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ЭКСТРАКЦИОННЫЕ СВОЙСТВА ДИФЕНИЛ{[N-(2-ДИФЕНИЛ-
ФОСФИНИЛЭТИЛ)-N-АЛКИЛ]КАРБАМОИЛМЕТИЛ}ФОСФИНОКСИДОВ
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Изучена экстракция микроколичеств U(VI), Th(IV) и РЗЭ(III) из растворов HNO3 растворами ди-
фенил{[N-(2-дифенилфосфинилэтил)-N-алкил]карбамоил-метил}фосфиноксидов в органических
растворителях. Определена стехиометрия экстрагируемых комплексов, рассмотрено влияние стро-
ения экстрагента, природы органического растворителя и состава водной фазы на эффективность
извлечения U(VI), Th(IV) и РЗЭ(III) в органическую фазу. Показано, что модификация оксида ди-
фенил(диалкилкарбамоилметил)фосфина путем введения в амидную часть его молекулы дополни-
тельной координирующей фосфорильной группы приводит к увеличению экстракционной способ-
ности по отношению к РЗЭ(III), ее снижению по отношению к Th(IV) и незначительному влиянию
на степень экстракции U(VI) из азотнокислых растворов. Эффективность извлечения U(VI), Th(IV)
и РЗЭ(III) в органическую фазу значительно возрастает в присутствии ионной жидкости – бис[(три-
фторметил)сульфонил]имида 1-бутил-3-метилимидазолия.
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ВВЕДЕНИЕ
Экстракционные методы широко используют-

ся в процессах переработки отработанного ядер-
ного топлива для извлечения, концентрирования
и разделения актинидов и лантанидов [1]. Высо-
кой экстракционной способностью по отноше-
нию к этим элементам обладают полидентатные
нейтральные фосфорорганические соединения
[2–9], в том числе диарил(диалкилкарбамоилме-
тил)фосфиноксиды (КМФО). Влияние строения
КМФО на их экстракционную способность и се-
лективность достаточно подробно изучено [10–
15]. Установлено, что введение алкильных замести-
телей в метиленовый мостик молекулы КМФО при-
водит к существенному повышению растворимости
экстрагента в органических растворителях, однако
сопровождается снижением его экстракционной
способности по отношению к U(VI), Am(III) и
Eu(III). При этом селективность экстракции U(VI) и

Am(III) из азотнокислых растворов возрастает
[12]. Введение в метиленовый мостик молекулы
КМФО фосфорильных, карбамоильных [16] или
пиридин-N-оксидных [17] функциональных групп
не приводит к увеличению экстракционной способ-
ности таких модифицированных КМФО по отно-
шению к РЗЭ(III) и Am(III). Другим путем модифи-
кации КМФО является введение дополнительных
функциональных групп, обладающих потенциаль-
ной возможностью комплексообразования с иона-
ми металлов, в амидную часть молекулы. Показано,
что объединение в одной молекуле двух бидентат-
ных фрагментов Ph2P(O)CH2C(O)NH– через амид-
ный атом азота ди- или триэтиленгликолевой це-
почкой [18], а также алкиленовым или арилено-
вым мостиком [19] приводит к заметному
увеличению эффективности экстракции U(VI),
Th(IV) и РЗЭ(III) из азотнокислых растворов.
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ТУРАНОВ и др.

В настоящей работе исследована экстракци-
онная способность модифицированных КМФО
Iа–Iв, содержащих в амидной части молекулы
дополнительную координирующую группу Р=О.
Для этого рассмотрены некоторые закономер-
ности распределения ионов U(VI), Th(IV) и
РЗЭ(III) между водными растворами HNO3 и

растворами соединений Iа–Iв в органических
растворителях в сравнении с КМФО II, а также
изучена эффективность экстракции U(VI),
Th(IV) и РЗЭ(III) из азотнокислых растворов в
присутствии ионной жидкости (ИЖ) бис[(три-
фторметил)сульфонил]имида 1-бутил-3-мети-
лимидазолия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Соединения Iа–Iв получены реакцией амиди-

рования дифенилфосфинилуксусной кислоты N-
(2-дифенилфосфинилэтил)-N-алкиламинами.
Содержание основного вещества >95%.

Дифенил{[N-(2-дифенилфосфинилэтил)-N-бу-
тил]карбамоилметил}фосфиноксид (Iа). Температу-
ра плавления 181.5–182°С (этилацетат). Спектр
ЯМР 1Н (600.22 МГц, δ, м.д., J, Гц, CDCl3), мажор-
ный конформер (М) 72%, минорный конформер
(m) 28%: 2.30–2.39 (м, 2Н, Н2С(3) (M)); 2.76 (с, 3H,
Н3С(4)N (m)); 2.77–2.85 (м, 2Н, Н2С(3) (m)); 3.01
(с, 3Н, Н3С(4)N (M)); 3.42 (д, 2Н, Н2С(1) (M), 2JHP
15.1); 3.54* (дт, 2Н, Н2С(2)N (M), 3JHH 7.9, 3JHP
7.4); 3.56* (д, 2Н, Н2С(1) (m), 2JHP 15.0); 3.77 (дт,
2Н, Н2С(2)N (m), 3JHH 7.9, 3JHP 7.6); 7.38–7.56 (м,
8Н, мета-СН (M) + 8H, мета-СН (m) + 4H, пара-
СН (M) + 4H, пара-СН (m)); 7.68–7.77 (м, 8Н, ор-
то-СН (m)); 7.74–7.85 (м, 8Н, орто-СН (M)).
*Сигналы перекрываются. Спектр ЯМР 13С{1H}
(150.925 МГц, δ, м.д., J, Гц, CDCl3): 27.28 (д, С3,
(M), 1JСP 69.4); 29.08 (д, С3 (m), 1JСP 68.5); 33.40 (с,
С4, (m)); 36.86 (д, С1 (m), 1JСP 61.4); 37.66 (с, С4
(M)); 38.29 (д, С1 (M), 1JСP 60.2); 43.21 (с, С2 (M));
44.86 (с, С2 (m)); 128.59 (д, мета-СHPhP1 (M), 3JCP
12.6); 128.62 (д, мета-СHPhP1 (m), 3JCP 12.3); 128.79
(д, мета-СHPhP2 (M), 3JCP 11.8); 128.82 (д, мета-
СHPhP2 (m), 3JCP 11.8); 130.61 (д, орто-СНPhP1 (M),
2JCP 9.5); 130.66 (д, орто-СНPhP1 (m), 2JCP 9.4);
131.05 (д, орто-СНPhP2 (m), 2JCP 9.7); 131.09 (д, ор-
то-СНPhP2 (M), 2JCP 9.7); 131.90 (д, пара-СHPhP2
(M), 4JCP 2.4); 132.01 (д, пара-СHPhP1 (m), 4JCP 2.3);
132.09 (д, пара-СHPhP2 (m), 4JCP 2.7); 132.17 (д, па-
ра-СHPhP2 (M), 4JCP 2.7); 132.58* (с*, ипсо-СHPhP1
(m)); 132.68* (с*, ипсо-СHPhP2 (m)); 164.74 (д, С=О
(m), 2JCP 5.6); 165.52 (д, С=О (M), 2JCP 5.0); *левые

компоненты дублетов ипсо-СH, PhP1 и ипсо-СH,
PhP2, правые компоненты этих дублетных сигна-
лов перекрываются сигналами углеродных ядер
пара-СH, PhP1 (M и m).

Спектр ЯМР 31P{1H} (161.97 МГц, CDCl3):
δ 27.6 (Р1C(1) (M)), 28.6 (Р1C(1) (m)), 29.3 (P2C(3)
(m)), 30.0 (P2C(3) (M)).

*Частично перекрывающиеся сигналы.
Дифенил{[N-(2-дифенилфосфинилэтил)-N-

бутил]карбамоилметил}фосфиноксид (Iб). Темпера-
тура плавления 120–125°С (этилацетат-МЭК).
Спектр ЯМР 1Н (600.22 МГц, δ, м.д., J, Гц, CDCl3),
мажорный конформер (М) 72%, минорный кон-
формер (m) 28%: 0.80 (т, 3Н, Н3С(7) (m), 3JHH 7.4);
0.87 (т, 3Н, Н3С(7) (M), 3JHH 7.4); 1.15 (секстет, 2Н,
Н2С(6) (m), 3JHH 7.4); 1.24 (секстет, 2Н, Н2С(6)
(M), 3JHH 7.4); 1.33 (квинтет, 2Н, Н2С(5) (m), 3JHH
7.6); 1.43 (квинтет, 2Н, Н2С(5) (M), 3JHH 7.7); 2.12–
2.25 (м, 2Н, Н2С(3) (M)); 2.80–2.85 (м, 2Н, Н2С(3)
(m)); 3.16 (т, 2Н, Н2С(4)N (m), 3JHH 7.7); 3.32 (т,
2Н, Н2С(4)N (M), 3JHH 7.7); 3.47* (дт, 2Н, Н2С(2)N
(M), 3JHH 7.7, 2JHP 9.4); 3.49* (д, 2Н, Н2С(1)
(M+m), 2JHP 15.2); 3.68 (дт, 2Н, Н2(2)N (m), 3JHH
7.0, 2JHP 8.8); 7.36–7.56 (м, 8Н, мета-СН (M) + 8H,
мета-СН (m) + 4H, пара-СН (M) + 4H, пара-СН
(m)); 7.66 (м, 8Н, орто-СН (m)); 7.76–7.88 (м, 8Н,
орто-СН (M)). Спектр ЯМР 13С{1H} (150.925
МГц, δ, м.д., J, Гц, CDCl3): 13.82 (с, С7 (M)); 13.84
(с, С7 (m)); 19.90 (с, С6 (M)); 20.01 (с, С6 (m));
27.64 (д, С3 (M), 1JСP 68.6); 29.45 (с, С5 (m)); 29.52
(д, С3 (m), 1JСP 67.2); 31.00 (c, C5 (M)); 36.99 (д, С1
(m), 1JСP 61.7); 38.26 (д, С1 (M), 1JСP 60.8); 41.04 (с,
С2 (M)); 42.66 (с, С2 (m)); 45.83 (с, С4 (m)); 49.44
(с, С4 (M)); 128.54 (д, мета-СHPhP1 (M), 3JCP 12.3);
128.59 (д, мета-СHPhP1 (m), 3JCP 12.3); 128.70 (д,
мета-СHPhP2 (M), 3JCP 11.8); 128.84 (д, мета-СH-
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PhP2 (m), 3JCP 11.9); 130.66 (д, орто-СНPhP1 (M + m),
2JCP 9.5 Гц); 131.06 (д, орто-СНPhP2 (m), 2JCP 9.7);
131.21 (д, орто-СНPhP2 (M), 2JCP 9.9); 131.88 (д, па-
ра-СHPhP1 (M), 4JCP 2.8); 131.99 (д, пара-СHPhP1
(m), 4JCP 2.5); 132.04 (д, пара-СHPhP2 (m), 4JCP 2.8);
132.10 (д, пара-СHPhP2 (M), 4JCP 2.6); 132.18 (д, ип-
со-СHPhP1 (M), 1JCP 102.6); 132.27 (д, ипсо-СHPhP1
(m), 1JCP 107.5); 132.28 (д, ипсо-СHPhP2 (m), 1JCP
103.2); 132.56 (д, ипсо-СHPhP2 (M), 1JCP 99.2);
164.44 (д, C=O (m), 2JCP 5.7); 165.23 (д, C=O (M),
2JCP 4.9); ЯМР 31P{1H} (161.97 МГц, CDCl3): δ 27.7
(Р1C(1) (M)), 28.2 (Р1C(1) (m)), 29.2 (P2C(3) (m)),
30.5 (P2C(3) (M)).

Дифенил{[N-(2-дифенилфосфинилэтил)-N-ок-
тил]карбамоилметил}фосфиноксид (Iв). Темпера-
тура плавления 118.5–120.5°С (этилацетат).
Спектр ЯМР 1Н (600.22 МГц, δ, м.д., J, Гц, CDCl3),
мажорный конформер (М) 72%, минорный кон-
формер (m) 28%: 0.84 (т, 3Н, Н3С(11) (m), 3JHH
7.0 Гц); 0.86 (т, 3Н, Н3С(11) (M), 3JHH 6.9); 1.05–
1.30 (м, 10Н, Н2С(6)–Н2С(10) (M+m)); 1.31 (квин-
тет, 2Н, Н2С(5) (m), 3JHH 7.5); 1.43 (квинтет, 2Н,
Н2С(5) (M), 3JHH 7.4); 2.15–2.25 (м, 2Н, Н2С(3)Р2
(M)); 2.78–2.88 (м, 2Н, Н2С(3)Р2 (m)); 3.14 (т, 2Н,
Н2С(4)N (m), 3JHH 7.6); 3.31 (т, 2Н, Н2С(4)N (M),
3JHH 7.7); 3.48* (дт, 2Н, Н2С(2)N (M)), 3JHH 8.0);
3.51* (д, 2Н, Н2С(1)Р1 (M)), 2JHP 15.3); 3.70 (дт,
2Н, Н2С(2)N (m), 3JHH 8.1, 2JHP 8.1); 7.34–7.55 (м,
8Н, мета-СН (M) + 8H, мета-СН (m) + 4H, пара-
СН (M) + 4H, пара-СН (m)); 7.64–7.72 (м, 8Н, ор-
то-СН (m)); 7.74–7.88 (м, 8Н, орто-СН (M)).
Спектр ЯМР 13С{1H} (150.925 МГц, δ, м.д., J, Гц,
CDCl3): 14.10 (c, С11 (M+m)); 22.59 (с, С10 (M));
22.61 (с, С10 (m)); 26.64 (c, C6 (M)); 26.78 (c, C6
(m)); 27.40 (c, C5 (m)); 27.63 (д, C3 (M), 1JСP 69.1);
28.95 (c, C5 (M)); 29.15 (c, C8 (M+m)); 29.28 (c, C7
(M)); 29.32 (c, C7 (m)); 29.66 (д, С3 (m), 1JСP 67.7);
31.70 (c, C9 (M)); 31.74 (c, C9 (m)); 36.98 (д, С1 (m),
1JСP 60.6); 38.26 (д, С1 (М), 1JСP 60.9); 41.01 (с, С2
(M)); 42.64 (с, С2 (m)); 46.09 (с, С4 (m)); 49.67 (с,
С4 (M)); 128.51 (д, мета-СHPhP1 (М), 3JCP 12.3);
128.58 (д, мета-СHPhP1 (m), 3JCP 12.1); 128.69 (д,
мета-СHPhP2 (М), 3JCP 11.8); 128.83 (д, мета-СH-
PhP2 (m), 3JCP 11.8); 130.66 (д, орто-СНPhP1 (M+m),
2JCP 9.6); 164.41 (д, C=O (m), 2JCP 5.5); 165.22 (д,
C=O (M), 2JCP 5.0). Спектр ЯМР 31P{1H} (161.97
МГц, δ, м.д., J, Гц, CDCl3): 27.8 (Р1C(1) (M)), 28.2
(Р1C(1) (m)), 29.2 (P2C(3) (m)), 30.5 (P2C(3) (M)).

Спектры ЯМР 1Н и 13С{1H} растворов исследо-
ванных соединений в CDCl3 были зарегистриро-
ваны на спектрометре AvanceTM600 фирмы Bruker
с использованием инверсного датчика BBIZ. Ра-
бочая частота по протонам, ядрам 13С и 31P состав-

ляет 600.22, 150.925 и 242.974 МГц соответствен-
но. Химические сдвиги протонов и ядер 13С были
определены относительно остаточного сигнала хло-
роформа (7.27 м.д.) и сигнала CDCl3 (77.0 м.д.) и пе-
ресчитаны к ТМС соответственно. Значения хи-
мических сдвигов в спектрах ЯМР 31P получены
относительно внешнего стандарта – 85%-ной H3-
PO4. Для отнесения сигналов в спектрах ЯМР 1Н
и 13С применены двумерные гетероядерные (1Н–
13С и 1H–15N) корреляционные методики из стан-
дартной библиотеки программ фирмы Bruker с
использованием импульсных полевых градиен-
тов gs-HSQC и gs-HMBC. Температуры плавле-
ния измерены укороченными термометрами Ан-
шютца в специальном блоке с использованием
капилляров.

Ионную жидкость бис[(трифторметил)сульфо-
нил]имид 1-бутил-3-метилимидазолия (bmimTf2N)
(Merck) и литиевую соль бис[(трифторметил)
сульфонил]имида (LiTf2N) (Sigma-Aldrich) ис-
пользовали без дополнительной очистки. В каче-
стве органических растворителей применяли 1,2-
дихлорэтан, нитробензол и орто-ксилол марки
“х. ч.” или “ч. д. а.” Растворы экстрагентов гото-
вили по точной навеске.

Исходные водные растворы U(VI), Th(IV) и
РЗЭ(III) готовили растворением соответствующих
нитратов в воде с последующим добавлением HNO3
до требуемой концентрации. Исходная концентра-
ция ионов металлов составляла 2 × 10–6 моль/л.

Контакт фаз осуществляли при комнатной
температуре на аппарате для перемешивания со
скоростью 60 об/мин в течение 1 ч, что достаточ-
но для установления постоянных значений коэф-
фициентов распределения.

Концентрацию РЗЭ(III), U(VI) и Th(IV) в ис-
ходных и равновесных водных растворах опреде-
ляли методом масс-спектрометрии с ионизацией
пробы в индуктивно-связанной плазме (ИСП-
МС) с использованием масс-спектрометра X-7
(Thermo Scientific, США). Содержание ионов метал-
лов в органической фазе определяли после реэкс-
тракции раствором 0.1 моль/л оксиэтилидендифос-
фоновой кислоты. Коэффициенты распределения
ионов металлов (D) рассчитывали как отношение их
концентраций в равновесных органической и вод-
ной фазах. Погрешность определения коэффициен-
тов распределения не превышала 5%.

Концентрацию HNO3 в равновесной водной
фазе определяли потенциометрическим титрова-
нием раствором NaOH, в органической фазе –
аналогичным образом после реэкстракции HNO3
водой. Параллельно определяли содержание
HNO3 в органической фазе в процессе экстракции
кислоты чистым дихлорэтаном (холостой опыт).
Эти результаты учитывали при расчете общей кон-
центрации комплексов HNO3 с экстрагентом в ор-
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ганической фазе. Концентрацию ионов Tf2N– в
равновесной водной фазе определяли атомно-
эмиссионным методом с ионизацией пробы в ин-
дуктивно-связанной плазме с использованием
спектрометра iCAP-6500 Duo (Thermo Scientific,
США).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Процесс экстракции ионов металлов из азот-

нокислых растворов нейтральными фосфорорга-

ническими соединениями сопровождается взаи-
модействием HNO3 с экстрагентом. Поэтому
предварительно исследована экстракция HNO3
раствором соединения Iб. Данные по распределе-
нию HNO3 между ее водными растворами и рас-
твором экстрагента Iб в дихлорэтане (рис. 1) ука-
зывают на то, что при [HNO3] > 2.5 моль/л отно-
шение концентрации HNO3, связанной в
комплексы с экстрагентом, и исходной концен-
трации экстрагента в органической фазе >2. По-
лагая, что в органическую фазу переходят ком-
плексы экстрагента (L) с одной, двумя и тремя
молекулами азотной кислоты, процесс экстрак-
ции HNO3 может быть описан уравнением:

(1)

где буквы (в) и (о) обозначают компоненты вод-
ной и органической фаз соответственно; i = 1, 2, 3 –
число молекул HNO3 в экстрагируемом сольвате.
Эффективные константы экстракции HNO3 (K1,
K2 и K3) выражаются как

(2)

где a – активность HNO3 в равновесной водной

фазе (a = [H+] ); [L] – равновесная кон-
центрация свободного экстрагента в органиче-
ской фазе. Значения K1, K2 и K3 рассчитаны нели-
нейным методом наименьших квадратов с ис-
пользованием уравнения:

( ) ( ) ( ) ( )(в)3 o 3 oH  NO L HNO L ,ii + −+ + �

3[( )HNO L] [ ] ,i
i iK L a=

– 2
3 ±NO γ 

 

(3)[ ] ( ) ( )2 3 2 3
1 2 3 1 2 3(исх)L 2 3 1 ,y K a K a K a K a K a K a= + + + + +

где y – общая концентрация комплексов HNO3 c
экстрагентом в органической фазе, [L](исх) – исход-
ная концентрация экстрагента. Ниже приведены
эффективные константы экстракции HNO3 рас-
творами соединений Iб (K1, K2 K3) и (для сравне-
ния) КМФО II (K1 и K2) в дихлорэтане:

Видно, что соединение Iб обладает более высокой
экстракционной способностью по отношению к
HNO3 по сравнению с КМФО II. Это связано с
увеличением числа донорно-активных групп в
его молекуле, что приводит к более заметному
снижению концентрации свободного экстраген-
та в органической фазе, чем в системе с КМФО II.

Рассмотрено влияние концентрации HNO3 в
равновесной водной фазе на изменение величи-

Соединение K1 K2 K3

Iб 2.23 ± 0.11 0.368 ± 0.03 0.018 ± 0.002
II [15] 1.01 0.0339 –

ны коэффициентов распределения U(VI), Th(IV)
и РЗЭ(III) при экстракции раствором соединения
Iб в дихлорэтане (рис. 2). Увеличение [HNO3] со-
провождается ростом значений DU и DTh, что со-
ответствует экстракции этих ионов в виде коор-
динационно-сольватированных нитратов [20].
Аналогичный характер зависимости DU–[HNO3]
отмечался при экстракции растворами КМФО II
[10]. При изучении влияния концентрации HNO3
в водной фазе на экстракцию РЗЭ(III) раствором
соединения Iб в дихлорэтане получена зависи-
мость DLn–[HNO3] с максимумом для легких
РЗЭ(III) (рис. 2). Такая зависимость соответству-
ет экстракции координационно-сольватирован-
ных нитратов РЗЭ(III) и связана с высаливаю-
щим действием ионов  и связыванием экс-
трагента азотной кислотой, а также изменением
коэффициентов активности нитратов РЗЭ(III) в
зависимости от [HNO3]. Положение максимума
на кривой зависимости DLn–[HNO3] смещается в
область большей кислотности водной фазы по

3NO−

Рис. 1. Экстракция азотной кислоты растворами
0.01 моль/л соединения Iб в дихлорэтане.
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мере увеличения атомного номера (Z) РЗЭ. При
экстракции Dy(III)–Lu(III) наблюдается увели-
чение DLn во всем исследованном интервале кон-
центраций HNO3 (рис. 2). Аналогичный характер
зависимости DLn–[HNO3] отмечался при экс-
тракции РЗЭ(III) растворами КМФО [21].

Стехиометрическое соотношение металл : экс-
трагент в экстрагируемых комплексах определено
методом сдвига равновесия. Угловой наклон за-
висимостей lgD–lg[L] равен 1.41 ± 0.05, 1.65 ± 0.05
и 2.01 ± 0.05 при экстракции ионов U(VI), Th(IV)
и РЗЭ(III) соответственно (рис. 3), что указывает
на экстракцию U(VI) и Th(IV) из азотнокислых
растворов соединением Iб в виде смеси моно- и
дисольватов, а РЗЭ(III) – в форме дисольватов.
Такие же стехиометрические соотношения полу-
чены при экстракции U(VI), Th(IV) и РЗЭ(III) рас-
творами соединений Iа и Iв в дихлорэтане. В ана-
логичных условиях немодифицированные КМФО
экстрагируют U(VI) также в виде моно- и дисоль-
ватов [10], а РЗЭ(III) – в форме ди- и трисольва-
тов [21, 22].

Для сравнения экстракционной способности
соединений Iа–Iв и II по отношению к U(VI) и
Th(IV), а также коэффициента разделения тория и
урана (βTh/U = DTh/DU) в табл. 1 представлены дан-
ные по экстракции U(VI) и Th(IV) из азотнокис-
лых растворов в сопоставимых условиях. Некото-
рое снижение эффективности экстракции U(VI)
соединениями Iа–Iв по сравнению с КМФО II мо-
жет быть связано с линейным строением катиона

 препятствующим его взаимодействию со2+
2UO ,

всеми тремя координирующими группами лиган-
дов Iа–Iв. Значительное снижение эффективности
и селективности экстракции Th(IV) соединениями
Iа–Iв может быть связано со снижением донорной
способности группы C=O вследствие индукцион-
ного эффекта группы –CH2CH2P(O)Ph2. Ранее от-
мечалось, что введение групп –CH2C(O)NAlk2 или
–CH2P(O)Ph2 в метиленовый мостик молекулы
КМФО также приводит к снижению эффектив-
ности и селективности экстракции Th(IV) [16].

Сопоставлена эффективность экстракции
РЗЭ(III) растворами соединений Iа–Iв и II в ди-
хлорэтане из раствора 3 моль/л HNO3. При экс-
тракции соединениями Iа–Iв в области умерен-
ной концентрации HNO3 наблюдается тенденция
к уменьшению DLn с увеличением Z (рис. 4). Такой
же характер зависимости DLn–Z отмечался ранее
при экстракции РЗЭ(III) растворами КМФО [13,
21, 22] и был объяснен увеличением энергии гид-
ратации ионов Ln3+ вследствие уменьшения их
ионных радиусов с возрастанием Z [13]. Из рас-
твора 3 моль/л HNO3 соединение Iб экстрагирует

Рис. 2. Зависимость коэффициентов распределения
Th (1), U (2), Pr (3), Eu (4), Dy (5), Er (6) и Lu (7) от
концентрации HNO3 в водной фазе при экстракции
растворами 0.01 (1–2) и 0.05 моль/л (3–7) соединения
Iб в дихлорэтане.
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Рис. 3. Зависимость коэффициентов распределения
Th (1), U (2), Pr (3), Eu (4), Ho (5) и Yb (6) от концен-
трации соединения Iб в дихлорэтане при экстракции
из раствора 3 моль/л HNO3.
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Таблица 1. Экстракция U(VI) и Th(IV) растворами
0.002 моль/л экстрагентов в дихлорэтане из раствора
3 моль/л HNO3

Экстрагент lgDTh lgDU βTh/U

Iа –0.12 –0.02 0.79
Iб 0.32 0.21 1.29
Iв 0.21 0.18 1.07
II [16] 1.7 0.32 24
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РЗЭ(III) более эффективно, чем КМФО II (рис. 4).
Одной из причин может быть участие дополни-
тельной координирующей группы в комплексо-
образовании с ионами Ln3+. Однако это предпо-
ложение требует проведения структурных иссле-
дований экстрагируемых комплексов. Природа
алкильного заместителя при атоме азота в моле-
куле соединений Iа–Iв оказывает заметное влия-
ние на экстракцию ионов металлов. Более высо-

кая экстракционная способность соединения Iб
по сравнению с Iа может быть связана с его более
высокой липофильностью, а снижение эффек-
тивности экстракции соединением Iв – действи-
ем стерических факторов при комплексообразо-
вании с ионами металлов.

Процесс экстракции ионов РЗЭ(III) из раство-
ров HNO3 соединениями Iа–Iв может быть опи-
сан уравнением:

(4)

Эффективные константы экстракции РЗЭ(III)
( ), рассчитанные нелинейным методом наи-
меньших квадратов с использованием уравнения:

(5)

где γ± – коэффициент активности соответствую-
щего нитрата РЗЭ(III) [23], f –поправка на связы-
вание экстрагента азотной кислотой (f = 1 + K1a +
+ K2a2 + K3a3), представлены в табл. 1. Там же для

сравнения приведены значения  для КМФО
II. Видно, что по своей экстракционной способ-
ности по отношению к РЗЭ(III) соединение Iб
превосходит КМФО II.

Природа органического растворителя оказы-
вает существенное влияние на эффективность
экстракции РЗЭ(III) соединением Iб из азотно-
кислых растворов. Значения DLn возрастают в ряду
орто-ксилол < дихлорэтан < нитробензол (рис. 4)
по мере увеличения их полярности и сольватиру-
ющей способности, что наблюдалось и при экс-
тракции растворами КМФО [24, 25]. 

Известно, что эффективность экстракции
ионов металлов растворами КМФО возрастает в
присутствии гидрофобных пикрат- [26], Tf2N– [27]
и тетракис[3,5-бис(трифторметил)фенил]борат-
анионов [28] в водной или хлорированного ди-
карболлида кобальта [29] и ИЖ [30–38] в органи-
ческой фазе.

Эффективность экстракции РЗЭ(III) соедине-
ниями Iа–Iв значительно увеличивается в при-
сутствии ИЖ bmimTf2N в органической фазе.
Увеличение концентрации HNO3 в водной фазе
приводит к снижению величины DLn при экстрак-
ции РЗЭ(III) растворами соединений Iа–Iв в
присутствии ИЖ (рис. 5). Такой же характер за-
висимости DLn–[HNO3] наблюдался ранее при
экстракции КМФО [39] и другими нейтральными
экстрагентами [40, 41] в присутствии ИЖ. Это
может быть связано со снижением концентрации
свободного экстрагента в равновесной органиче-
ской фазе вследствие соэкстракции HNO3 и
HTf2N [40, 41].

Стехиометрическое соотношение металл : экс-
трагент Iб в комплексах, экстрагируемых в при-

( ) ( ) ( )
3+ – Ln
в 3 в о 2 3 о 2( )3Ln 3NO  2L LnL NO ,( ) .K+ + �

Ln
2K

[ ]3 2Ln – 4 –2
Ln 2 3 исхNO γ L ,D K f± 

 =

Ln
2K

Рис. 4. Экстракция РЗЭ(III) растворами 0.05 моль/л
соединений Iа (5), Iб (1, 2, 6), Iв (3) и II (4) в нитробен-
золе (1), дихлорэтане (2–5) и орто-ксилоле (6) из рас-
творов 3 моль/л HNO3.

1.5

1.0

0.5

0

–0.5

–1.0

–1.5
LuYbTmErHoDyTbGdEuSmLaCe Pr NdY

1
2
3
4
5
6

lgDLn

Таблица 2. Эффективные константы экстракции
РЗЭ(III)  из азотнокислых растворов раствора-
ми соединения Iб и КМФО II в дихлорэтане

Ln(III) (Iб) (II) [22]

La 6.03 ± 0.03 5.22
Ce 6.05 ± 0.03 5.38
Pr 6.02 ± 0.03 5.39
Nd 5.94 ± 0.03 5.26
Sm 5.92 ± 0.04 5.19
Eu 5.83 ± 0.03 5.15
Gd 5.6 ± 0.04 4.95
Tb 5.47 ± 0.03 4.75
Dy 5.32 ± 0.04 4.60
Ho 5.14 ± 0.03 4.22
Er 4.88 ± 0.04 3.95
Tm 4.74 ± 0.03 3.85
Yb 4.59 ± 0.04 3.75
Lu 4.38 ± 0.03 3.55

( )Ln
2lgK

Ln
2lgK Ln

2lgK
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сутствии ИЖ из раствора 3 моль/л HNO3, определе-
но методом сдвига равновесия. Угловой наклон за-
висимостей lgD–lg[L] равен 1.61 ± 0.05, 1.48 ± 0.05 и
2.33 ± 0.15 при экстракции U(VI), Th(IV) и
РЗЭ(III) соответственно (рис. 6), что указывает на
экстракцию ионов U(VI) и Th(IV) из азотнокислых
растворов соединением Iб в присутствии ИЖ в ви-
де смеси моно- и дисольватов, а РЗЭ(III) – в виде
смеси ди- и трисольватов.

Сопоставление эффективности экстракции
РЗЭ(III) соединениями Iб и КМФО II в присут-
ствии ИЖ показало, что соединение Iб экстраги-
рует РЗЭ(III) из растворов HNO3 значительно бо-
лее эффективно, чем КМФО II (рис. 7). При этом
величина отношения DLn(Iб)/DLn(II) уменьшает-
ся с ростом концентрации HNO3 водной фазе. Ра-
нее было показано, что эффективность экстракции
ионов металлов растворами нейтральных экстраген-
тов в присутствии ИЖ с анионом Tf2N– определяет-
ся устойчивостью комплекса Mn+Ls(Tf2N–)n при его
экстракции органическим растворителем [40, 41].

Для определения констант экстракции
РЗЭ(III) растворами соединения Iб в дихлорэтане
из растворов, содержащих ионы Tf2N–, рассмот-
рена зависимость DLn от концентрации ионов
Tf2N– в водной фазе при постоянной концентра-
ции Iб в органической фазе. Угловой наклон за-
висимости lgDLn–lg[Tf2N–] близок к 3 для всех
РЗЭ(III), что соответствует экстракции РЗЭ(III) в
виде комплексов с стехиометрическим соотно-
шением Ln : Tf2N– = 1 : 3. При этом не наблюда-
ется переход ионов лития в органическую фазу.

При постоянной концентрации ионов Tf2N– в
водной фазе угловой наклон зависимостей lgDLn–
lg[L] равен 2.51 ± 0.15 (рис. 8), что указывает на
переход ионов РЗЭ(III) в органическую фазу в ви-
де комплексов со стехиометрическими соотно-
шениями РЗЭ(III) : L = 1 : 2 и 1 : 3. Отметим, что
в таких же условиях КМФО II экстрагирует
РЗЭ(III) в форме комплексов состава 1 : 3 [27].

Рис. 5. Зависимость коэффициентов распределения
U (1), La (2), Eu (3), Tm (4) и Lu (5) от концентрации
HNO3 в водной фазе при экстракции растворами
0.01 моль/л соединения Iб в дихлорэтане, содержа-
щем 0.1 моль/л bmimTf2N.
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Рис. 6. Зависимость коэффициентов распределения
U (1), Th (2), Ce (3), Eu (4) и Lu (5) от концентрации
соединения Iб в дихлорэтане, содержащем 0.1 моль/л
bmimTf2N, при экстракции из раствора 3 моль/л
HNO3.

3.5

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

0

–0.5

–3.5 –3.0 –2.5 –2.0 –1.5 –1.0–4.0

1
2
3
4
5

lg [L]

lgD

Рис. 7. Экстракция РЗЭ(III) из растворов 0.01 (1, 4) и
3 моль/л (2, 3) HNO3 растворами соединений Iб (1, 2)
и II (3, 4) в дихлорэтане, содержащем bmimTf2N. Кон-
центрация экстрагентов Iб и II, моль/л: 0.05 (2, 3),
0.005 (1, 4); концентрация bmimTf2N, моль/л: 0.1 (2,
3), 0.01 (1, 4).
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ТУРАНОВ и др.

Константы экстракции РЗЭ(III) соединением Iб
из водных растворов, содержащих ионы Tf2N–

(KLn, 2 и KLn, 3), рассчитанные нелинейным мето-
дом наименьших квадратов по уравнению:

(6)

представлены в табл. 3. Из полученных данных
видно, что устойчивость комплексов LnL3(Tf2N)3
для соединения Iб значительно превышает тако-

[ ] [ ]( )3

(

2 3–
Ln 2 Ln,2 L ,в) n 3Tf N L L ,D K K+ 

 =

вую для КМФО II. Этим объясняются более вы-
сокие значения DLn при экстракции РЗЭ(III) из
разбавленных растворов HNO3 в системе с соеди-
нением Iб по сравнению с КМФО II (рис. 7). По-
скольку соединение Iб экстрагирует HNO3 и
HTf2N в большей степени, чем КМФО II, величи-
на DLn(Iб)/DLn(II) уменьшается с ростом [HNO3].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что введение в амидную часть моле-

кулы КМФО дополнительной координирующей
группы Р=О приводит к увеличению эффектив-
ности экстракции РЗЭ(III) из азотнокислых раство-
ров, что особенно заметно проявляется в системах с
ИЖ – бис[(трифторметил)сульфонил]имидом 1-бу-
тил-3-метилимидазолия при низкой концентрации
HNO3. Однако такая модификация молекулы экс-
трагента мало влияет на изменение эффективности
экстракции U(VI) из азотнокислых растворов и
приводит к значительному снижению степени
экстракции Th(IV).
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