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УДК 542 
Ю.В. БОГДАНОВИЧ, Е.М. РАХМАНЬКО, Г.А. ЦВИРКО. Н.В. КОСОБУЦКАЯ 

ВЛИЯНИЕ ДЛИНЫ РАДИКАЛА ВЫСШЕЙ ЧЕТВЕРТИЧНОЙ АММОНИЕВОЙ СОЛИ НА
АНИОНООБМЕННУЮ ЭКСТРАКЦИЮ БРОМИДНОГО КОМПЛЕКСА ЦИНКА  

Influence of the nature of an anion exchanger on extraction melat-complex's anions is investi gated 
for zinc bromide complexes II is established, that the investigated ion exchangers extract zinc from 
bromide media in form of double-charged complex Ions ZnBr42-. lt is shown, that for the big single-
charged anions (I¯, SCN4¯, CIO¯) there is a ordinary increase of exchange constants on a measure 
of improvement of the quaternary ammonium salt exchange center stone availability. In case of sin-     gly 
charged anions of the smaller size (Сl¯ ) the constant of an exchange decrease or slightly changes. 

Высшие четвертичные аммониевые соли (ЧАС) широко используются в
качестве ионофоров ион осел ективных электродов и экстрагентов галоге- 
нидных анионных комплексов металлов. 
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Ранее в [1] нами было показано, что изменение числа метильных групп в 
структуре катиона высшей четвертичной аммониевой соли оказывает 
сильное влияние на анионообменное сродство бромидных комплексов кад-
мия. При переходе от ЧАС, в молекуле которой нет метильных радикалов, к 
ЧАС, содержащей три метильных заместителя у атома азота, величина 
условной константы обмена возрастает на два порядка. 

В настоящее время процессы анионного обмена с участием галогенид- 
ных комплексов цинка изучены недостаточно, поэтому представляет инте-
рес исследование влияния природы высших ЧАС, содержащих различное 
число метильных заместителей у атома азота, на экстракцию цинка из бро-
мидных сред. 

В данной работе приведены и обобщены экспериментальные данные, 
показывающие сильное влияние числа метильных групп в катионе высшей 
ЧАС на анионообменное сродство бромидных комплексов цинка. 

Экспериментальная часть 
В качестве экстрагентов были использованы соли (хлориды или пикраты) 

высших четвертичных аммониевых оснований (ЧАО): тринонилоктадецил- 
аммония (ТНОДА) и соли ЧАО общей формулы RN+(C8H17)n(CH3)3-n, где R- 
суперлипофильный радикал С43Н79О3 (трис-2,3,4-додецилокси)бензил: 
RN+(C8H17)3: – 2,3,4-трис-(додецилокси)бензилтриоктиламмония (ТО); 
RN+(C8H17)2CH3 – 2,3,4-трис-(додецилокси)бензилдиоктилметиламмония (ДОМ); 
RN+C8H17(CH3)2 - 2,3,4-триc-(додецилокси)бензилдиметилоктиламмония 
(ДМО), RN+(CH3)3 – 2,3,4-трис-(додецилокси)бензилтриметиламмония (ТМ). 
Синтез и очистка хлоридных форм ЧАС описаны в [2]. Для приготовления 
водных растворов солей использовали реагенты аналитической чистоты            
(х. ч. и ч. д. а.). Пикратная форма ЧАС получена путем многократной обра-
ботки толуольного раствора хлорида или иодида ЧАС концентрированным 
водным раствором пикрата натрия с последующим промыванием 
органической фазы слабощелочным водным раствором до постоянной 
оптической плотности. В качестве растворителя ЧАС в экстракционных 
системах был взят толуол марки «х. ч». В качестве кислотного красителя - 
пикриновая кислота марки «ч. д. а.» 

Константы обмена на пикрат-ион определяли по [3] методами прямого 
обмена и промежуточного аниона в интервале концентрации ЧАС 10-2÷10-4 М. 
Поскольку растворам ТНОДА и ТО не свойственна самоассоциация, изме-
рения проводили при постоянной концентрации ЧАС (10-2÷10-3 М). Так как 
для ДОМ, ДМО и ТМ характерна самоассоциация в фазе толуола, был най-
ден интервал (10-3÷10-4 М), в котором константы обмена не зависят от кон-
центрации ЧАС. При определении констант обмена бромидных комплексов 
цинка на пикрат-анион использовали экстракционную систему, содержащую 
в водной фазе хлорид цинка на фоне бромида калия; в органической фазе - 
толуольные растворы указанных ЧАС в пикратной форме. 

Концентрация цинка в водной фазе варьировалась в пределах 4·10-2÷10-4 М, 
фонового раствора бромида составляла 2 М. Значение рН водной фазы ре-
гулировали добавлением соляной кислоты к фоновому раствору и контро-
лировали с помощью рН-метра. Стандартный раствор цинка готовили рас-
творением навески хлорида цинка в фоновом растворе. Растворы меньших 
концентраций получали последовательным разбавлением стандартного 
раствора фоновым в 10 раз. 

Анионообменные равновесия изучали при температуре 293±1 К и соот-
ношении объемов фаз 1:1. После установления равновесия протекающей 
анионообменной реакции фазы экстракционной системы разделяли, 
фильтровали и анализировали спектрофотометрическим методом на со-
держание красителя. Максимум светопоглощения пикрат-аниона в водной 
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и толуольной фазах наблюдался при длине волны 410 нм. Для водных                    
и толуольных растворов молярный коэффициент поглощения ε составляет                  
9200 и 8100 соответственно. 

Величины констант обмена, приведенные в данной работе, являются 
средними из пяти измерений. Ошибка определения не превышает 10 %. 

Результаты и их обсуждение 
Ранее было установлено [4], что изученные ионообменники экстрагируют 

цинк из бромидных сред в виде двухзарядных комплексных ионов , 
т. е. ионообменный процесс в этом случае протекает по уравнению 

 
Зависимость логарифма условной константы обмена бромидных ком-             

плексов цинка на пикрат-анионот исходных концентраций бромид- 
ионов фона приведена на рис. 1. Видно, что при увеличении концентрации фона 
значения логарифмов констант обмена возрастают. Это связано                    
с тем, что в изученном интервале концентраций бромид-ионов с ростом 
концентрации фона происходит увеличение доли экстрагируемых комплексов 

 в водной фазе (рис. 2). 
Сродство бромидных комплексов цинка к фазе ЧАС зависит от величины                  

рН (рис. 3): начиная с рН=4,2 логарифмы условных констант обмена снижаются с 
увеличением рН, что обусловлено ростом доли гидроксокомплек-                    
сов цинка в водном растворе. Это приводит к снижению содержания экстра-
гирующихся комплексов  в 
водной фазе, поэтому анионообмен-      
ная экстракция цинка из бромидных 
сред изучалась при рН=4,0±0,1. 

Поскольку константы устойчиво- 
сти бромидных комплексов цинка 
невелики, то для достижения опти-
мального содержания в водной фазе 
экстрагируемых форм требовались 
достаточно высокие концентрации 
фонового раствора (2М KBR). Это 
необходимо учитывать, так как 
бромид-ионы фона вносят сущест-
венный вклад в анионообменное 
вытеснение   пикрат-ионов   наряду 
с комплексными ионами  
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Анионообменная экстракция бромид-анионов протекает по уравнению 

 
и описывается концентрационной константой обмена 

 
откуда равновесная концентрация ЧАС в форме бромид-ионов 

 
При совместном вытеснении пикрат-ионов бромид-ионами и комплекс-

ными ионами условие материального баланса запишется 

 
Учтем баланс по катиону ЧАС, цинку и пикрат-иону: 

 
Подставив (3) в (2) и в (1), получаем соответственно (4) и (5): 

 
Уравнения (4) и (2) используем для получения выражения условной константы 

обмена бромидного комплекса цинка на пикрат-анион и с учетом (9) имеем: 

 
Последнее выражение позволяет произвести учет конкурирующей реак- 

ции обмена бромид-ионов фона на пикрат-ионы. Значения константы обмена 
бромид-ионов на пикрат-анион  даны в табл. 1. Из  приведенных 
данных видно, что значения  невысоки. Поскольку константы устойчи- 
вости бромидных комплексов цинка также невысоки, а концентрация цинка  
мала по сравнению с концентрацией фона, можно сделать вывод, что рав-
новесная концентрация бромид- 
ионов незначительно отличается от 
исходной. Поэтому при расчете 
условных констант обмена в урав-
нение (10) подставляется исходная 
концентрация фона. Поскольку при 
проведении эксперимента соблю-
дался баланс по пикрат-аниону, то 
для расчета также исполь- 
зуется   равновесная   концентрация 
пикрат-аниона в органической фазе. 
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Исследованный ряд ЧАС, отличающихся числом ме- тильных 
заместителей у атома азота, 
представляет собой 
анионообменники с плавно 
меняющейся стерической 
доступностью обменного 
центра. Значения 
логарифмов условных 
констант обмена бро- 
мидных комплексов цинка на 
пикрат-анион для этих анио- 
нообменников приведены в 
табл. 2 и свидетельствуют  о 
том, что природа анионо- 
обменника оказывает 
сильное влияние на 

сродство бромидных комплексов цинка к фазе ЧАС. Как видно, улучшение 
стерической доступности обменного центра катиона ЧАС в ряду 
ТО<ДОМ<ДМО<ТМ способствует повыше-                 нию сродства  - 
анионов  к  фазе ЧАС. Так,  при переходе от ТО  к  ТМ, 
содержащей три метильных заместителя, возрастание константы обмена 
указанных металлокомплексных анионов на пикрат составляет три порядка.    
В то же время константы обмена для анионообменников, мало отличаю-          
щихся по стерической доступности обменных центров (ТНОДА и ТО), имеют 
близкие значения. 

Отмечаемые эффекты объясняются соответствующим изменением кон-
стант ионной ассоциации обменивающихся анионов с катионом ЧАС. По-
скольку параметр ближайшего подхода между ассоциирующими ионами 

 и  непосредственно зависит от геометрических размеров ка- 
тионов ЧАС, то по мере улучшения стерической доступности обменного 
центра ЧАС происходит уменьшение этого параметра. А это согласно теории 
Рамзи - Фуосса [5] ведет к более значительному росту констант ассоциации 
для двухзарядных анионов и катионов ЧАС, чем для однозарядных, и 
поэтому возрастают значения констант обмена двухзарядных анионов на 
однозарядные сопоставимого или большего размера. 

Значения логарифмов условных констант обмена бромидных комплексов 
цинка на другие однозарядные анионы рассчитывали по методу промежу-
точных обменов 

 
Логарифмы констант обмена пикрат-аниона на однозарядные минераль-

ные ионы для исследованных ЧАС взяты из [6, 7]. 
Таблица  3 

Значения логарифмов условных констант обмена бромидного комплекса цинка 
на некоторые однозарядные анионы 

 
Значения   величин , рассчитанные  по  формуле (7),  для   бромид- 

ного комплекса цинка приведены в табл. 3. Влияние изменения длины ра-
дикалов  ЧАС  неоднозначно и зависит от  размеров обменивающихся  анио- 
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нов. Видно, что для больших однозарядных анионов (I¯, SCN¯, CIO4¯) про-
исходит закономерное возрастание констант обмена по мере улучшения
стерической доступности обменного центра ЧАС. В случае однозарядных 
анионов меньшего размера (Сl¯) константа обмена снижается или незначи-
тельно изменяется (Вr¯. NO3¯). Это можно объяснить тем, что для одноза-
рядных анионов малого размера уменьшение параметра ближайшего под-
хода при улучшении стерической доступности обменного центра ЧАС при-
водит к большему возрастанию константы ассоциации с катионом ЧАС по
сравнению с крупными двухзарядными металлокомплексными анионами. 
Следовательно, определяющим фактором в данном случае являются раз-
меры обменивающихся анионов. 
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