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XX век – это век бурного развития экстрак-

ции. В это время при помощи экстракции были 

решены важные научно-технические задачи 

атомной энергетики, в частности: вопросы пе-

реработки ядерного топлива, очистки и выде-

ления многих радиоактивных элементов. Эти 

достижения вызвали значительный рост иссле-

дований по теории и практике применения экс-

тракционных процессов. 

В настоящее время широкое применение на-

ходят экстракционные системы, в которых рас-

слаивание происходит в отсутствие органиче-

ских растворителей. Одним из примеров таких 

систем являются системы с кислотно-основным 

взаимодействием органических реагентов. Зная 

кислотно-основные свойства используемых ор-

ганических реагентов, можно оптимизировать 

состав экстракционных систем, делать их более 

избирательными или, наоборот, использовать 

для группового концентрирования, подбирать 

системы, расслаивающиеся при разной темпе-

ратуре, разном значении рН среды. 

Расслаивающиеся системы без органическо-

го растворителя являются простыми и сравни-

тельно недорогими, но при этом эффективными 

для разделения и концентрирования веществ, и 

самое главное, они являются безопасными для 

человека. В качестве органических оснований 

часто изучаются производные пиразолона [1–

14], в качестве органических кислот – галоге-

нуксусные кислоты [9], бензойная кислота и ее 

производные [1, 4–9, 11–14], нафталин-2-

сульфокислота [2, 3, 9, 10]. 

В работе [15] исследована экстракция кад-

мия из кислых тиоцианатных растворов в рас-

слаивающейся системе диантипирилалкан – 

бензойная кислота – вода. При нагревании до 

80°С в исследуемой системе происходит рас-

слаивание водной системы при кислотности 

среды 0,01–4,0 моль/л (HCl, H2SO4, H3PO4). Ор-

ганическая фаза, представляющая собой смесь 

тиоцианатной и бензоатной солей диантипи-

рилметания как жидкий ионит способна взаи-

модействовать с металлокомплексными анио-

нами и экстрагировать их. Исследовано влия-

ние концентрации минеральной кислоты на 

степень извлечения кадмия. Обнаружено, что 

кадмий экстрагируется более, чем на 90% в ин-

тервале 0,1–0,6 моль/л H2SO4. В присутствии 

фосфорной кислоты интервал расширяется до 

1,0 моль/л H3PO4. В присутствии HCl кадмий 

максимально извлекается на 92% при ее кон-

центрации 0,2 моль/л. Введение тиоцианат-

ионов эффективно влияет на экстракцию кад-

мия, которая становится количественной при 

20-кратном избытке NH4SCN. Однако при бо-

лее высоких концентрациях тиоцианат-ионов 

начинается сверхстехиометрическая экстракция 

HSCN, при этом извлечение кадмия снижается 

до 70–80%, а органическая фаза начинает кри-

сталлизоваться. Соотношение компонентов в 

извлекающемся комплексе кадмия установлено 

билогарифмическим методом, а затем подтвер-

ждено данными химического анализа экстрак-

та, полученного в условиях насыщения. Состав 

комплекса выражается формулой 

(R·H)2[Cd(SCN)4], где R – молекула диантипи-

рилметана. 

Денисова с соавт. исследовали экстракцию 

кадмия в расслаивающейся системе вода – ди-

антипирилметан – нафталин-2-сульфокислота – 

тиоцианат аммония [2]. Максимальное извле-

чения кадмия составило 71% при концентрации 

тиоцианат-ионов, равной 0,5 моль/л. При вве-

дении минеральной кислоты удалось повысить 

извлечение кадмия до 82% при концентрации 
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H2SO4 2,0 моль/л. Из солянокислых растворов 

кадмий максимально извлекается в условиях 

1,0 моль/л HCl. 

Авторами работы [16] исследована экстрак-

ция макроколичеств ионов кадмия из соляно-

кислых растворов. Ионы кадмия извлекаются 

количественно гексилдиантипирилметаном в 

присутствии бензойной кислоты в интервале 

концентраций HCl 0,5–4,0 моль/л. Замена гек-

силдиантипирилметана на его аналог пропил-

диантипирилметан не приводит к заметным 

изменениям интервала концентраций HCl, а вот 

замена бензойной кислоты на салициловую су-

жает интервал СHCl количественной экстракции 

кадмия: в случае с пропилдиантипирилметаном 

он составляет 0,5–1,5 моль/л. Методом химиче-

ского анализа насыщенного металлом экстрак-

та определен состав извлекающегося комплекса 

кадмия – (ГД·H)2[CdCl4], где ГД – гексилдиан-

типирилметан. 

В работе [17] предложено для экстрагирова-

ния кадмия и некоторых других металлов из 

талой снеговой и речной воды использовать 

эквимолярный расплав салицилата тиопириния 

с температурой плавления 145°С. Полученные 

экстракты и кислотные минерализаты анализи-

ровали методом пламенной атомно-

абсорбционной спектрометрии. Степень извле-

чения ионных форм кадмия из речной воды со-

ставила (90±3)% после однократной экстрак-

ции. 

Еще одной интересной заменой классиче-

ским органическим растворителям становятся 

ионные жидкости [18–21]. С. В. Смирнова с 

соавт. [18] исследовали экстракцию кадмия в 

ионные жидкости N-лауроилсаркозинат тетра-

октиламмония (TOALS) и салицилат триоктил-

метиламмония (TOMAS), которые содержат 

координационно-активные анионы N-лауроил-

саркозинат и салицилат, что делает их не про-

сто инертными разбавителями, но и комплексо-

образующими реагентами. Обнаружено, что 

количественная экстракция кадмия в TOALS 

осуществляется как из нейтральных и слабоще-

лочных (при рН ≥ 6), так и из сильнокислых 

(рН ≤ 2) растворов в отсутствие дополнитель-

ных комплексообразующих реагентов. Уста-

новлено влияние хлорид-ионов на извлечение 

кадмия из нейтральных растворов: наблюдается 

рост степени извлечения Cd при увеличении 

концентрации хлорида, причем тангенс угла 

наклона соответствующей билогарифмической 

зависимости близок к 1. Также обнаружено 

влияние концентрации N-лауроилсаркозината 

на экстракцию кадмия. Методом элементного 

анализа насыщенного металлом экстракта под-

тверждено соотношение TOA+:LS-:Cd:Cl = 

1:1:1:1. Зависимость экстракции кадмия в ион-

ную жидкость TOMAS от рН схожа с анало-

гичной зависимостью для TOALS. 

Экспериментальная часть 
В работе использовали бензойную кислоту 

(БК), дифенилгуанидин (ДФГ) квалификации 

ч.д.а. Раствор Cd2+ с концентрацией 0,10 моль/л 

готовили, растворяя навеску хлорида кадмия 

CdCl2·2,5Н2О квалификации х.ч. в дистиллиро-

ванной воде. Концентрацию полученного рас-

твора устанавливали комплексонометриче-

ски [22]. 

Раствор хлороводородной кислоты с кон-

центрацией 0,50 моль/л готовили разбавлением 

концентрированного раствора HCl (ρ = 1,19 

г/см3) квалификации х.ч. Раствор стандартизи-

ровали по буре с индикатором метиловый 

оранжевый. Раствор гидроксида натрия с кон-

центрацией 0,25 моль/л готовили растворением 
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навески NaOH в дистиллированной воде. Рас-

твор стандартизировали по 0,10 моль/л фикса-

нальному раствору азотной кислоты с индика-

тором бромкрезоловый зеленый. Раствор гид-

роксида аммония готовили разбавлением кон-

центрированного раствора аммиака в дистил-

лированной воде. Раствор стандартизировали 

по 0,10 моль/л фиксанальному раствору азот-

ной кислоты с индикатором метиловый оран-

жевый. 

Растворы иодида калия и тиоцианата аммо-

ния с концентрацией 0,5 моль/л готовили рас-

творением навесок KI (квалификации х.ч.) и 

NH4SCN (свежеперекристаллизованного) в дис-

тиллированной воде. Растворы стандартизиро-

вали по 0,050 моль/л стандартному раствору 

нитрата серебра методом потенциометрическо-

го титрования с серебряным и хлоридсеребря-

ным электродами. 

Экстракцию кадмия проводили в градуиро-

ванных пробирках на 20 мл при нагревании на 

водяной бане до 353 K. Для этого в пробирки 

помещали соответствующие навески дифенил-

гуанидина и бензойной кислоты, создавали ки-

слотность среды введением растворов HCl, 

NaOH или NH4OH, вводили 1 мл 0,10 моль/л 

исходного раствора кадмия, необходимое ко-

личество 0,5 моль/л растворов KI или NH4SCN, 

содержимое пробирок доводили до 10 мл дис-

тиллированной водой. Пробирки нагревали на 

водяной бане в течение 15–20 мин до образова-

ния второй органической фазы, периодически 

перемешивая содержимое пробирок. Далее 

пробирки охлаждали до полного расслоения и 

просветления фаз. 

После расслоения водную фазу сливали че-

рез фильтр с белой или красной лентой в кони-

ческую колбу на 250 мл, разбавляли дистилли-

рованной водой до 50 мл, а органическую фазу 

растворяли в 3–4 мл ацетона и количественно 

переносили в коническую колбу на 250 мл, раз-

бавляли дистиллированной водой до 50 мл для 

определения ионов кадмия комплексонометри-

чески в обеих фазах по отдельности [22]. 

Обсуждение результатов 
Изучено распределение ионов кадмия в рас-

слаивающейся системе дифенилгуанидин – 

бензойная кислота – вода в присутствии HCl, 

NaOH или NH4OH, а также неорганических 

комплексообразователей – KI или NH4SCN. В 

данной системе бензойная кислота играет роль 

органической кислоты, роль органического ос-

нования играет дифенилгуанидин. 

Дифенилгуанидин имеет иминную группу с 

кратной связью и две аминогруппы, поэтому в 

силу своего строения обладает двойственной 

реакционной способностью [23]. 

Группа C=N является протоноакцепторной, 

а две аминогруппы потенциально способны к 

отщеплению протонов. Таким образом, дифе-

нилгуанидин способен вступать в межмолеку-

лярные взаимодействия по электронодонорно-

му или электроноакцепторному механизму, в 

зависимости от условий реакции. Катионная 

форма реагента может взаимодействовать с 

комплексными однозарядными анионами бла-

городных и цветных металлов, например, 

Au(CN)2
-, Ag(CN)2

-, Сu(CN)2
-, с образованием 

гидрофобных ассоциатов. 

Исследовано распределение 0,01 моль/л 

кадмия (II) в системе дифенилгуанидин – бен-

зойная кислота – вода в зависимости от кон-

центрации хлороводородной кислоты или гид-

роксида натрия (рис. 1). Степень извлечения 

кадмия незначительно увеличивается при кон-

центрациях хлороводородной кислоты от 0,01 
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моль/л до 0,05 моль/л, далее с увеличением 

концентрации кислоты экстрагируемость резко 

уменьшается, при этом максимальное извлече-

ние кадмия не превышает 50%. 

 
Рис. 1. Влияние концентраций HCl или NaOH 

на экстракцию кадмия в расслаивающейся системе 

ДФГ – БК – вода: СДФГ = СБК = 0,2 моль/л,  

СCd = 0,01 моль/л, Vобщ = 10 мл 

 

При замене хлороводородной кислоты на 

гидроксид натрия степень извлечения кадмия 

возрастает в пределах концентраций гидрокси-

да натрия от 0,01 моль/л до 0,1 моль/л, с даль-

нейшим ее увеличением экстрагируемость по-

степенно снижается (рис. 1). Максимальная 

степень извлечения кадмия в присутствии ще-

лочи составляет 89 %. Таким образом, в при-

сутствии щелочи извлечение кадмия в расслаи-

вающейся системе происходит более эффек-

тивно. 

Заменив хлороводородную кислоту на рас-

твор аммиака, также удалось повысить степень 

извлечения кадмия. В интервале содержаний 

аммиака от 0,01 моль/л до 0,05 моль/л наблю-

дается повышение степени извлечения кадмия, 

с дальнейшим ростом концентрации аммиака 

экстрагируемость уменьшается. Максимальная 

степень извлечения кадмия составляет 85% 

(рис. 2). Однако количественного извлечения 

кадмия в присутствии аммиака добиться не 

удалось. 

 
Рис. 2. Влияние концентрации аммиака  

на экстракцию кадмия в расслаивающейся системе 

ДФГ – БК – вода: СДФГ = СБК = 0,2 моль/л,  

СCd = 0,01 моль/л, Vобщ = 10 мл 

 

Так как степень извлечения кадмия в систе-

ме с гидроксидом натрия была максимальной, 

далее исследовали извлечение кадмия в систе-

ме ДФГ – БК – NaOH – вода. При изменении 

концентрации БК обнаружено, что с ростом 

концентрации последней степень извлечения 

кадмия увеличивается в интервале 0,1–

0,45 моль/л БК (рис. 3). Максимальная степень 

извлечения кадмия в данной системе составля-

ет 89% (рис. 3) при концентрации БК, равной 

0,45 моль/л. При дальнейшем увеличении кон-

центрации БК на кривой экстракции кадмия 

наблюдается небольшой «провал», а затем сте-

пень извлечения снова начинает увеличиваться. 

Однако при высоких концентрациях БК ее из-

быток начинает кристаллизоваться в системе в 

твердом виде, поэтому дальнейшие исследова-

ния проводили при СБК 0,45 моль/л. 
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Рис. 3. Влияние концентрации бензойной кислоты 

на экстракцию кадмия в расслаивающейся системе 

ДФГ – БК – NaOH – вода: СДФГ = 0,2 моль/л,  

СCd = 0,01 моль/л, CNaOH = 0,1 моль/л, Vобщ = 10 мл 

 

При изучении влияния концентрации дифе-

нилгуанидина на экстракцию кадмия обнару-

жено, что максимальная экстрагируемость кад-

мия наблюдается при концентрации последнего 

0,3 моль/л и составляет 91% (рис. 4).  

 
Рис. 4. Влияние концентрации дифенилгуанидина  

на экстракцию кадмия в расслаивающейся системе 

ДФГ – БК – NaOH – вода: СБК = 0,45 моль/л,  

СCd = 0,01 моль/л, CNaOH = 0,1 моль/л, Vобщ = 10 мл 

 

В интервале концентраций дифенилгуани-

дина 0,1–0,3 моль/л степень извлечения кадмия 

увеличивается, далее с увеличением концен-

трации реагента степень извлечения перестает 

изменяться. 

В оптимальных условиях извлечения кадмия 

была построена изотерма экстракции (рис. 5). 

По данным изотермы наблюдается линейная 

зависимость при концентрациях кадмия от 0,01 

до 0,06 моль/л. Вследствие того, что происхо-

дит насыщение фазы, извлечение кадмия резко 

снижается при концентрациях раствора кадмия 

выше 0,06 моль/л (рис. 5). Тангенс угла наклона 

прямой близок к 1, что свидетельствует о вхо-

ждении одного иона кадмия в состав извле-

кающегося комплексного соединения. По изо-

терме экстракции была рассчитана емкость ор-

ганической фазы относительно ионов кадмия. 

Она составила 76 мг Cd/1 г ДФГ и 87 мг/1 г БК. 

 
Рис. 5. Изотерма экстракции кадмия  

в расслаивающейся системе  

ДФГ – БК – NaOH – вода при температуре 353 K: 

СБК = 0,45 моль/л, СДФГ = 0,3 моль/л,  

СNaOH = 0,1 моль/л, Vобщ = 10 мл 

 

Как было упомянуто выше, в системе ДФГ – 

БК – NaOH – вода не удалось добиться количе-

ственного извлечения кадмия, поэтому допол-

нительно исследовали экстракцию Cd в присут-
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ствии активных комплексообразователей: KI 

или NH4SCN.  

 
Рис. 6. Влияние концентрации NaOH 

на экстракцию кадмия в расслаивающейся системе  

ДФГ – БК – NaOH – KI (NH4SCN) – вода:  

СДФГ = СБК = 0,2 моль/л, СCd = 0,01 моль/л,  

С(KI) = C(NH4SCN) = 0,2 моль/л Vобщ = 10 мл 

 

При концентрациях гидроксида натрия от 

0,01 до 0,075 моль/л в присутствии KI степень 

извлечения кадмия растет и становится количе-

ственной, что говорит об эффективности вне-

сения данной добавки. При дальнейшем увели-

чении концентрации основания степень извле-

чения уменьшается (рис. 9). При замене добав-

ки KI на NH4SCN характер кривой экстракции 

не меняется, но экстракция проходит менее 

эффективно (рис. 9). Максимальная степень 

извлечения в присутствии NH4SCN составляет 

88 %. Экстракцию кадмия в присутствии KI и 

NH4SCN исследовали при разных концентраци-

ях органических реагентов, но оказалось, что 

даже при низких концентрациях (0,2 моль/л 

ДФГ и БК) обеспечивается количественная экс-

тракция в присутствии KI. 

Таким образом, условиями количественной 

экстракции кадмия следует считать СБК = СДФГ 

= 0,2 моль/л, CNaOH = 0,075 – 0,1 моль/л, CKI = 

0,2 моль/л. Отметим, что экстракция кадмия 

эффективнее протекает в присутствии неорга-

нического комплексообразователя – KI, обра-

зующего прочный ацидокомплекс с ионами 

кадмия. 
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