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Ионными жидкостями считают расплавы орга-
нических солей в жидком агрегатном состоянии при 
температурах ниже 100 °C [1]. Сочетание инструмен-
тальных методов с применением ионных жидкостей 
(ИЖ) – производных имидазолия (гексафторфосфат 
1-бутил‑3-метилимидазолия), фосфония (тетрахло-
ралюминат тетрадецилфосфония) и N-алкилпири-
диния дает новые возможности для анализа. Препа-
ративный синтез ИЖ – дорогостоящая процедура. 
Кроме того, применение ИЖ в анализе сдерживает-
ся неопределенностью роли воды в ионных ассоциа-
тах. В качестве катионной части ионных ассоциатов 
с органическими кислотами перспективен антипи-
рин (Ant) – 1-фенил‑2,3-диметилпиразолон‑5 – ле-
карственный препарат, твердое порошкообразное 
вещество с температурой плавления 113 °С и моляр-
ной массой 188.23 г/моль, представляющее собой од-
нокислотное основание с Кb = 3.16×10–13 [2]. Анти-
пирин перспективен в качестве протонированного 
ониевого катиона антипириния, ассоциированно-
го с анионом-партнером органической кислоты [3] 
в результате протолитического взаимодействия [4]. 
Ацетилсалициловая кислота (AcSalH) – популярный 
лекарственный препарат, твердое вещество с темпе-
ратурой плавления 141–144 °С и молярной массой 
180.2 г/моль.

Ранее [5, 6] экспериментально изучены физи-
ко-химические и оптические свойства легкоплав-
кого расплава ацетилсалицилата антипириния  
(ρ = 1.2 г/см3, tпл = 85 °С). Методом введено–най-
дено на модельных кислых хлоридных растворах 
показана эффективность извлечения ртути(II) 
ацетилсалицилатом антипириния [AntH+][AcSal–]. 
Значения R = 99.8 ± 0.1% и D = (9.6 ± 0.4) × 103 
свидетельствуют о  количественном извлечении 
ртути(II) после однократной экстракции.

Настоящее исследование посвящено изучению 
возможности аналитического применения легкоплав-
кого расплава [AntH+][AcSal–] для группового кон-
центрирования ионов из кислых растворов с опреде-
лением в минерализованном концентрате элементов 
методом атомно-эмиссионной спектрометрии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для приготовления модельных систем в пласти-
ковые градуированные пробирки емк. 50.0 мл вво-
дили 1.0 г расплава ацетилсалицилата антипириния 
(ρ = 1.2 г/см3, tпл = 85 °С, V = 0.83 мл) и 10.00 мл мо-
дельного раствора, приготовленного из стандартного 
раствора производства Perkin Elmer с погрешностью 
аттестованного значения не более 2%. Использовали 
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Изучена возможность аналитического применения легкоплавкого экстрагента ацетилсалицилата ан-
типириния для экстракции ряда ионов из кислых водных растворов. Методом атомно-эмиссионной 
спектрометрии исследовано распределение ионов Al, As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, 
Sn, Ti, V, Zn между водным раствором и органическим экстрагентом. Рассчитана эффективность из-
влечения ионов элементов из кислых растворов легкоплавким расплавом ацетилсалицилата антипи-
риния. Показано, что однократная экстракция расплавом обеспечивает эффективное извлечение Fe, 
Mo, Sn, Ti из водной фазы анализируемого раствора в расплав. Введение в анализируемый кислый 
водный раствор хлорид-ионов существенно повышает эффективность группового концентрирования 
ионов по ионообменному механизму.
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ICP Standard 1000 мг/л Merck – раствор 17 элементов  
(Al, As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Sn, 
Ti, V, Zn) в 0.1 М HNO3 (ос.ч., extrapure 100443 Merck) 
с концентрацией каждого элемента 1000 мкг/мл. За-
тем пробирки подогревали до 90 °С, встряхивали 
(5 мин) и центрифугировали, после осаждения кон-
центрата отделяли водную фазу (ВФ) от органической 
(ОФ). ВФ анализировали методом атомно-эмиссион-
ной спектрометрии с индуктивно связанной плазмой 
(Optima 7300 DV фирмы PerkinElmer) без пробопод-
готовки. Органическую фазу готовили к анализу ме-
тодом микроволнового разложения: 1.0 г ОФ поме-
щали во фторопластовый сосуд-автоклав микровол-
новой печи объемом 75 мл и добавляли 10 мл HNO3  
(ос.ч., extrapure 100443 Merck) (1: 1), приготовленного 
на деионированной воде. Автоклавы помещали в ми-
кроволновую печь MARSXpress c максимальной вы-
ходной мощностью излучения 1600 Вт и фиксиро-
ванной частотой излучения 2450 МГц для микровол-
нового разложения типа НР‑500 Plus, соблюдая все 
меры предосторожности в соответствии с руковод-
ством по эксплуатации, и устанавливали параметры 
программы разложения ОФ. Применяли следующий 
режим нагрева:

1 стадия – подъем температуры до 200 °C в течение 
8 мин, выдерживание в течение 10 мин при 200 °C;

2 стадия – подъем температуры до 250 °C в течение 
4 мин, выдерживание в течение 10 мин при 250 °C, 
затем охлаждение до 45 °C.

Охлажденные автоклавы осторожно встряхивали 
для перемешивания содержимого и приоткрывали 
крышку для уравнивания давления. Разложенная 
проба представляла собой бесцветный или желтова-
тый прозрачный раствор без частиц на дне и на стен-
ках фторопластового вкладыша. Затем охлажденный 
до комнатной температуры раствор фильтровали че-
рез фильтр “синяя лента” в мерную пробирку емк. 
10 мл, обмывали стенки автоклава небольшими пор-
циями деионированной воды, доводили объем до 10 
мл и тщательно перемешивали. Контрольные пробы 
готовили параллельно с серией анализируемых об-
разцов, выполняя все указанные выше операции без 
введения в ВФ ионов элементов. Кислотный минера-
лизат ОФ анализировали методом атомно-эмиссион-
ной спектрометрии с помощью спектрометра Optima 
7300 DV фирмы Perkin Elmer.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Ацетилсалицилат антипириния плавится при 
84–85 °С, образуя расплав с плотностью 1.20 г/см3 
(рис. 1), количественно извлекает ртуть(II) из водных 
растворов [5, 6] и отличается большей гидрофобно-
стью в сравнении с гидрофильными нафталинсуль-
фонатом антипириния [7] и сульфосалицилатом ди-
антипириния [8]. Нижняя органическая фаза систем 
с сульфокислотами после расслаивания содержит 
25–30% воды. Значение рH насыщенного водного 

раствора ацетилсалицилата антипириния составляет 
2.70–3.20 [5] и увеличивается при изменении моль-
ного соотношения Ant: HAcSal от 1 до 6. Удельная 
электропроводность насыщенного водного раствора 
ацетилсалицилата антипириния изменяется в преде-
лах 120–420 мСм/м, что соответствует 0.01 М раство-
ру KCl [9] и близка к удельной электропроводности 
ионной жидкости [BMIm][PF6] – гексафторфосфату 
1-бутил‑3-метилимидазолия [10].

Антипирин – однокислотное слабое основание 
(Кb = 3.16 × 10–13), при сплавлении с ацетилсалици-
ловой кислотой (Ка = 2.72 × 10–5 [9]) образует эф-
фективный экстрагент [AntH+][AcSal–] с большой 
молекулярной массой и меньшей гидрофильностью 
по сравнению с антипирином, что увеличивает экс-
тракционную способность расплава в отношении 
ионных форм из водного кислого раствора.

Следует отметить, что предпочтительнее ис-
пользовать стехиометрический расплав реагентов. 
При взятии навесок на технических весах погреш-
ности минимальны вследствие близости молярных 
масс реагентов. Депрессия температуры плавле-
ния расплава ацетилсалицилата антипириния при 
молярном соотношении Ant (tпл = 113 °С): HAcSal  
(tпл = 141–144 °С) = 1: 1 составила более 40 °С от вели-
чины аддитивности. Весьма значительная величина 
депрессии температуры плавления свидетельствует 
о прочности связи в ионном ассоциате (рис. 1).

Экспериментально определены температура плав-
ления и плотность расплава: tпл = 85 °С, ρ = 1.2 г/см3. 
При температуре плавления оценена растворимость 
в воде (1 г/100 мл) и в 0.1 М HCl (1.6 г/100 мл).

Из представленных фрагментов ИК-спектров 
(рис. 2) следует, что в спектре ацетилсалицилата ан-
типириния происходит перераспределение интен-
сивности симметричных и асимметричных валент-
ных колебаний карбонильных групп (С=О) с полосой 
поглощения при 1750–1660 см–1. Этот факт хорошо 
согласуется с характером антипиринового цикла 
и является следствием сильного сдвига электронной 
плотности вдоль цепи сопряжения двойных связей 
к кислороду карбонильной группы. В ИК-спектре 
в области поглощения валентных колебаний гидрок-
сигруппы 3200–2500 см–1 продукта взаимодействия 
(рис. 2, справа) появляются малоинтенсивные полосы.

Таким образом, ацетилсалицилат антипириния 
проявляет типичные свойства ионообменного экс-
трагента. В кислой среде он присоединяет протон 
к атому кислорода карбонильной группы, превраща-
ясь в ониевый катион, в свою очередь, способный 
ассоциировать ацидокомплексы элементов MXn

(Z–n): 

	 x[Ant·H]+[AcSal]–
ОФ + MZ+

ВФ + nX–
ВФ ↔	

	 ↔ [xAnt·H]+[(x–n)AcSal · MXn
(Z–n)]–

ОФ +	

	 +  n[AcSal]–
ВФ,	
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где X– – однозарядный хлорид-ион. Схема ионного 
обмена не противоречит данным [3].

В табл. 1 представлены результаты однократ-
ной экстрации из азотнокислого (0.1 М HNO3) 
модельного раствора ICPStandard (1000 мкг/мл) 
Merck, полученного методом введено–найде-
но. Как видно, происходит групповое извлече-
ние Ti(IV), MoO3+, Sn(IV), Fe(III) как жестких по 
Пирсону катионов. Полнота извлечения осталь-
ных ионов составляет VO2+, Pb(II), Sb(V) ‒ 60%; 
Cd(II), Co(III), Zn(II), Cu(II), Ni(II) ≈ 50%; As(V), 
Mn(II) ≈ 40%.

Число извлекаемых элементов можно увели-
чить путем варьирования состава анионного фона, 
причем предпочтительнее вводить однозарядные 
хлорид-ионы. В  качестве хлоридного фона ис-
пользовали 2.0 М раствор NaCl, разбавляли 3 
мл 0.1 М HNO3 + 2 мл ICPStandard 1000мкг/мл  
Merck равным объемом 2.0 М раствора NaCl. 

После перемешивания добавляли 1  г расплава 
ацетилсалицилата антипириния и экстрагировали 
ионы как описано выше. Результаты анализа ВФ 
и минерализатов ОФ методом атомно-эмиссион-
ной спектрометрии представлены в табл. 2. Как 
видно, эффективность однократной экстракции 
из кислого хлоридного раствора увеличивается 
на 16% и более. Учитывая плотность, низкую рас-
творимость и  температуру плавления расплава, 
количество экстракций можно увеличить и тем 
самым добиться количественного группового из-
влечения ионов из хлоридного раствора. Вместо 
кислотного озоления концентрата ионов можно 
использовать реэкстракцию из ОФ концентрата, 
как ранее описано в работе [6] при определении 
ртути атомно-абсорбционным методом. Расплав 
ацетилсалицилата антипириния перспективен 
для целей группового экстрагирования ионных 
форм элементов из кислых водных растворов.
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Рис. 1. Схема протолитического взаимодействия антипирина с ацетилсалициловой кислотой.
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Таблица 1. Распределение ионов элементов между 10.00 мл водного раствора 0.1 М азотной кислоты 
и  расплавом ацетилсалицилата антипириния с  молярным соотношением реагентов в  расплаве 1: 1  
(VВФ : VОФ = 12.00, 90 °C, n = 3, P = 0.95)

Элемент
Найдено в ВФ Найдено в ОФ

D R,%
с, мкг/мл c– ± Δc, мкг с, мкг/мл c– ± Δc, мкг

Ti < 0.001 < 0.01 9.86 99 ± 2 > 9000 > 99
< 0.001 9.91
< 0.001 9.97

Mo < 0.001 < 0.01 9.87 99 ± 2 > 9000 > 99
< 0.001 9.91
< 0.001 9.84

Sn    0.11 1.0 ± 0.2 8.97 90 ± 2 1050 ± 20 90 ± 2
   0.10 9.01
   0.10 9.06

Fe    0.20 2.0 ± 0.3 7.21 72 ± 1 432 ± 5 72 ± 3
   0.20 7.19
   0.20 7.14

Таблица 2. Распределение ионов элементов между 10.00 мл водного раствора 0.1 М азотной кислоты 
и  расплавом ацетилсалицилата антипириния с  молярным соотношением реагентов в  расплаве 1: 1  
(VВФ: VОФ = 12.00, 90 °C, n = 3, P = 0.95)

Элемент
Найдено в ВФ Найдено в ОФ

D R,%
с, мкг/мл c– ± Δc, мкг с, мкг/мл c– ± Δc, мкг

Ti < 0.001 < 0.01 10 100 ± 2 > 9000 > 99
< 0.001 10
< 0.001 9.9

Mo < 0.001 < 0.01 9.9 100 ± 2 > 9000 > 99
< 0.001 9.9
< 0.001 10

Sn < 0.001 < 0.01 8.97 100 ± 2 > 9000 > 99
< 0.001 9.01
< 0.001 9.06

Fe 0.11 1.1 ± 0.2 8.5 86 ± 1 940 ± 20 86 ± 3
0.11 8.6
0.11 8.6

V 0.38 3.8 ± 0.5 7.6 76 ± 1 240 ± 3 76 ± 1
0.38 7.6
0.38 7.7

Cr 0.13 1.3 ± 0.1 8.2 83 ± 1 770 ± 10 83 ± 3
0.13 8.3
0.13 8.3

Pb 0.17 1.7 ± 0.2 8.0 80 ± 1 392 ± 5 80 ± 2
0.17 8.1
0.17 8.0

Cd 0.18 1.8 ± 0.2 8.0 80 ± 2 537 ± 9 80 ± 2
0.18 8.1
0.18 8.0
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Элемент
Найдено в ВФ Найдено в ОФ

D R,%
с, мкг/мл c– ± Δc, мкг с, мкг/мл c– ± Δc, мкг

Co 0.19 1.8 ± 0.4 8.0 80 ± 2 535 ± 9 80 ± 2
0.18 8.0
0.18 7.9

Sb 0.23 2.3 ± 0.6 7.7 77 ± 2 402 ± 10 77 ± 2
0.23 7.6
0.23 7.7

Mn 0.28 2.7 ± 0.4 7.0 71 ± 1 265 ± 5 71 ± 1
0.26 7.1
0.27 7.1

Ni 0.30 3.0 ± 0.5 6.6 66 ± 1 257 ± 4 66 ± 1
0.31 6.6
0.31 6.6

As 0.43 4.2 ± 1.0 5.0 50 ± 1 144 ± 3 50 ± 1
0.42 5.1
0.42 5.0

Cu 0.45 4.4 ± 0.4 5.0 50 ± 0.5 137 ± 2 50 ± 1
0.44 5.0
0.44 5.1

Zn 0.51 5.1 ± 0.5 3.7 37 ± 0.4 87 ± 1 37 ± 1
0.52 3.7
0.51 3.6

Al 0.70 7 ± 1 2.5 26 ± 0.3 44 ± 1 26 ± 1
0.71 2.6
0.71 2.6

Mg 0.34 3.3 ± 0.5 6.2 62 ± 1 226 ± 4 62 ± 1
0.33 6.3
0.32 6.1

* * *
Способом введено–найдено методом атомно-э-

миссионной спектрометрии с индуктивно связанной 
плазмой подтверждена эффективность применения 
легкоплавкого расплава ацетилсалицилата анти-
пириния (ρ = 1.2 г/см3, tпл = 850C) для группового 
концентрировании ионов элементов из хлоридных 
растворов. Эффективность группового извлечения 
жестких по Пирсону катионов Ti(IV), MoO3+, Sn(IV), 
Fe(III) из кислых хлоридных растворов согласуется 
со свойствами антипирина как кислородсодержащего 
реагента и основана на механизме ионного обмена 
с расплавом – ионным ассоциатом протонированно-
го ониевого катиона антипириния с анионом-пар-
тнером ацетилсалициловой кислоты.

Авторы выражают благодарность начальнику хи-
мико-токсикологического отдела ФГБУ “Централь-
ной научно-производственной ветеринарной радиоло-
гической лаборатории” Матвеевой Галине Валерьев-
не за содействие в выполнении экспериментальных 
исследований.
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