and Zn(II) ions are 
quantitatively extracted in the presence of 4-(2-pyridylazo)resorcinol (1 × 10–3 M) into the in situ formed 
THADOSS at pH 4.9 in 1 min. The possibility of determining metals by microwave plasma atomic emission 
spectrometry after extraction into ionic liquids is demonstrated; the detection limits are from 2 to 25 μg/L.

Keywords: metal ion extraction, ionic liquids, microwave plasma atomic emission spectrometry.
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